JOAO PAULO BOTTECHIA

PELfCULAS DE Si-a:H. CONSTRUGED HE UM REATOR
PECVD, ESTUDO DE TECNICAS DE DEPOSICRO E
CARACTERIZAGAQ DAS PELIGULAS,

Dissertagae aprésentada & Escola
Politécnica da Univérsidade de
Ede Paulée pdard & obténgdo do
titulo de Mestre ém EngéhHaria.

sdo Paulo
1994




DEDALUS - Acervo - EPEL

WARRCoR D

31500012877

.
# Ty 2 L
. T ¥ .
i
2 Sen Ol - oA

5 Tl

ﬁé s @. oy ? L ¥ R0

4;&":.‘“@“‘:?"'«&-&! f e T e B B Aw -
v v B

wtwf r”w'n':' A I-CLIE

:

d : .:" T vM !}:‘-
Srodnmgt &3 2i3edd av alsve
"e"r*i

PR —
i 0T B o GE) L4
] ne v Ty
e L ;&
g o 5 I B e on
pel



e et ata e

JOAO PAULO BOTTECHIA

PELICULAS DE Si-a:H. CONSTRUGAO DE UM REATOR
PECVD, ESTUDO DE TECNICAS DE DEPOSIGAOC E

CARACTERIZACAO DAS PELICULAS.

Dissertacdo apresentada a Escola
Politécnica da Universidade de
Sdo Paulo para a obtencéo do
titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentragéao:
Engenharia de Microeletrénica

Orientador:

Adnei Melges de Andrade

Sao Paulo
1994




94 /120 /MICROELETRONICA fl. 120

UNIVERSIDADE DE SAOQ PAULO
ESCOLA POLITECNICA

TERMO DE JULGAMENTO
DE
DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO

dos__ 11 dios do més de_novembro de 1994 , 05 14:00 poras,
no Departamento de Engenharia EletrSnica

do Escola Politdcnico da Universidode de Sdo Foulo, presente o Comissdo Julgadora, integrada

pelos Senhores Professores Drs. Adnei Melges de Andrade, Orientador do can-

didato, Inez Pereyra de Alvarez e Maria Cecilia Barbosa da Silveira

Salvadori

infeiou-se ¢ Defasa de Dissertardo de Mestrodo do Senhor
JOAO PAULO BOTTECHIA

Titulo da Dissertacdo: 'Peliculas de Si-a:H. Construcao de um Reator PECVD,
Estudo de Técnicas de Deposicdo e Caracterizacfo das Peliculasg®

Conciuite g orgiiicdo, procedeu-se do julgamento na forma reguldmentar, tende a Comissdo

Julgadore otribuido oo candidoty os segurintes notfas: D
Prof. Dr. Adnei Melges de Andrade /0 1. ‘92 2 }‘e'(-—o /) -

Profa.Dra.Inez Pereyra de Alvarez (“[ c ) I8 [)f..Cl—r(%’@ J-

Profa.Dra.Maria Cecilia B.Silveira Salvadorf AQ é Y tid &E e ae@& Pk

Para constar, é lavrade o présente termo, que vai assinado pela Comissde Julgade

ra & pelo Secreldrio do Ssgdo de Pés-Groduagdo

novembro de 1994,
Presidenre C ;
MQJ,,/C[ (- (9\ (
X oy i 3
Secreforio Mara Fatima de Jesus Luz Sanches . o didovecoin i

Observoroes. _A'_men (‘Q\Jk.l-'\&a- a.\ ' \ﬂ }qg.a da \MLMQ;D
"Cava Louvse a/? Y 44

A
Homologade pe/a C.PG em raunibo raa/rzada 7 _o2¥% 7 }} 1994

2

FEE

Universidads de Sdo Paulo
Bibtioteca da Escola Pelitécnica

AD- 4700



Este trabalho foi realizado no Labeoratdrio de
Microeletrénica do Departamento de Engenharia de
Eletricidade da Escola Politécnica da USP com o apoio

financeiro das seguintes entidades:

. FAPESP - Fundac¢do do Amparo & Pesquisa do Estado
de Sao Paulo.

. RHAE/CNPq - Programa de Recursos Humanos em Areas
Estratégicas./Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldégico.

. FINEP - Financiadora de Estudos e Projetos da

Presidéncia da Republica.



AGRADECI MENTZ®OS

Ao Prof. Dr. Adnei Melges de Andrade
pela oportunidade de poder desenvolver
esse trabalho e pela orientacgéo.

A Profa. Dra. Inés Pereyra pelo apoio e
indispensaveis discussfes praticas e
tedricas.

Aos colegas Marcelo, Ely e Fernando por
todo auxilio prestado.

Ao colega Celso Perego pela ajuda no
projeto e construgao do sistema de vacuo
do reator.

Acs funcionarios do laboratério que
deram suporte a construgao dos
equipamentos.

A todos que de alguma forma colaboraram
e involuntariamente néo foram agui

citados.




SUMARI O

LISTA DE FIGURAS

L1STA DE ABREVIATURAS E SiMBOLOS

RE suMo

"ABSTRACT"
{ “RUTREDUGHE] - - 5 o Ver o 5 eheren ks ohesi wa e
2 PRINCIPAIS PROPRIEDADES DO SILiCIO AMORFO

2.1 O QUE E UM SOLIDO AMORFO . . . . . . .

2.2 CONCEITOS BASICOS .+ & ¢ « o o o o o
2.3 CINETICA DE CRESCIMENTO . . . . . . .
2.3.1 INTRODUGCEO . . .+ + & ¢ 2 « o « o « =

2.3.2 DESCARGA LUMINOSA NO GAS SILANO . . .

2.4 ESTRUTURA E COMPOSIGCAO . . . . . . . .

2.5 DENSIDADE DE ESTADOS . . . . . . . . .
2.6 ABSORGAO OPTICA .+ v « « « o « « o o« .
2.6.1 LIMIAR DE ABSORGAO GPTICA NOS SEMI-
CONDUTORES CRISTALINOS . . . . . . .
2.6.2 LIMIAR DE ABSORGCXO OPTICA NOS SEMI-
CONDUTORES AMORFOS . . . . . . . . .
2.7 TRANSPORTE ELETRICO . . . . . . . . .
3 CONSTRUCAO DO REATOR DO TIPO PECYD - - -
3.1 INTRODUGAD . . v « v o o o o o o o« o
3.2 METODOS DE DEPOSIGAO DE SILICIO AMOR-
FO HIDROGENADO . . . . . .+ « « « « + =
3.3 O SISTEMA DE VACUO . . . . . . . . . .

3.4 O ANALISADOR DE GASES RESIDUAIS . . .

11
19

23

29

29

29
32
36

36

36
39

42




3.5 O PORTA-SUBSTRATOS . . . . . . . . .

3.6

3.7

4 DEPOSICAO E CARACTERIZACAQ DE PELiCULAS

CIa . . .

O SISTEMA DE GASES . . . . . . . .

0 SISTEMA DE PLASMA DE RADIO FREQﬁﬁN-

- - - . - - - - * L] - * .

DE SILiICIO AMORFO HIDROGENADO . . . .

INTRODUGAO

SUBSTRATOS

UTILIZADOS E 0S PROCEDI-

MENTOS DE LIMPEZA . . . . .+ + + +

DEPOSIGCAO DAS PELfcurnas . . . . . .

MEDIDAS DE

ESPESSURA E UNIFORMIDADE

DAS PELICULAS . . . . . . « « « « .

MEDIDAS DE
MEDIDAS DE
MEDIDAS DE

ENERGIA DE

5 RESULTADOS E

5.1

5.2

INTRODUGAO

INFLUENCIA

5.2,1 A TAXA DE

ABSORGAO GPTICA . . . . .
ABSORGAO NO INFRAVERMELHO
CONDUTIVIDADE ELETRICA E

ATIVAGAO . . . & « « . .

DISCUSSOES . -« « « + . .

- . - - L] - - L] * * . * *

DA POTENCIA DE RF . . . .

DEPOSICEO . + « « « o o =

5.2.2 ESTRUTURA E COMPOSICX0 . . . . . .
5.2.3 CARACTERISTICAS OPTICAS . . . . . .
5.2.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS . . . . .
5.3 INFLUENCIA DA PRESSX0 . . . . . . .

5.3.1 A TAXA DE DEPOSIGAO . . . . .+« « « .

5.3.2 ESTRUTURA E COMPOSIGRO S e

5.3.3 CARACTERISTICAS OPTICAS . . . . . .

44

46

51

55

55

56

57

59
59

61

62
67
67
68
68
70
73
74
77
77
78

80




5.3.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS . . . . .
5.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA . . . . .
5.4.1 A TAXA DE DEPOSIGAO . .
5.4,2 ESTRUTURA E COMPOSIGCAO . . . . . .
5.4.3 CARACTERISTICAS OPTICAS . . . . . .
5.4,4 CARACTERISTICAS ELETRICAS . . . . .
5.5 INFLUENCIA DO FLUXO DE SILANO . . .
5.5.1 A TAXA DE DEPOSICAOC . . + « + « « &
5.5.2 ESTRUTURA E COMPOSIGX0 . . . . . .
5.5.3 CARACTERISTICAS OPTICAS . . . . . .
5,5.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS . . . . .
5.6 INFLUENCIA DA REMOTICIDADE DO PLASMA
5.6.1 A TAXA DE DEPOSICAO . . « + « « + &
5.6.2 ESTRUTURA E COMPOSICAO . . . . . .
5.6.3 CARACTERISTICAS OPTICAS . . . . . .
5.6.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS . . . . .
5.7 A ENERGIA DE ATIVAGCAO DAS PELIcCULAS
6 CONCLUSAD - « + « o & & o o« « » o o 4
ANEXO + ¢ o v o o o o o o 4 o a s .
REFERENC | AS BIBLIOGRAFICAS « - - - . .

81

83

84

85

88

88

91

91

92

94

95

a7

98

99

101

io02

104

107

109

113




LISTA DE FIGURAS

FIGURA N°

TITULO

PAGINA

2.1

Densidade de estados para amostras de
Si-a crescidas por (1) Descarga
luminosa, Ts = 520 K, (2) Descarga
luminosa, T, = 350 K e (3)
Evaporagao a vacuo [13, 14]..... LT X

Distribuigdo  temporal média do
potencial em fungdo da distédncia num
sistema de DL com acoplamento
capacitivo.... .. LT L

Variagdo da concentracgéao de
hidregénio com a ©polarizagdo do
Substrato (VS = -400 V) ------ st e e e

Concentragdao relativa de moléculas
neutras na descarga de silanc como
funcdo da poténcia (a), (b) e (d4)
mostram a concentragio de SiH4 (c)

concentragdo de H liberado pela

decomposigédo do silanc [23].ssececsns

Absorgado integrada dos modos de
"stretching” do SiH e Sin como

funcdo da taxa de fluxo de silano. A
linha tracejada refere-se & razéo
[SlH]/[H]’ [23].'......'......lIllll.

Esquena da adicédo de Sin, eliminacéo
de H, [25]ccciennnrninccennnnnccnenns

Espectro de transmisséo no
infravermelho para amostras de Si-a:H
crescidas a diferentes poténcias de
rf (T, = 230°C) [18)cveecnncncananas .

Modos de vibracéao molecular
frequéncias de vibragdo das ligagdes
Si:H ([18]......... P A ceeeeee

Correlacdo entre o hiato o&ptico E e

a razao H/Si. 0Os pontos experimentais
correspondem a filmes depositados a
temperaturas entre 140 e 400°C da
direita para a esquerda [26]....... -

10

12

14

15

16

18

20

21

22



FIGURA N°

TITULO

2.10

Perfil de concentragdées de B, H, SiN,
C e O obtidos por analise SIMS para

uma estrutura de multicamadas
(nipi) o onde a primeira é do tipo
T - [RAIONL. oBe Beallt S oS Ll B e .

Modelos propostos para a densidade de
estados dos semicondutores amorfos:
(a) modelo CFO, (b) hiato real para
uma rede continua sem defeitos, (c) o
mesmo que (b) mas considerando niveils
de defeitos e (d) modelo de Mott e
Davis [3]cececancecassevancosnns R

Representacgao esquematica das
diferentes configuragdes locais do
atomo de silicio segundo Adler [45]..

Densidade unieletrénica de estados
para um semicondutor amorfo, 1ligado

tetraedricamente, contendo uma
distribuigao de ligacgodes
insatisfeitas, correlacionadas

espacialmente com U<0 [44].ccvccncans

Coeficiente de absorg¢ao, «, como
funcdo da energia do féton, E,
determinado A& partir de medidas
diretas de absorgao dptica, da
eficiéncia de colegao e de
fotocondutividade [3].secccerensencns

Diagrama da densidade de estados para
ligas de Si-a:H mostrando a distingéo
entre estados de cauda e de defeitos
profundos. (a), (b), (c) e (4)
representam os mecanismos esperados
de condugdo para elétrons [3]....ce0.

Comportamento ideal da curva 1lnoc X
1000/T correspondente aos mecanismos
de conducao descritos na figura 2.15.

Representacao esquematica dos
reatores que utilizam as técnicas de:
(a) RPECVD ([57] e (b) PECVD por
microondas [58] ou por ressonancia
ciclotron eletrbdnica [59])..... ST

Representacio esquematica do reator
PECVD..IO.. ........... * & & 8 B & & & & F 2 P

Camara do analisador de gases
residuais...... Nz ey e e e s A o

PAGINA

24

26

27

28

30

32

35

38

40

43



FIGURA N°

TITULO

PAGINA

3.4

Representagao esquenatica do

porta-substratos....... cesreceens s

Pressdes maxima e minima de operagao
em fungdo do fluxo dos gases. O
detalhe apresenta a faixa usual de
deposicgdo de peliculas......cvvveens s

Curva da variagcdo da pressao de
deposicao com o tempo devido a troca
gasosa. Sobressaltos na curva da
pressao sao provocados pelo
acionamento da valvula do MFC........

Curva de Paschen para o silanoc.......
Curva de Paschen para o hidrogénio...

Sistema utilizado para as medidas de
condutividade no escuro,
fotocondutividade e energia de
ativacgdo..... o DN il Bl <O ST e T

Influéncia da poténcia e do tipo do
eletrodo de rf sobre a taxa de
deposigao...... > 8 8 8 0 8 9 P9 e e B PSR s e

Espectros de absorgao no
infravermelho do modo "“stretching"®
das amostras depositadas & pressido de
200 mtorr, temperatura de 250 °C,
fluxo de silano de 10 mi/min em
funcio da densidade de poténcia, para
diferentes tipos de eletrodo.........

Variagdo do conteddo de hidrogénio
das peliculas com o aumento da
poténcia, para trés tipos de
eletrodos....c.ccveveverarianans oGl

Variagdo da incorporagdoc relativa de
Si-H/Si-—H2 em fungdo da poténcia,

para trés tipos de eletrodoS........

Variagdo do hiato optico com a
poténcia para diferentes tipos de
eletrodos...... olo oo © o 0 oo alc 8o 0b ool o

Condutividade no escurc em fungio da
densidade de poténcia de rf para trés
tipos de eletrodo........... IR e

45

48

50

53

54

64

69

70

72

73

74

75



FIGURA N° TITULO PAGINA
5 45 Fotossensibilidade em fungao da

densidade de poténcia de rf para trés

tipos de eletrodo.... .. 75
5.8 Fotocondutividade em fungéo da

densidade de poténcia de rf para trés

tipos de eletrodo..iivessnenss Ol 15 76
5.9 Taxa de deposig¢ao em fungdo da

presséao de deposigdo..... SO e oD o 78
5.10 Espectros de absorcio no

infravermelho do modo "stretching” em

fungdo da pressao, para amostras

depositadas a temperatura de 250 °C,

fluxo de silano de 10 mnl/min e

densidade de poténcia de rf de 30

mnW/cm~, utilizando a grade de 10 mm. 79
5.11 Variagdo do conteido de hidrogénio

com a pressao de deposigac....eeeenas 79
5.12 Variacidc da incorporagdo relativa de

Si-H/Si--H2 com a pressao de

deposigao.....lI......I.'....l...l... 80
5.13 Variagdo do hiato optico em fungao da

pressdo de deposiga0....cvevceroann . 81
5.14 condutividade no escuro em fungio da

pressdoc de deposSicdo.....ccieeecannnn . 82
5.15 Fotossensibilidade em fungdo da

pressdoc de deposicado.......... S g 82
5.16 Fotocondutividade em funcgao da

pressédo de deposSiga@0..ierevecocscenns 83
5.17 Taxa de deposigcdo das peliculas em

funcdoc da temperatura dos substratos. 84
5.18 Espectros de absorgao no

infravermelho em funcgao da

temperatura de deposigdc para as

amostras depositadas a Bdensidade de

poténcia de 30 wmW/cm, fluxo de

silano de 10 ml/min, grade de 10 mm e

presséo de 200 mtorr.....c.eeeeev.. o C 86
5.19 Variacdo do conteddo de hidrogénio

com a temperatura de deposigédo....... 87



[=]

FIGURA N

TITULO

PAGINA

5.20

Incorporagdo relativa de Si-—H/Si-H2

em fungao da temperatura de
deposiCd0..vveu A e o v e o PP L et B il

Variagdo do hiato odptico com a
temperatura de deposicio....cvieuenn 3

Condutividade no escuro em fungdo da
temperatura de deposigdo....... Nors O, oW

Fotocondutividade em fungéo da
temperatura de deposigdo......coee...

Fotossensibilidade enm funcao da
temperatura de depoSiGCa0..ssovsncssas

Variagdo da taxa de deposigaoc com o
fluxo de silano.....ccccev.. e N 8

Espectros de absorgao no
infravermelho do modo "“stretching”,
para amostras depositadas a
temperatura de 250 °C, pressdo de 200
mtorr, densidade de poténcia de
30 mW/cm, com a grade de 10 mm em
funcdo do fluxo de silanC....cccecees

Variacdo do conteudo de hidrogénio
com o0 fluxo de SilanO...cceeecencecan
Incorporagdo relativa de Si-H/Si—H2
com a variacdo do fluxo de silano....

Variacdc do hiato déptico com o fluxo
de silano...'..0..................‘-.

Condutividade no escurc em fungao do
fluxo de silano ....... * e * ¥ 9 RSP e

Fotocondutividade em fungao do fluxo
de silano.....c.oveve OO o S R

Fotossensibilidade em fung¢ao do fluxo
de silanO....vees. B n AN ST LB S LA

Variagcdo da taxa de deposigdo en
fungcdo da pressdo de deposigao em
plasma remoto......... T ke s CEE R .

87

88

89

30

90

g2

93

93

94

95

26

96

97

98



FIGURA N° TIiITULO PAGINA

5.34 Espectro de absorg¢do no infravermelho
do modo "stretching” em fungdao da
pressao em plasma remoto, para
amostras depositadas & temperatura de
250°C, densidade de poténcia de
30 mW/cm™, com a grade de 10 mm e
fluxos de 5 e 30 ml/min.....ccovevens 99

5.35 Variagdo do conteudo de hidrogénio em
funcdo da pressdo de deposigdoc em
plasma remoto....cs000000cee J0:010 0] Moy ous 100

5.36 Incorporagdo relativa de Si-H/Si—H2

em funcdo da pressao de deposigio em
plasma remoto........ NS0 d ke ohE Soidb . 101

5.37 Variagdo do hiato éptico em fungéo da
pressdo de deposigdo em plasma
remoto- - & & & & & 5 & & P . & 8 & 8 " B 2 W 4 PR ¥ e 102

5.38 Condutividade no escuro em fungdao da
pressdo de deposigdo em plasma
b =1 110 ) of o JA R, Ml sifelsNaNs] olls fAsTenelots 103

5.39 Fotocondutividade em funcgéao da
pressao de deposi¢ido em plasma
remoto- " " ® 9 B & S S S RS SRS SRS TS E eSS 103

5.40 Fotossensibilidade em funcgao da
pressao de deposigéo em plasma
=3 11U ) od o 104

5.41 Curvas do 1n ¢ vs. 1000/T das
amostras indicadas na legenda da
figura. Os valores da E, também sao

apresentadoS...ssessrsesscccscnnccscns 105

A.l Bandas de absorcgéao do modo

"stretching” em 2000 e 2100 cm ',

desconvolucionadasS. « s vveessserasnnses 112



DL

CvD

DPECVD

-

o - m o

(= S I < I s I s R c I c- B ]

H

o

=" " OH

[

PECVD

LiSTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

absorbancia

corrente alternada

corrente continua

conteldo de hidrogénio

espessura da amostra

descarga luminosa

deposigdo por vapor quimico
deposicdao por vapor quimico assistido por plasma
direto

energia

energia de ativacgéo

energia limiar da banda de condugéo
energia do nivel de Fermi

energia limiar da banda de valéncia
hiato éptico

fluxo gasosoc

constante de Planck

absorgdo integrada

intensidade luminosa

constante de Boltzmann

constante de proporcionalidade
largura do eletrodo

indice de refragao

concentragdo de hidrogénio

pressao de deposigéo

poténcia de rf

deposicdo por vapor gquimico assistida por plasma



RPECVD

Si-a:H
SicC-a:H
SiN-a:H
T

TFF

& bdm<,°<%<lmli HNE.L

R

min

ph

condutancia da amostra no escuro

condutancia da amostra sob iluminacdo

radio freguéncia

deposicdao por vapor quimico assistido por plasma
remoto

silicio amorfo hidrogenado

carbeto de silicio amorfo hidrogenado
nitreto de silicio amorfo hidrogenado
transmitédncia

transistor de filme fino

representacgido de um defeito no material
tenmperatura

temperatura dos substratos durante a deposigao
potencial de auto-polarizagdo do plasma
potencial do plasma

tensido de polarizagdo do substrato

disténcia entre o anodo e o porta-substratos
nimero de primeiros vizinhos

coeficiente de absorcgac

espacamento entre eletrodos

freqiéncia do féton

condutividade

condutividade no escuro

condutividade metalica minima
fotocondutividade

nimero de onda



RESUMO

0 grande desenvolvimento da
microeletrédnica nos 1ultimos anos esta
diretamente ligado ao desenvolvimento de
novos materiais, entre eles, o silicio
amorfo hidrogenado e suas ligas.
Entretanto, muitc ha para estudar-se
sobre suas propriedades fisicas a fim
de aprimorar-se o seu desempenho em
dispositivos.

VArias técnicas tém sido utilizadas para
a obtengdo desses materiais. Dentre
elas, a deposigdo dquimica na fase vapor
assistida por plasma (PECVD) destaca-se
pela possibilidade de depositar-se em
varios tipos de substrato, inclusive em
grandes areas, a baixas temperaturas.

Com o objetivo de estudar-se as
propriedades do silicio amorfo e suas
ligas, construiu-se um reator do tipo
PECVD. Foram introduzidas 1inova¢des no
reator a fim de se explorar a influéncia
dos pardmetros de deposigdo sobre as

propriedades optoeletrdnicas do
material. As modifica¢des introduzidas
foram estudadas em funcgao das

caracteristicas de peliculas de silicio
amorfo nio dopadas depositadas nesse
reator.

Foram feitas medidas de espectrometria
de absorgido o6ptica no visivel e no
infravermelho para obtengdo do hiato
6ptico, do contedido e da forma de
incorporagdo do hidrogénio; medidas de
condutividade e fotocondutividade e de
energia de ativacgao.




"ABSTRACT"

The fast growth of microelectronics in
the last years is directly related to
development of new materials, among them
a-S8i:H and its alloys. However, a broad
field of studies is open to understand
their physical properties to improve
material gquality and device performance.

Many technigues have been used to obtain
these materials. Among others, PECVD is
outstanding due to the possibility teo
grow films in different types of
substrates, in large areas, and at 1low
temperatures.

Aiming the study of the properties of
a-8i:H and its alloys, a PECVD reactor
was built. Inovations were introduced in
the reactor to investigatethe influence

of deposition parameters on
optoelectronics properties of the
materials.

The introduced changes was studied by
the characterization of undoped
amorphous silicon deposited in the
reactor.

Infrared and visible absorption
measurements were carried out to obtain
"the optical gap , hydrogen contents and
bond configuration of the incorporated
hydrogen; dark conductivity and
photoconductivity were measured in the
samples, to asses film cquality.




CAPITULO 1

INTRODUCAQ

Vivemos um momento em gue a eletrénica tem
experimentado grandes avangos tecnolégicos baseados, em boa
parte, nos dispositivos de semicondutores cristalinos,
especialmente o silicio. Algumas das principais
propriedades dos materiais semicondutores sao (1) o
coeficiente de temperatura negativo da resisténcia, (2) o
potencial termoelétrico alto, em geral, positivo ou
negativo em relagdc a um dado metal e, (3) a sensibilidade
a luz. Entretanto, o seu aspecto mais importante deve ser a
possibilidade de controlar-se o tipo da condutividade do
material pela introdugdo de impurezas dopantes. A aplicagdo
desses materiais em dispositivos eletrdnicos s6 foi
possivel através dos estudos de suas propriedades fisicas
através do Teorema de Bloch cque, por meio da periodicidade
dos atomos na rede cristalina, descreve perfeitamente os
fendmenos de transporte de cargas elétricas e da absorgao
éptica.

A partir do fim da década de 60, muito interesse tém
suscitadoe os semicondutores amorfos dque, com o bem
estabelecido alicerce cristalino como ponto de partida,
oferecem novas fronteiras para a pesquisa e para ©

desenvolvimento tecnoldégico.



Ao contrairio dos semicondutores cristalinos, que podem
ser modelados com o uso do teorema de Bloch, os amorfos nao
tém tal ferramenta para descrigdo de seus fendmenos
figsicos. A descrigido desses fenbmenos é& feita atraves da
analogia com o cristalino, enquanto que os fendmenos gque
sdo unicos, ou ao menos de conhecimento relativamente
recente, sdo relacionados 4 fisica dos sistemas amorfos.

Somente a partir de 1975, quando W.E.Spear e
P.G.LeComber cbtiveram sucesso no controle da dopagem p € n
no silicio amorfo hidrogenado (Si-a:H) usando a técnica de
descarga luminosa no gas silano (SiH4) [1)], é gque o Si-a:H
se tornou um material promissor para aplicagadoc em
dispositivos eletrénicos.

A incorpora¢do do hidrogénio ao silicioc amorfo reduz o
numerc de estados de defeitos eletronicamente ativos no
pseudo hiato de energia, possibilitando, portanto, a
dopagem do tipo p ou n via incorporagdo de elementos dos
grupos III ou V.

0 grande interesse no estude do silicio amorfo
hidrogenado fundamenta-se em suas propriedades listadas na
tabela 1.1, que o tornam atraente para muitas aplicagdes.
Em particular, o seu baixo custo de obtengac comparado ao
do silicio cristalino, e a possibilidade de construir-se
dispositivos de grandes &reas, permitem sua aplicagdo onde
o silicio cristalino seria muite dispendioso.

Sac caracteristicas do silicio amorfo hidrogenado como
a alta fotocondutividade, o elevado coeficiente de absorgéao

na faixa da luz visivel e a possibilidade de deposigdo em



diferentes tipos de substratos, inclusive em grandes areas,
que justificam seu emprege e o de suas ligas em aplicagoes
comc: células solares, transistores de filmes finos (TFFs)
para o enderecamento e chaveamento de visores de cristal
liquido, rastreadores de imagem, eletrofotografia, sensores

de imagem, memdérias opticas, etc.

Tabela 1.1 Propriedades mais importantes do Si-a:H para
aplicagaoc em dispositivos eletrdnicos.

Importantes Propriedades dos Filmes de Si-a:H
o~ A
para Aplicagoes Eletronicas

- baixa temperatura de deposigdo (250°C)

- crescimento em grandes areas, sobre varios tipos de
substratos: vidro, metais, plasticos flexiveis, etc.

- elevada resisténcia mecédnica (dureza)
- quimicamente muito estéavel
- alta fotocondutividade

- a condutividade elétrica a temperatura ambiente pode ser
controlada em até dez ordens de grandeza por dopagem

- facil produgdo seqiencial de material tipo-p ou tipo-n
apenas alternando-se a mistura gasosa

- aplicacdo das técnicas fotolitograficas convenciocnais
desenvolvidas para o silicio cristalino.

Nos dias de hoje varios sdo os produtos que incorporam
dispositivos de silicio amorfo. J& no ano de 1988 esses
produtos resultaram em vendas estimadas em meio bilhdo de
délares [2].

A tabela 1.2 mostra os ©produtos baseados em

dispositivos de silicio amorfo j& disponiveis no mercado e



a tabela 1.3, as possiveis futuras aplicagdes que se
acredita estarem sendo comercializados dentro dos proéximos

cinco anos.

Tabela 1.2 - Dispositivos de Si-a:H em comercializagdo.

Dispositivos e produtos de Si-a:H
em comercilizagao em 19838

DISPOSITIVOS PRODUTOS
células solares calculadoras, reldgios,
carregadores de baterias, etc.
fotorreceptores eletrofotografia, impressoras
com LEDs
fotocondutores sensores de cor,sensores de luz
sensores de imagem sensores de imagem tipo contato

njousas eletrdnicas"

camadas de controle vidros refletores de calor
solar
transistores "display", televisores, circuitos

de filmes finos (TFF) légicos para sensores de imagem

TFFs de alta tensao impressoras
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Tabela 1.3 - Aplicag¢des do Si-a:H em novos dispositivos.

Outras aplicagoes propostas para o silicio amorfo

DISPOSITIVOS

PRODUTOS

detetores de particulas
carregadas

sensores de posicgao

sensores de ambiente
(TFFs)

camadas de passivacéo
diodos
FETs de dupla porta

transistores bipolares

guias de ondas dépticas

tubos de imagem

LEDs

gravagao optica

detetores e moduladores rapidos
CCDs
memdrias
"Strain Gauges"

mascaras fotolitograficas




CAPITULO 2

PRINCIPAIS PROPRIEDADES DO SILiCIO AMORFO

2.1 0 QUE E UM SOLIDO AMORFO

Os termos material vitreo ou nao cristalino tém sido
usados como sindénimo do termo material amorfo.

Um vidro ou um material amorfo ideal é um sdélido em
equilibric interno no gqual ha, assim como no sdélido
cristalino, um conjunto definido de posigdes de equilibrio
ao redor das quais os atomos oscilam. Contudo, em contraste
com os sélidos cristalinos, nem o vidro ideal nem o
material amorfo exibem simetria translacional [3].

A visdo mais presente da estrutura dos vidros e
materiais amorfos é derivada dos postulados de Zachariasen
(1932) [4], gue argumentou que, sendo a energia mecdnica do
vidro da mesma ordem da energia do cristal, entdo os atomos
nos materiais amorfos sdc ligados por forgas dgque sao
essencialmente as mesmas dos cristais; os atomos deven
oscilar em torno de posigdes de equilibrio definidas.

Como nos cristais, a classificagdo dos semicondutores
amorfos é determinada pelo tipo da ligagdo gquimica, que é
responsavel direta pela energia de coesdoc do material, isto
é, pelo primeiro numero de coordenagao [5].

Materiais amorfos do tipo covalente incluem os



materiais ligados tetraedricamente tais como o silicio e o©
germénio, nos quais ha, exclusivamente, desordem
posicional. Esses materiais sao pobres sob o ponto de vista
tecnoldégico por possuirem alta densidade de estados
localizados. Como veremos, somente com a adigao de &atomos
de hidrogénio e/ou halogéneos, a densidade de estados é
reduzida a valores aceitaveis. Nessa vasta categoria
incluem-se ligas do tipo Si-a:H, Si-a:F:H e Si-a:Cl:H,
onde existe desordem posicional, bem como, composicional.
Outros materiais tais como ligas de SiC-a:H e SiN-a:H,
onde se espera haver também desordem composicional, também

s30 incluidas nessa categoria.

2.2 CONCEITOS BASICOS

0 sucesso da teoria de bandas de energia na fisica do
estado sd6lido estiéd ligado a obtencdaoc da relagao E(k)
(energia em fungdao do vetor de onda), que envolve a
consideracdo de uma cadeia periodica de atomos e, através
das fung¢bes de onda de Bloch, permite descrever os estados
de energia possiveis para os elétrons e lacunas. Isso leva
ao conceito de um hiato de energia proibida. Implicito
nesses termos, esta a vital importancia da periodicidade
dos Atomos. Entretanto, conforme ressaltou Adler [5], a
énfase na periodicidade €&, na realidade, um dispositivo
tedrico para tornar o problema tratavel do ponto de vista
guantitativo. Usando simetria translacional, as

propriedades opto-eletrdénicas do material podem ser



prognosticadas dentro da "ordem de curto alcance". Por
exemplo, em experimentos de difragdo de elétrons e raios-X,
pode-se notar que os arredores dos primeiros vizinhos no
Si~a sado, aproximadamente os mesmos de um cristal. Através
de dados de fotoemissdo, Ley et al. [6] sugerem gue a
densidade de estados nas fases liquida e naoc cristalina de
um material, n&o difere grandemente do seu correspondente
estado cristalino. Dessa forma, primeiramente sdo as
mudancas na ordem de curto alcance, ac invés da perda da
ordem de longo alcance dque, através de pegquenas variagdes
nos dngulos e comprimentos das ligag¢des dos atomos da rede,
tém efeito importante sobre a densidade de estados e a
mobilidade dos portadores.

Como esperado, a desordem inerente aos semicondutores
amorfos tem uma profunda influéncia em suas propriedades
eletro-épticas. A principal delas é na estrutura de bandas
do semicondutor amorfo, dque apresenta uma distribuigéo
continua de estados permitidos, localizados na regiao onde
seria a banda proibida, constituindo-se na verdade num
"pseudo-hiato”. Esse "pseudo-hiato" apresenta as chamadas
ncaudas" das bandas de condugdo e valéncia, constituidas
por estados originados pela desordem nas ligagdes atdmicas
e uma alta densidade de estados profundos (meio do hiato)
provenientes, principalmente, de 1ligagdes incompletas

("dangling bonds"), impurezas, etc.



2.3 CINETICA DE CRESCIMENTO

2.3.1 INTRODUGAO

Peliculas finas de silicio amorfo tém sido preparadas
usando técnicas de deposigdo tais como: descarga luminosa
(DL ou Plasma Enhanced Chenical Vapor Deposition (PECVD))
{7], deposigdo a partir da fase vapor convencional (CVD)
[8], CVD foto-induzido [92] e bombardeamento catddico
("Sputtering") [10].

Dentre essa variedade de métodos, o PECVD ¢é
tecnologicamente mais maduro e/ou tem algumas vantagens do
ponto de vista da produgdo em massa. Entretanto, a cinética
gue fundamenta o crescimento do filme a partir do plasma
reativo de uma descarga luminosa fora do equilibric ainda
nidoc €& bem entendida, fazendo-se necessaria sua melhor
compreensao a fim de melhor controlar os processos de
deposigdo, bem como as propriedades dos filmes resultantes.

Os filmes crescidos por evaporacdo de silicio e
bombardeamento catédico revelavam gue a densidade de
estados localizados no hiato de mobilidade era muito alta
para aplica¢des em dispositivos. No inicio, nos anos 70,
pesquisadores da Universidade de Dundee [11] revelaram gque
os filmes de Si-a crescidos por descarga luminosa,
preparados a partir do gds silano (Sin), possuiam uma
densidade de estados mais baixa gque a dos materiais
produzidos por outros métodos. Brodsky et al. (1970) ([1l2],

sugeriram gue uma das razbes para as promissoras



10

propriedades do Si-a obtido por descarga luminosa de SiH4
era a presen¢ga do hidrogénio no plasma que, incorporando-se
a4 rede, teria o efeito de saturar as ligagbes pendentes
("dangling bonds") durante o crescimento.

As peliculas de Si-a depositadas em plasma de descarga
luminosa apresentavam densidade de estados no centro do
"gap" de no minimo duas ordens de grandeza menores do que
as depositadas por "sputtering" ou evaporagao, como pode
ser visto na figura 2.1 ([13,14]. A razao dessa menor
densidade de estados localizados nas peliculas depositadas
por descarga luminosa & associada & incorporagdo do
hidrogénio em porcentagens atdmicas de cerca de 10% ou
mais, © que permite referir-se a estas peliculas como

ligas de silicio amorfo hidrogenado.

e T C; —’i‘T"E
AN L1lz
20_%.\‘ o~ 4
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(
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Fig. 2.1 Densidade de estados para amostras de Si-a
crescidas por (1) Descarga Luminosa, TS = 520 K,

(2) Descarga Luminosa, & 5 350 K e (3) Evaporagao

a4 vacuo [13,14].
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2.3.2 DESCARGA LUMINOSA NO GAS SILANO

A descarga luminosa em um gas pode ser obtida por meio
de radio frequéncia (rf) ou um campo elétrico c.c.. Em uma
descarga luminosa c.c., elétrons sdo excitados pelo impacto
de ions positivos que colidem com o catodo. Estes elétrons
sdo acelerados de volta para o anodo, e no caminho, colidem
com as moléculas do gas ionizando-as. A energia ganha pelos
elétrons vem do campo elétrico aplicado. Contudo, na
descarga tipo rf os elétrons adquirem energia da variacgéo
temporal do campo elétrico. Consequentemente, descargas rf
podem ser operadas a pressdes menores do que a descarga
c.c., uma vVvez que o caminho livre médio dos elétrons
aumenta, favorecendo as colisdes. Os reatores podem ser
planares acoplados indutiva ou capacitivamente, sendo esse
iltimo o© predominantemente usade. Uma andlise mais
detalhada de um reator do tipo PECVD sera feita mais
adiante.

A figura 2.2 mostra a distribuigdo temporal média do
potencial entre a placa de rf (catodo) e o substrato
aterrado (anodo)}.

Os radicais e 4d4tomos gerados no plasma pela
dissociagdo do SiH4 através do impacto dos elétrons
primarios, viajam até a superficie do filme em crescimento
por meio de um processo de difusdo na fase gasosa,
incluindo reag¢des colisionais, na maioria das vezes com
moléculas de SiH e sdc adsorvidas na superficie

af

(adsorcao). Alguns deles difundem sobre a superficie
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(difusdo superficial) e fazem liga¢des guimicas em alguns
sitios, formando wuma estrutura amorfa (recombinagéo),
engquanto outros sao desorvidos dependendo do seu

coeficiente de adesdo a superficie (desorgdo).
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Fig. 2.2 - Distribui¢do temporal média do potencial em
fun¢do da distédncia num sistema de DL com
acoplamento capacitivo.

As propriedades optoeletrdnicas dos filmes de Si-a:H
obtidos por DL dependem de varios pardmetros de deposigdo
tais como: pressdo do gas, fluxo dos gases, temperatura do
substrato, dissipagdo da poténcia no plasma e fregiéncia de
excitacéo.

A seguir consideraremos algumas das idéias correntes
ligadas a cinética do crescimento e sua influéncia nas
propriedades opto-eletrénicas dos materiais.

Tem sido mostrado ([13,15,16] que a densidade de

estados localizados €& criticamente controlada pela
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temperatura de deposicdo (TS) do substrato. E a mudanc¢a
fundamental de uma estrutura tipo polimérica (Sin, X = 2
ou 3)n para amostras depositadas a baixas temperaturas,
para uma com predominio de monohidretos de silicio & alta
T., que tem um maior efeito sobre a redugdo da densidade de
estados e, conseqglientemente, do hiato EO {17,18].

A pressao dos gases durante a deposigcdo afeta as
propriedades do filme, uma vez que a alta pressdc induz
polinmerizagdo na fase gasosa [19,20] e, consequentemente,
aumenta a incorporagio de grupamentos SiH2 e SiH3, levando
a peliculas de propriedades mais pobres para uso em
dispositivos eletrénicos.

A polarizagdo do substrato também influencia a
incorporagdo de hidrogénio nas amostras, como pode ser
visto na figura 2.3. O aumento do campo elétrico nas
proximidades do catode (figura 2.2), eleva a energia
cinética dos elétrons, o que promove a dissociagdo do SiH4
a taxas maiores e, em consequencia, o aumento da
incorporagdo de hidrogénio &as amostras (Perrin et al.,
1979) [21].

Matsuda e Tanaka (1982) [22] identificaram a
concentracdo relativa de espécies neutras e idnicas dentro
do plasma por espectroscopia de massa. Notou-se dque, com ©
aumento da poténcia de rf de 2 W a 20 W, a concentragédo de
espécies idnicas aumentam em até duas ordens de grandeza e
sdo trés a gquatro vezes mencores do que a concentragidc de
espécies neutras. Notou-se também que, com o aumento da

poténcia, ha um aumento consideravel na densidade de
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hidrogénio na forma molecular . Estes fatos indicam que as
espécies idénicas ndo s&o os principais precursores para a
deposigéo de Si-a:H. Observaran, ainda, uma
proporcionalidade unitaria entre a intensidade de emisséo

do si” e do SiH (espécies emissivas) e a taxa de deposigao

a diferentes condigdes de plasma.
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Fig. 2.3 - Variagdo da concentragaoc de hidrogénioc com a

peolarizacédo do substrato (Vs = -400 V) [21].

Especula~se dos resultados acima gque © processo
primario de impacto dos elétrons gera uma variedade de
radicais neutros, espécies idnicas e emissivas e, dque os
principais precursores para a deposigdo do filme sao o SiH2
e o SiHS.

Os trabalhos de Turban et al. (1980) [23] mostraram
que a dissociacao do SiH4 é menos eficiente para poténcias

de rf menores e a consequente formagdc de H2 tem efeito



inverso.

Conclui-se

também que

a

15

decomposigdo de SiH4

procede mais prontamente para taxas de fluxo mais baixas e

pressboes maliores. Esses

2.4.
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resultados sac mostrados na figura

- Concentracdo relativa de moléculas neutras na
descarga de silano como fungdo da poténcia

(a), (b) e (d) mostram a concentragao de SiH4.
(c) de H,
decomposicdo do silano [23].

concentracgao liberado

pela

Estas observacgdes, acopladas com medidas de absorgdo no

infravermelho nas amostras, sugerem gue nas condigdes em

que o silanoc ndo ¢é inteiramente dissociado, os filmes

contém uma maior quantidade de unidades Si~H em relagdo a

Si-—H2 e Si—Ha. Pelo uso de espectroscopia de emissdo otica,

Hirose et al. (1981) f24] notaram gue a emissao
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correspondente ac H atémico aumentava mais rapidamente do
que para o SiH, quando o fluxo era diminuido. A figura 2.5
mostra a importadncia das espécies reativas SiH e H pela
correlacdo entre a taxa de concentragio de SiH/H no plasma

e o significante aumento de unidades SiH2 para baixos

fluxos, onde espera-se que © SiH4 dissocie mais
rapidamente.
&C T i T T 14
POTENCIADER.F. 20w |
7 2
7/
D) 2 [SiH] / [H] / 10 m
/7 = o
3 yd 8 —
© ~
o3 “| . g
— a O
b

20/

0 10 20 a0 40 50

FLUXO (ml/min)

Fig. 2.5 - Absorgdo integrada dos modos de "stretching” do
SiH e SiH2 como fungdo da taxa de fluxo de

silanoc. A 1linha tracejada refere-se a razé&o
[siH]/[H], [23].

Em geral, o conteudo de hidrogénio das ligas baseadas
em Si-a estd aproximadamente na faixa de 0,1 - 0,3, que é
muito menor do que a taxa H/Si = 4 para © plasma de S:‘.H4
purc. O modelo para a cinética do crescimento feito por
RKampas e Griffith (1981) [25] e Kampas (1982) [2€]
incorpora o processo de eliminagdo do hidrogénio. Eles

assumem gue radicais livres SiI—I2 reagem com a ligagdo Si:H
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na superficie em crescimento e produzem um complexeo ativado
gue elimina H,. A quantidade de H remanescente depende da
competigédo entre a eliminagdo de H e a desativacdo do
complexo.

A producdo de radicais e do hidrogénio atémico no

plasma pode ser dada pelas reacgdes

hu + siH4-—————+ SiH3 + H (2.1)

_— Sin + 2H

com hv = 9,4 eV e rendimento quantico de 0,17 e 0,83
respectivamente (Perkins et al., 1979) [27], e a fonte de H

em plasma de rf com as respectivas energias associadas [26]

(4,04 eV) e + SiH, —— SiH_+ H + e (2.2)
(2,16 eV) e + SiH, —— SiH, + H_ + e (2.3)
(4,53 eV) e + H, —— 2H + e (2.4)

A energia eletrdnica necessdria para produzir unidades
siH2 é¢ menor do gque a para unidades SiH3. Entretanto ha
forte evidéncia de dgque, mals do que Sin, sdo0 as espécies
SiH3 que podem ser mais importantes durante o crescimento
do filme [28,29]. O modelo desenvolvido por Kampas et al
(1981) [25], envolvendo adigdo de Sin, eliminagdo de H, e
ligacdes cruzadas é mostrado na figura 2.6, que corresponde
& baixa decomposigdo do SiH4 ({baixa poténcia de rf, alto
fluxo).

Para alta decomposigdo do SiH4 (alta poténcia de rf,
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baixo fluxo), o fluxo de hidrogénio na superficie em
crescimentoc aumenta, podendo guebrar as fracas ligagdes
$i-8Si, levando a um material com aumentoc na densidade de
spins e ocorréncia de estruturas tipo colunar ([30] no

filme.

H H il 5
\Si/ \s./H
H OH H H H\ H\ /H
Si \s| —_— Si Si
/7 \ /\N /\
H O H. H H=—H
\ / N
Si &
H H H
\ /\/H \7 N/
Si Si 4t— Si Si
/N /\ /7N /N

Fig. 2.6 - Esquema da adigado de Sin, eliminagao de H2 [25].

Uma confirmagdo do modelo acima, provém do estudo da
aplicagdo de campos magnéticos durante o crescimento por
Taniguchi et al. (1980) ([31]. Como um campco magnético
aplicado ao plasma, em geral, diminui a temperatura do gas
eletrdnico, as reagdes (2.2) e (2.4) sdo mais dificeis de
ocorrer, diminuindo assim a quantidade de SiH e H, no
plasma com o aumento do campo magnético.

Usando a técnica de separagdo de radicais para o

crescimento de filmes de Si~a:H, Matsuda (1983) [32] e
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Matsuda e Tanaka (1986) [33] propuseram que © SiH 2 é o
principal precursor, uma vez que seu tempo de vida para
reacdo no plasma é muito maior gque o dos outros radicails

SiH .
x

2.4 ESTRUTURA E COMPOSIGAO

Geralmente, a estrutura dos sdélidos amorfos pode ser
classificada como uma rede aleatdria continua (Zallen,
1983) [34], cuja caracteristica principal é a distribuigdo
estatistica da posicdo dos atomos. O atomo de Silicio faz
ligagdes covalentes com os gquatro primeiros vizinhos, de
forma tetraédrica, mas ao contrdric do que ocorre na rede
cristalina, as distdncias e os &ngulos das ligagdes podem
variar. Um pequeno aumento do comprimento da ligagdo (~ 1%)
pode levar a uma distorgdo no &ngulo da ligagdo [35]. Essas
variagdes levam & perda da ordem local e, em Ultima andlise
a perda da ordem de longo alcance.

A espectroscopia de infravermelho tem provado ser uUtil
no estudo da configuracdo das ligagdes locais, através do
estudo dos modos normais de vibragdo dos grupos Sin (x =
1, 2 ou 3) e de cadeias do tipo (Sin)n.

Especificamente, as vizinhangas das ligagdes Si-H séo
caracterizadas por um modo de vibragdo a 2000 cm™
("stretching") e um a 630 cm’ ("wagging"), engquanto que
gitios com mais de um Atomo de hidrogénio exibem
caracteristicas adicionais na faixa de freguéncias 840 -

890 cm' ("bending"), bem como entre 2100 e 2150 cm
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("stretching").

A figura 2.7 mostra varias amostras fabricadas por DL
com ©O gas Sin diluido em Ar (5%) como uma funcaoc da
poténcia de rf e com a temperatura do substrato mantida a

o
Ts = 230 C.

1 WATT (A)

10 WATTS (A )

30 WATTS (A)

SO WATTS (C)

TRANSMISSAO

1 1 1 1 1 1 I 1
2200 2000 1800 1800 3400 1200 1000 SO0 800

NUMERO DE ONDA (cm™)

Fig. 2.7 - Espectro de transmissdo no infravermelho para
amostras de Si-~a:H crescidas a diferentes
poténcias de rf (T_ = 230 °c) [18].

Nota-se que a amostra depositada & menor poténcia de
rf (1 watt), apresenta duas bandas de absorcdoc mais
pronunciadas, uma a 2000 cm® e outra a 630 cmd, indicando
a presenca de ligagdes Si-H. Com o aumento da poténcia para
10 e 30 watts, um pico adicional aparece a 2090 cm @ e é
acompanhado por uma pronunciada banda de absorgioc na faixa
de 840 - 890 cm '. Nota-se, portanto, que o aumento de
poténcia leva a uma incorporagio de ligacdes tipo Sin (x =

2, 3) e cadeias (Sin)n, resultando em estados localizados
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adicionais e conseqiente degradagdo do material. Estes
grupos se fazem mais presentes nas amostras depositadas
sobre o catodo (C na figura) do que nas depositadas sobre o
anodo (A), 1indicando a influéncia da polarizagdo do
substrato na forma de incorporagdo do hidrogénio. Os tipos
de ligagdo do hidrogénio ao silicio, seus modos de vibracgdo

e a freguéncia associada sdo mostrado na figura 2.8.

M Tipo de vibroglo @Si OM

e

Stretching Bending

oo AR

t

SHSjeriay uiucn

(81-Hg), ZiODe-Y 850cm™! i l45c:% ﬁ
Stretching -::::‘ e Wousing Rockisg

Sirestching Symastris Degenerats
deformetion deformotion

Fig. 2.8 - Modos de vibragdo molecular e freqiéncias de
vibracdo das ligagdbes Si—Hx [18].
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Materiais depositados a baixa temperatura apresentam

maior concentragao de hidrogénio do qgue a alta temperatura

1

’

(figura 2.9%), além de apresentarem um pico a 845 cm
indicando a presen¢ga de cadeias de polisilanas. Estas
cadeias parecem se desenvolver em regibes intersticiais
entre colunas de material menos hidrogenade durante o
crescimento [30]. Apesar disto, materiais depositados a
baixa temperatura (Ts = 80°C) por Hishikawa et al. (1990)
[36] tém apresentado boas propriedades. Eles sugerem que

reagodes superficiais ou relaxacdes estruturais na

O
- 140°C o,

400°C

10 | T

1 1 |

HIDROGENIO / SILICIO (at %)

1,70 1,76 1,80

HIATO OPTICO (eV)

Fig. 2.9 - Correlagdo entre o hiato dptico E e a razao

H/Si. Os pontos experimentais correspondem a
filmes depositados a temperaturas entre 140 e
400 °C da direita para a esquerda [26].

superficie em crescimento no filme podem produzir Si-a:H de
alta qualidade se 5 taxa de deposicgdo for baixa.

A concentragédo de H pode ser determinada assumindo-se
a energia do oscilador correspondente ao mode vibracional

ativo do Si-H. Como a massa do hidrogénic €& muito pequena
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comparada & do silicio, pode-se assumir que apenas o atomo
de hidrogénio oscila. Mas isso pode levar a erros em
amostras de alto conteddo de hidrogénio, pois seus mnodos
podem ser afetados pela (1) morfologia do filme, isto &, a
presenca de morfologia colunar, (2) pela presenga de
"yazios" com dimensdées atomicas, e (3) pela presenga de
espécies poliméricas (SiHZL;

Uma estimativa da concentra¢lo de hidrogénioc nos filmes
de Si-a:H pode ser obtida pelos métodos de Brodsky et al.
[37], Connel et al. [38] e os coeficientes de
proporcionalidade obtidos por Fang [39].

Ha ainda outras impurezas que afetam as propriedades
opto-eletrénicas do material, tais como oxigénio, carbono e
nitrogénio. Uma técnica amplamente usada € a espectroscopia
de Massa de fons Secundarios (SIMS). Um exemplo dessa
técnica pode ser viste na figura 2.10 onde Tsai et al.
(1983) [40] conseguiram detectar niveis de impurezas

. PP . : 7 -3
significativamente baixos -~ 10" - 10'® em™.

2.5 DENSIDADE DE ESTADOS

Para compreendermos melhor as propriedades
eletro-épticas do Si-a:H precisamos conhecer sua densidade
de estados, ou seja, o numero de estados disponiveis para
os elétrons nos diferentes valores de energia gue esses
podem possuir.

A determinacdo da estrutura completa da densidade de

estados de um dado material reguer, geralmente, o
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ol 1

AT

CONCENTRAGAO (atomos/cm?)

o’.o. 04 08 1z 6
PROFUNDIDADE (um)

Fig. 2.10 - Perfil de concentragdes de B, H, SiN, C e ©
obtidos por analise SIMS para uma estrutura de
multicamadas (nipi)g, onde a primeira é do tipo

"n" [40].
conhecimento das posigdes de equilibric dos Aatomos
(estrutura atémica), seus modos normais de vibragao
(estrutura de fénons) e a obtengdo da estrutura eletrodnica
excitada. Embora a obtencido da densidade de estados seja
possivel dentro de <certos 1limites para materiais
cristalinos, onde a periodicidade ajuda na solugdo dos
problemas por aproximagdes, & mais dificil de se obter em
semicondutores amorfos.

Uma vez que as ligagdes gquimicas no silicio amorfo
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hidrogenado s&o predominantemente covalentes, ha& grandes
forcas que restringem localmente (1) o numero de primeiros
vizinhos 2, (2) os comprimentos das ligagdes (Si-S5i e Si-H)
e (3) os &ngulos das ligagdes. Phillips (1979) [41],
mostrou gue as restrigdes dentro do sélido Sil__xwa:Hx podem
ser satisfeitas se Z = 2,45. Uma vez que filmes de Si-a:H
depositados por DL possuem 2 > 3, as tensdes resultantes
podem, na maioria dos casos, serem aliviadas por distorgdes
de * 10° nos Aangulos de ligagdes (Moss e Graczyc, 1969)
[42] e por distorgdes nos comprimentos das ligagdes, como
mostrado por Polk (1971) ([35). Essas variagbes levam &
perda da ordem de longo alcance e resultam na existéncia de
caudas nas bandas de valéncia e condugdo, cuja extensao
depende da quantidade de desordem inerente.

Os primeiros modelos para a densidade de estados foram
propostos por Cohen-Fritzche-Ovshinsky (CFO) (1969) [43] e
Mott e Davis (1968) [44] e s&o mostrados na figura 2.11.

A desordem posicional, associlada a desordem
composicional, resulta numa grande densidade de estados no
meio da banda. Isso faz com que o nivel de Fermi seja
fixado nessa regido. No modelo CFO (figura 2.1la) esse
nivel é obtido pela sobreposigdo das caudas das bandas de
valéncia e condugdo, enguanto gue, no de Mottt (figura
2.118), a fixacédo do E_se da pela sobreposigido das bandas
de estados aceitadores e doadores associados a um mesmo
defeito.

Adler (1978) [45) propds uma nomenclatura associada a

cada tipo de defeito, onde uma ligagdo tetraédrica (T) com
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£ e ECW/ W/ W/
EA §
HIATO DE E
MOBILIDADE | _;__ —%—-U X
EINN & & Y
Eg
EV _J_Evm\ m\ m\

te—+=NI(E}

ta)} {b) (c) (¢)

Fig. 2.11] - Modelos propostos para a densidade de estados
dos semicondutores amorfos: (a) medelo CFO, (b)
hiato real para uma rede continua sem defeitos,
(c) o mesmo que (b) mas considerando niveis de
defeitos e (d) modelo de Mott e Davis [3].

um numero de coordenagdo z e um estado de carga ¢ pode ser
representado por qu. O defeito mais simples possivel é uma
ligagdo pendente ("dangling bond"), correpondente ao centro
T; e o estado fundamental pode ser representado por T:.
Estas e outras configurac¢des sdo apresentadas na figura
2.12.

Estimativas feitas por Adler através do modelo de
ligacdo forte, sugerem gue as ligagcdes pendentes T;
produzem dois estados no hiato, um mais baixo, preenchido,
(T;) e outro acima, vazio, (T;), separados pela energia U
de repulsio entre seus "spins" opostos. Esta energia é
desprezivel para os estados estendidos, mas da ordem de
algumas dezenas de eV para estados localizados.

Um dos aspectos mais marcantes das ligas baseadas em
Si-a:H é que elas podem ser dopadas e assim, podem exibir

varia¢bes na condutividade de até 10 ordens de grandeza.
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Contudo, diferente do caso do silicio cristalino, as
dopagens com fosforo (P) e boro (B) ndo levam a
degenerescéncia. Além disso, a eficiéncia de dopagem é&
menor do que a unidade (Spear [46]) e indica que os atomos
dopantes introduzemn estados de defeitos adicionais, que

agem como centros de recombinagdo (Magarino et al. [47]).

(b))

TS (sp3)

(e) u ()
si” Y

st y
]
/
-
T4 (op?) T (p3)
(o)
Si i ]I)
T2 (5% 92) 2T3c (3)
Fig. 2.12 - Representagdo esquematica das diferentes

configuracdes locais do &tomo de silicio
segundo Adler [45].
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Como este trabalho destina-se ao estudo das propriedades do
material intrinseco, ndo cabe aqui uma completa descrigao
das propriedades dos materiais dopados.

Na figura 2.13 pode-se ver a densidade efetiva
unieletrénica de estados para um semicondutor amorfo sem
impurezas dopantes obtido por Adler (1984) [48].

VArias técnicas tém sido aplicadas na obtengdo do
espectro da densidade de estados em filmes de Si-a:H. Sao
elas, entre outras: efeito de campo, corrente limitada por
carga  espacial (SCLC) , capaciténcia-tensao (C-V) e
espectroscopia transitéria de niveis profundos (DLTS). Os

1

resultados variam de 10%cnmev™ " a 107em3ev! em E = E

f

para filmes produzidos por processos similares.

E
A #“””,/
Ec
To+M :;:::::==7;
To
__________ E'

» g(E}

Fig. 2.13 - Densidade unieletrénica de estados para unm

semicondutoramorfo, ligado tetraédricamente,
contendo uma distribuigéao de ligacgobes
insatisfeitas, correlacionadas espacialmente

com U<0 [44].



29

2.6 ABSORGXO OPTICA

2.6.1 LIMIAR DE ABSORGAO OPTICA NOS SEMICONDUTORES

CRISTALINOS

A determinagio experimental do 1limiar de absorgao
optica de um semicondutor cristalino pode ser facilmente
verificada através de um aumento bem definido na absorg¢ao
6ptica, em uma determinada energia, sugerindo o conceito de
um hiato éptico E .

Ha dois tipos de transigdes opticas entre a banda de
valéncia, cheia, e a banda de condugdo, ndo ocupada
(Pankove, 1971 [49], Wooten, 1972 [50]): direta e indireta.
A transicdo direta €é aquela em que hé& conservagao do
momentum do elétron (ex. GaAs cristalino). Na "transigao
indireta" a excitacdo para estados eletrénicos de energias
mais baixas é proibida pela nédo conservacgao do momentum do
cristal.Em um processo secundario, fonons participam na
transicdo optica adicionandc seu momentum ao do fdéton

absorvido, conservando o© momentum do cristal (ex. c-8Si).

Para ambas as transigdes o limiar é& bem pronunciado.

2.6.2 LIMIAR DE ABSORCAO OGPTICA NOS SEMICONDUTORES AMORFOS

Em contraste com o semicondutor cristalino, o limiar de
absorcdo dptica dos semicondutores amorfos é dificil de se
definir experimentalmente. Uma maior complicagdo advem das

diferentes condigcdes de obtengdo do material (pressao,
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temperatura, recozimento, etc), gque freglentemente exibe
grandes diferencas em suas propriedades opticas. Assim, uma
analise das mudancas do hiato éptico devido as condigées de
deposigéao pode ser mais facilmente entendida do due
propriamente sua magnitude.

A parte dos deslocamentos no limiar, h& uma notavel
similaridade nas formas dos limiares de absorgao destes
materiais. Como descrito por Tauc (1970) [51] e ilustrado
na figura 2.14, existem na curva de absorgao, trés regides

de maior interesse A, B e C gue sdo discutidas a seguir.

105 T T Y T T o

wsl 4 ;

o~
>—-
] 10 2L L B -
3
Q@ ®,
~ ®
- ] 10" ./> -
D ABS. DIRETA
’0 ® EF. COLEGAD
c ® DIODO
W FOTOCOND.
s .p-ql/'? © COPLANAR
1 1 [ 1 i i
1,2 1,4 1,8 1,8 2,0 2,2
E(evV)
Fig. 2.14 - Coeficiente de absorgio, «, como fungédo da

energia do foéton, E, determinado & partir de
medidas diretas de absorgado dptica, da
eficiéncia de colegdo e de fotocondutividade

[3].
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A regido A, onde o coeficiente de absorgac a =
10'cm™, diz respeito ao fenémeno de transigdes opticas
diretas e indiretas entre as bandas de condugdo e valéncia.
Desconsiderando a formagdo de excitons (a interagdo
elétron-lacuna) e assumindo bandas parabdlicas simples para
a densidade de estados, o coeficiente de absorgac «(hv)

para transicdo direta é dado por:
a(n ,hv) = B (hv-Eo)n (2.5)

onde n, é o indice de refragcdao e n = 2 ou 3, dependendo se
a transicdo ¢ gquanticamente permitida ou proibida. Em
geral, usa-se n = 2 para ligas de Si-a:H que leva,
geralmente, a valores de Eo na faixa de 1,7 - 1,8 eV, Ten
sido mostrado experimentalmente que para ligas de Si-a:H
produzidas por DL, o hiato doptico E, definido pela
eq.(2.5), correlaciona-se com o conteidoc de hidrogénio
dentro do filme como mostrado na figura 2.9. Este resultado
é consistente com a teoria proposta por Papaconstanopoulos
et al. (1981) [52].

Virtualmente todos os semicondures amorfos apresentamn
uma regido exponencial B na faixa de 1 em”’ < a < 10* em™.
Essa regido refere-se 4&as "caudas" de Urbach e nmnuitos
mecanismos tém sido propostos para explana-la, tais como:
variagbes no hiato devido a flutuagdées de densidade,
alargamento da borda da banda ou a presenga de estados
exciténicos induzidos por campos elétricos internos. Para

ligas de Si-a:H, Cody et al. (1981l) [53} concluiram dgue
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seus dados sobre a cauda de Urbach, a borda exponencial e
o hiato optico sac controlados pela extensdo da desordem

estrutural e térmica na rede.
. = -1 . B
A regido €, « = 1lcm , pode ser relacionada as
transigdes intrabandas, oriundas de estados profundos no

hiato e/ou defeitos.

2.7 TRANSPORTE ELETRICO

Os processos de condugao elétrica no Si-a:H também sido
diretamente controlados pela densidade de estados
localizados na banda proibida, que proporcionam diferentes
mecanismos de condugdo, tanto nos estados estendidos das
bandas, como nos estados localizados das caudas e do meio

da banda, como pode ser visto na figura 2.15. Assim, os

BANDA DE HIATOC BANDA DE
CONDUGAQ VALENCIA

DEFEITOS

ESTADOS DE

Ec E, E, Eg Ey

Fig. 2.15 - Diagrama da densidade de estados para ligas de
Si-a:H mostrando a distincdo entre estados de
cauda e de defeitos profundos. (a), (b), (c) e
(d) representam os mecanismos esperados de
condugdo para elétrons [3].
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processos de transporte podem ser divididos em varias
categorias (Mott e Davis, 1979, [54]) discutidas a seguir:
i) Condutividade em estados estendidos

O transporte por estados estendidos ocorre via
portadores excitados acima do limiar de mobilidade para
estados em, ou acima de, Ec (cu abaixo de Ev), como mostra
o caminho (a) na figura 2.15. Assim a condutividade, para

condugdo por elétrons, pode ser escrita como:

(E., = Eg)_,
C iy ] (2.6)

S Gmin exp [ kT

onde o _ é a condutividade metalica minima [54].
ii} Condutividade nos estados de cauda

Os estados de cauda, gerados pela desordem, permanecem
nas faixas EL, < E < E e E< E < E, © caminhe (b) na
figura 2.15 representa a condugdo de elétrons para um
estado de energia E_ (Ef Ex< Ec) , sendo a condutividade

dada por:

(Ex_ Ef) * Wl
c =0, exp T (2.7)

onde T oo depende da temperatura, mobilidade por saltos e da
densidade de estados g(En) e W é a diferenga de energia

entre os estados [54].
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iii) condutividade por saltos

A condutividade por saltos ("hopping") dos portadores
entre estados localizados na regido do meio da banda
proibida (E,< E < EB) ocorre tanto a baixa, guanto a alta
temperatura, em materiais com alta densidade de estados
introduzidos por defeitos. Isto é mostrado pelo caminho (c)
da figura 2.15 para elétrons. A probabilidade de due os
portadores saltem de um estado localizado para outro de
maior energia dependera de: (a) exp[-Wz/kT], onde W, é a

diferenca de energia entre os dois estados; (b) v o]

ph'
espectro de freqiéncia dos £énons; (c) exp(—thLr), a
superposicado das fungdes de onda, onde r é a distancia que
separa os dois estados localizados. Com o decréscimo da
temperatura, a disténcia r para os saltos aumenta ([55], o

que permite escrever a condutividade para os dois casos

respectivamente.

¢ = 0, exp [—Wz/kT] e (2.8)

03
1/4) (2.9)

o =0, exp (-B/T
os pré-fatores o, €T, podem ser encontrados em [56].

Do exposto acima, a condutividade eletrénica, o, como
uma fungédo de T [egs. (2.6), (2.7), (2.8) e (2.9)], pode
ser representada como na figura 2.16, que mostra o 1ln ¢ Vvs.
10%/T para varias regides.

0 capitulo seguinte apresenta os detalhes da

construgido do reator gque foi utilizado para a deposigdo das

peliculas estudadas nesse trabalho.
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{b)

lno

(a)

—

103/7

Fig, 2.16 - Comportamento ideal da curva 1lnc x 1000/T
correspondente aos mecanismos de condugéo
descritos na figura 2.15 {3].
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CAPITULO 3

CONSTRUCAQO DO REATOR DO TIPO PECVD

3.1 INTRODUGAO

0 projeto e a construcdo do reator tipo PECVD tém como
objetivo a obtengdo de peliculas de ligas de Si-a:H de
qualidade adequada para aplicacéo em dispositivos
eletrdénicos como: transistores de filmes finos, células
solares e outros. A premissa do projeto foi a de incorporar
alguns dos ultimos avangos tecnoldégicos  atualmente
utilizados em equipamentos para a deposigdo de peliculas de
ligas semicondutoras amorfas.

0 projeto propde melhorias no sistema de alto vacuo
utilizado na etapa de pré-deposigdo, no controle de
processos de deposigdo e nas configuragdes geométricas da
camara de deposigdo, porta-substratos e dos eletrodos de
radio freqiiéncia.

As préximas secdes descrevem os detalhes da construgao

do reator.

3.2 METODOS DE DEPOSICiO DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO

Diversas s80 as técnicas empregadas para a cobtengdo de

filmes finos de Si-a:H que, basicamente, utilizam uma fonte
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do material a ser depositado, na fase sélida, ligquida ou
gasosa e, através de uma reagao duimica, produzem os
precursores que se agregam a superficie em crescimento. O
método mais comumente utilizado é a decomposigado do gas
silano (SiH4) por meio de uma descarga luminosa, ha qual um
campo elétrico (cc, ca, rf) é usado para produzir um plasma
contendo ions e outras espécies reativas, gue condensan
sobre um substrato formando um sdélido ameorfo rico em
hidrogénio.

Apesar do grande sucesso alcancgado com este método de
deposicdo, alguns problemas associados ao material e sua
producdo, como as baixas taxas de deposigédo (< 5 A/s),
ineficiéncia da dopagem, instabilidade sob iluminagédo
(efeito "Staebler-wronski") e baixa mobilidade, tanto de
elétrons como de lacunas, precisam ser solucionadas.

Estes pontos motivaram o desenvolvimento de novas
técnicas como plasma remoto (RPECVD), plasma por microondas
e plasma por ressondncia ciclotron eletrdénica (ECRPECVD),
entre outras, esquematizadas na figura 3.1.

A técnica de plasma remoto foi primeiramente proposta
por Lucovsky et al. (1986) [57] para a deposigdo de filmes
dielétricos (Sioz—a:H e SisN4-a:H). Com este método,
moléculas de silano sao excitadas por colisdes com espécies
metaestaveis de gases raros, ou pelos adtomos de gases gue
participam da formagdo da liga, hidrogénio, nitrogénio,
aménia e oxigénio, excitados no plasma. Como resultado, a
fragmentacdo ou a formagdo de precurscres ocorre fora da

regido de plasma. Os filmes preparados por esta técnica
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apresentam alta fotocondutividade, mesmo a temperaturas de
deposigdo de 100°C, e uma menor incorporagdc de hidrogénio

nas ligas de ritreto e oxido de silicio. Entretanto,a taxa

de deposicdo das peliculas é muito baixa.

microondas_!

guia de ondas
circular
N ]

plasma em formalo

O N2O,NH3 , N7 /He, Ar

X "

scopiador
retangulagkircular

N

de bola

Tubo de Plasma

BobinadeR. F.

OZ-NZO.N]‘IJ.szc.M

campanula ueced TERIT o ,
de silica * ra::: do By Ry AnelddeGDrspersao
aquecedor /_ \ eEA9ats
do substrato Lampada
de Quartzo
Cémara de
Preparaglo , / =8 comporta de
(— termopar Carregamento
) B
| SRR | SR v
saida para bomba
(a) (k)
Fig. 3.1 - Representagido esquematica dos reatores due

utilizam as técnicas de: (a) RPECVD [57] e (Db)
PECVD por microondas [58] ou por ressonancia
ciclotron eletrdénica [59].

Como meio de solucionar a formag¢do de polisilanas ha
fase gasosa, fonte de particulado no reator, e assim elevar
a eficiéncia de reacdo para a deposigdo, pode ser empregada
a4 pressobes

a técnica de plasma por microondas (2,45 GHz),

da ordem de 1 mtorr [58]. Esta técnica produz filmes a

altas taxas de deposicdo (100 A/s) e alto rendimento de

reagao do gas, aproximadamente 100 %.
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O plasma de ECR também utiliza freqUéncia de 2,45 GHz
e campos magnéticos de 875 G a pressbes menores que 0,1
mtorr. Consegiitentemente, a cavidade para o plasma e
separada da c¢&mara de deposigdo e a densidade e
distribuicdo do plasma podem ser controladas variando-se a
pressao e o] canpo  magnético [59]. A  principal
caracteristica dessa técnica é a alta taxa de crescimento
com a manutengdo de alta qualidade dos filmes, sendo ainda
necessario o desenvolvimento dos processos para a deposigdo
em grandes areas.

A fim de se obter a melhoria nas qualidades do filme e
no método de deposigdo construiu-se o reator PECVD

esquematizado na figura 3.2.

3,3 O SISTEMA DE VACUO

A confeccdo do sistema de vacuo visou a obtengdo de um
sistema ultra 1limpo e <com elevada velocidade de
bombeamento. A camara de deposigdo (CD}, totalmente
construida em ago inoxidivel polido, tem caracteristicas
tais que, em fungido de suas dimensdes, deve permitir a
deposigéo evitando que particulas desorvidas pela
superficie interna sejam incorporadas pelo filme. Essa
cidmara permite facil acesso para o carregamento das
amostras e limpeza interna.

O bombeamento na etapa de pré-deposigac ¢ feito com
uma bomba turbomolecular (BT) modelo V-450 acoplada a uma

bomba mecaénica (BM) modelo SD-300, ambas fabricadas pela
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Varian, com vaz&o nominal de 450 1/s e pressac minima de
10~° torr. Na etapa de deposigdo utiliza-se uma bomba tipo
"Roots® (BR) modelo Ruvac-WAU-251-US acoplada a uma bomba
mecanica TRIVAC-D&65-B, ambas de fabricagdo Leybold-Heraeus,
com velocidade de bombeamento de 70 1l/s e pressdo minima

4
torr.

nominal de 1x10~

As bombas turbomclecular (alto vacuo) e Roots
(processo) encontram-se o mais proximo possivel da céamara
de deposigao. Tal configuragio permite gue as impeddncias
impostas pela tubulagcdo ndo diminuam muito as velocidades
nominais das bombas e reduz a contaminagdo por particulas
liberadas pela superficie.

Foram usadas as fdrmulas de Knudsen, para o calculo
das condutancias do sistema e os resultados foram dentro do
esperado. A bomba Roots leva 46 segundos para evacuar os 89
litros da cédmara de deposigdo, da pressdo atmosférica até
~10"*% torr. a partir desse valor a bomba turbomolecular
leva o sistema & pressdo residual de 1x10™° torr em alguns
minutos, alcang¢ando até '7,5:{10“7 torr apds aquecimento para
degasificagéo.

A manutencgdo do alto vacuc na camara ¢ de fundamental
importancia para garantir baixos niveis de incorporagéo de
impurezas nas peliculas depositadas, principalmente de
adtomos tais como oxigénio, carbono e nitrogénio, gque levam
4 deterioracdo de suas caracteristicas eletro-dpticas.
Estes devem permanecer abaixo de valores criticos de
concentracdo de ~10cm™® para o oxigénio e ~10%cm™ para

o nitrogénio e carbono.



42

A garantia de alta velocidade de bombeamento, aliada
ao controle automatico de pressac via uma valvula
estranguladora (TV, "Throttle Valve")}, permite a utilizagéo
de altos fluxos gasosos e pressdes menores, levando a taxas
de deposicdo mais altas e, assim, poder obter maior
controle sobre as caracteristicas morfolégicas das
peliculas depositadas.

Para o monitoramento da pressao de processo (10-3 a 1o
torr) o sistema possui um medidor de vacuo absoluto (B)
("Baratron"-122A-MKS). O baratron € um mandmetro cujo
funcionamento independe da espécie gasosa, uma vez dJgue a
medida da pressdo é feita através da medida da variagdo da
capacitdncia de um capacitor, onde uma das placas é uma
membrana que varia com a pressdo, diferindo dos mandmetros
do tipo termopar que dependem da variagdo da transferéncia
de energia térmica com a pressdo, em fungadoc da massa
molecular do gas. Dois medidores do tipo termopar (MT)
foram colocados para monitorar a pressdoc na entrada das
bombas mecaAnicas, e dois mandmetros de ionizagao (IG) para
o sensoreamento do alto vacuo nas camaras de deposigdo e do

analisador de gases residuais (AGR).

3.4 O ANALISADOR DE GASES RESIDUAIS

Esse analisador de gases residuais, um MICROMASS
PC200F, produzide pela VG Quadrupoles, é um espectrdmetro
de massa gque utiliza filtros de quadrupolo e pode varrer

até 200 unidades de massa atdmica (amu), e € muito
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importante para garantir as caracteristicas
estequiométricas e a reprodutibilidade na deposigdo das
peliculas.

A analise espectroscépica de massa da composigao
gasosa de uma descarga luminosa é capaz de fornecer
informacées sobre as reagdes dquimicas gque ocorrem na
descarga. Conhecer a identidade e a energia das espécies
que chegam ao substrato, sobre o gqual um filme fino de
Si-a:H esta sendo depositado, ¢ de fundamental importéncia
para a compreensdao dos processos de deposigéao.

Esta analise é feita através do estudo dos radicais e
espécies neutras no plasma. Foi construida uma cémara para
interfacear com © sistema o sensor desse analisador, como

mostra a figura 3.3.

sensor do ensglisador

valvula sgulha de gases residusis

ol n =l

conex'éo do
medidor de wv8cuo

O

conexBo pore @

bomba turbomoiecular

Fig. 3.3 - Camara do analisador de gases residuais.

0 sensor possui um filamento revestido de téric gque

= =5
deve trabalhar em pressdes menores dque 10 torr. Dessa
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forma, a cémara, em forma de "T", se encontra colocada no
cotovelo gque une a bomba turbomolecular & camara de
deposicio, sendo isolada dessa por meio de uma valvula de
alto vacuo (V). Devido & pressdo relativamente alta durante
o processo de deposigdo (0,05 a 2 torr), a gquantidade de
gas que entra na camara do espectrdmetro de massa deve ser
restringida, a fim de que a bomba turbomolecular mantenha a
baixa pressao de operacdao. Nestas condigdes, a amostra de
gés ¢é colhida através de um tubo de ago inox 316L,
eletropolido, de 1/4" de didmetro e 30 cm de comprimento,
cujo fluxo é controlado por uma valvula piezelétrica de
escoamento PV-10 da Veeco e injetado coaxialmente ao eixo
do ionizador e do gquadrupdlo. A desvantagem deste "coletor
de gas" ser tdo longo, é gue ele pode permitir um numero
significante de colisbes com as paredes do tubo, que por
sua vez, podem afetar a natureza das espécies em fase
gasosa. Por outro lado, pode-se aplicar um campo magnético
coaxial ao tubo de forma a desviar espécies carregadas
para o espectrdémetro de massa. Esse equipamento pode ainda
ser usado para a andlise de gases evolvidos das amostras,
no caso de recozimento térmico, ou como um poderosc detetor

de vazamentos.

3.5 O PORTA-SUBSTRATOS

A temperatura dos substratos durante o crescimento tem

se mostrade um fator muito importante nas propriedades

opto-eletrénicas do material, uma vez que esta intimamente
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ligada com a coalescéncia e com o conteudo de hidrogénio
incorporado ao filme, como discutido no capitule 2. Ela
exerce grande influéncia sobre as reagbes superficiais no
filme e, consegilentemente, na sua taxa de deposigdo. A
forma de incorporag¢do do hidrogénio ao silicio também pode
ser controlada pela temperatura.

O sistema conta com um porta-substratos desenhado de
modo a receber os substratos com sua face voltada para
baixo comc se vé na figura 3.4. Com esse procedimento
evita-se a deposigdo de particulas, por efeito da
gravidade, sobre a pelicula em crescimento com a vantagem

de reduzir o numero de microporos.

hastes de
fixagio
aqueclmentogy

oy

porta-substratos

& f{ixador das

amostras

Fig. 3.4 - Representagdo esquematica do porta-substratos.

0 sistema de aquecimento resistivo, utilizando um
controlador de temperaturas Eurotherm, permite deposigdes
desde a temperatura ambiente até aproximadamente 600 Cc.
Para medir a temperatura e realimentar o controlador,

utiliza-se um termopar tipo K (chromel-alumel).

0 porta-substratos, uma placa metalica com area de
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20x20cm2, possibilita a deposigdo de peliculas em grandes
Areas.0 material escolhido para a sua confecgdo, © cobre,
permite a sua polarizacdo em relagao aos eletrodos de r.f.
na configuracdo triodo, gque sera discutida a seguir. Uma
fonte de tensdo continua de 0 a 300 V sera usada para a
polarizagdo do porta substratos.

Um dos principais problemas gue impedem a produgdo
expedita de amostras em outros reatores, coOmo é o caso do
outro reator PECVD do IME [60], €& o resfriamento das
amostras, gque & de cerca de 50 °c/h. A fim de se reduzir o
tempo de resfriamento, instalou-se uma, serpentina
refrigerada Jjunte ao porta substratos, que duplica,
aproximadamente, a taxa de resfriamento.

Para fixagdo dos substratos utilizam-se presilhas de
aco com fungdo de '"mola", que sao parafusadas ao
porta-substratos de maneira a ocupar a menor area possivel

na borda das amostras.

3.6 0 SISTEMA DE GASES

O processo de crescimento de peliculas de silicio
amorfo é muito sensivel a variacdo de diversos Tfatores,
como descrito nas segdes prévias, o gque torna necessario o
ajuste fino dos parémetros de deposicaoc e a arquitetura
elaborada da camara de deposigdo e do sistema de controle
dos gases, para a obtencdo de materiais com propriedades
satisfatoriamente reprodutiveis. Assim, os pontos

importantes para a deposigdo de Si-a:tH com boas
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caracteristicas eletrdnicas sio:

(1) minimizar as contaminagdées provenientes das
paredes do reator (desorgdo) bem como do sistema de
bombeamentc {(retrodifusao de d6leo).

(2) manter a pureza dos gases due frequentemente se
deterioram, pela desorcdo de impurezas das paredes internas
dos tubos e por pequenos vazanmentos de ar.

(3) evitar a influéncia da contaminagdo cruzada por
impurezas residuais previamente depositadas nas paredes do
reator.

Para evitar a retrodifusdo do déleo e condensar vapores
de &agua foi colocado um filtro molecular de alumina (F)
préximo & flange de entrada da bomba Roots.

0 sistema de alimentagdo, projetado de modo a garantir
um rapido controle sobre a troca dos gases reagentes e sua
maior pureza, foi compactado ao maximo. A tubulagéo, toda
em ago inoxidavel eletropolido, e conectores do tipo VCR
visam garantir uma alta estanqueidade e pureza dos gases,
minimizando o problema (2). A admissdo dos gases € feita
por meio de controladores de fluxo de massa ("mass flow
controllers") com valvulas pneumaticas de corte instantaneo
(tipo 2258, fabricado pela MKS). Essas valvulas necessitam
de um sistema de ar comprimido, gque inclui filtros,
reguladores de pressdo e valvulas solendide, que
possibilitam a automatizagdo do processo de entrada dos
gases.

A baixa pressdo e o alto fluxo dos gases sdo condigdes

necessarias a obtencdo de microcristais no material. Como
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as bombas de processo tém, em geral, pressao final nominal
de 0,1 mtorr, as baixas pressbes na céamara de deposigao so
podem ser alcangadas diminuindo-se 2o maximo as impedéncias
impostas pela tubulagdo que as interliga. Este é o caso
deste reator, que atinge pressées finais de até 0,8 mtorr
utilizando-se apenas a bomba de processo.

A alta velocidade de bombeamento aliada a um sistema
de controle de pressdo automdtico permite um étimo controle
sobre as variacdes de pressio da cémara de deposigao. Para
isso, uma valvula estranguladora ("throttle valve") recebe
o sinal de pressdo do baratron e, através da variacado da
condutdncia da tubulacao, regula a pressao
pré-estabelecida.

A figura 3.5 mostra as pressdes maxima e minima em que
o reator pode operar a um determinado fluxo, guando a

valvula estranguladora esta totalmente fechada ou aberta,

10 ¢
+ pressioc mihima
5 o pressao méxima
=
e 4
<
£ 02|
E 0%k
ﬁ 10°
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u .
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Fig. 3.5 - Pressdes maxima e minima de operagao em fungédo do
fluxo dos gases. O detalhe apresenta a faixa usual
de deposigdo de peliculas.
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respectivamente. Comoc se pode notar, para pressOes de ateé
100 mtorr, usuais para obtengao de boas peliculas, o fluxo
pode ser variado até 120 wml/min com a vailvula
estranguladora totalmente aberta, uma extensa faixa se
considerarmos que os valores usuais maximos sdo de 30
ml/nin para produgdo de Si-a:H intrinseco.

A produgdo de estruturas de gqualidade do tipo
multicamada de boa gqualidade, onde se sobrepdoem materiais
distintos a partir da troca das espécies reagentes no
plasma, com jungdes abruptas estad diretamente relacionada a
velocidade com que sio feitas as trocas gasosas na camara
de deposigdo. A utilizacao de controladores de fluxo de
massa (MFC) com o auxilio de valvulas de corte instantaneo
e a alta velocidade de bombeamento devem permitir a
deposigdo de multicamadas sem gue haja contaminagéo
cruzada.

A figura 3.6 mostra a variacdo de pressdo na céamara
quando se abre, ou se fecha,a valvula de entrada de um dos
dois gases, com mesmo fluxo, presentes em seu interior. Os
pontos onde a pressdo aumenta muito sdo devidos a um
transitdério de fluxo inerente ao MFC quando sua valvula é
acionada. Note-se gque o tempo para que a pressao se
reestabelegca €é de alguns segundos, dgque a uma taxa de
deposicdo caracteristica de cerca de 2 A/s, torna
insignificante a camada de transig&o de um material para o

outro, na faixa usual de espessuras de peliculas

utilizadas.
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Fig. 3.6 =Curva da variacdoc da pressdo de deposicdo com o
tempo devido & troca gasosa. Sobressaltos na
curva da pressdo sdc provocados pelo acionamento
da valvula do MFC.

Os gases que podem ser utilizados no processoc sdo :
silano (SiH4), diborano (B2H6), fosfina (PHE), metano
(CHé), aménia (NH_), 6xido nitroso (NZO) e hidrogénio (H,)),
engquanto que o freon 14 {CF4), o argdénio (Ar) e o
nitrogénio (Nz) sao usados no processo de limpeza da
camara. Alguns destes gases sdo altamente +toxicos e
piroféricos, como é o caso do silano, da fosfina e do
diborano, e exigem cuidados especiais. Os cilindros que
comportam estes gases sdo colocados dentro de cabines de
Seguranga que possuem sistema de exaustdo forgada e, em
seus painéis, contam com vdlvulas "corta chama". Depois de
passarem pela céamara de deposigdo, o0s gases sao exauridos

pelas bombas e sdo arrastados por um fluxo de argénio ate
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um neutralizador ("scrubber") (S8), onde, ao se encontrarem
com uma coluna d’agua, produzem residuos atdxicos que séo

entdo liberados a4 atmosfera.

3.7 O SISTEMA DE PLASMA DE RADIO FREQUENCIA

Quanto ao sistema de plasma, gerado por
radio-frequéncia (r.f.), tém sido estudados diferentes
tipos de eletrodos em relagdo & sua configuragio e
geometria.

A configuragao dos eletrodos pode ser do tipo triodo
ou diodo. Na configuracio triodo, existem dois eletrodos,
anodo e catodo, ficando o© porta-substratos distante Aa
regido do plasma. J& na configuragdo diodo, o préprio
porta-substratos atua como um dos eletrodos, ficando as
amostras envolvidas pelo plasma.

Os reatores poden ser acoplados indutiva ou
capacitivamente. Na configuragdo de descarga indutiva a
radiagaoc eletromagnética gque sustenta o plasma & fornecida
por uma bobina colocada externamente & parede do reator.
Sua distribuigdo de densidade de plasma apresenta simetria
axial associada a variagdo espacial das intensidades dos
campos elétrico e magnético. Em conseqiéncia, a taxa de
deposigdo varia axialmente, inviabilizando seu uso para o
depésito de peliculas em grandes Aareas. Nos reatores
acoplados capacitivamente dois eletrodos planos colocados
dentro da cémara de deposicdo, transmitem a poténcia de rf

que excita os elétrons e provocam a descarga. Esta
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configuragdo nado apresenta dependéncia espacial uma vez que
o plasma é uma equipotencial, dentro de certos limites,
como se pode ver na figura 2.2.

A frequiéncia de excitacdo do plasma de 13,56 MHz se
encontra dentro da faixa (5 =- 50 MHz) onde a freqiéncia
aplicada esta bem acima da freqiéncia de plasma dos ions e
bem abaixo da frequéncia de plasma dos elétrons. Em outras
palavras, sao os elétrons que sentem as flutuagbes do
potencial, enquanto que os ions permanecem quase estdtices
devido & sua grande massa.

Ha ainda, a possibilidade de se empregar duas técnicas
distintas de CVD assistido por plasma (PECVD), direto
(DPECVD) e remoto (RPECVD) , sendo a principal
caracteristica, a menor incorporacdo de hidrogénio do
dltimo em relacdo ao primeiro, para peliculas depositadas a
mesma temperatura (T )- Esta diferenca atribui-se a maneira
pela qual a silana é utilizada na quimica do processo de
deposi¢io. No DPECVD, o silano é excitade pelo plasma junto
com os outros gases reagentes, resultando na formagao de
fragmentos moleculares e radicais, isto &, SiH3 e Sin i
gque & baixas temperaturas (200 - 400°C) servem como
precursores para a incorporagdc de hidrogénio. Ao
contrario, no RPECVD, alguns gases reagentes ( ex.: NH_ ,

3
H, , etc.) sdo excitados pelo plasma e, as espécies
ativadas sao transportadas para uma regido livre de plasma,
onde se misturam e reagem com o© silano, resultando na

formagcdc de moléculas precursoras gque contém o grupo de

ligagdes do filme desejado.
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0 reator utiliza como fonte de poténcia um gerador de
RF (GRF) de 13,56 MHz, modelo RFX-600 e um casador de
impeddncias (CI) modelo ATX, ambos fabricados pela Advanced
Energy Corp., Que serve para garantir a poténcia efetiva
transmitida, pelo ajuste das impeddncias impostas pela
linha de transmissido e o gas. O controle da poténcia de
r.f. é fundamental para garantir a reprodutibilidade das
amostras.

Foram levantadas as curvas de Paschen para o silano e
o hidrogénio, apresentadas nas figuras 3.7 e 3.8. Como
eletrodos foram utilizadas duas telas de ago inoxidavel com
malha de abertura 1 mm, area 20 X 22 cmz, distancia entre
elas de 25 mm e entre o eletrodo aterrado e o porta

substratos de 30 mm.
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Fig. 3.7 - Curva de Paschen para o silano.

No préximo capitulo sédo descritos os procedimentos
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utilizados para a deposicdo das peliculas de Si-a:H
intrinseco e também, as técnicas utilizadas para a

caracterizacdo das propriedades cptoeletrénicas das mesmas.
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Fig. 3.8 - Curva de Paschen para o hidrogénio.
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CAPITULO 4

DEPOSICAO E CARACTERIZACAO DE PELICULAS DE
SILICIO AMORFO HIDROGENADO

4,1 INTRODUGAO

Para que se possa conhecer as possibilidades do reator
construido, faz-se necessaria a deposicao de peliculas de
Si-a:H e sua consequente caracterizacgao.

Dentro da grande diversidade de 1ligas de silicio
amorfo possiveis de serem obtidas por este processo de
deposicfo, escolheu-se depositar o Si-a:H intrinseco, como
meio de caracterizar o reator. Esse material é de
fundamental importéncia para a aplicagdo em dispositivos,
entre eles: como camada intrinseca de células solares de
jungcdo pin e de heterojungdes (SiC-a:H/Si-a:H), em
transistores de filme fino (SiN-a:H/Si-a:H),
fotoreceptores, sensores de raio-x, sensores de cdr, etc.

A investigagdo sistemdatica das caracteristicas de
filmes intrinsecos depositados, em fungdo da variagado dos
parimetros de deposigdo, mostra que filmes de boa qualidade
tém fotossensibilidade (o*ph/crn), que €& a relagdo entre as
correntes geradas com e sem iluminagdo, entre 10* e 10°
para energias de hiato optico de 1,7 a 1,9 eV;
condutividade no escuro da ordem de 10°° S.cm™ e energia

de ativacao E em torno de 0,8 - 0,9 eV.
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4.2, SUBSTRATOS UTILIZADOS E 0S PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA

Tendo em vista as aplicag¢des de filmes finos de Si-a:H
em dispositivos fotovoltaicos e eletrdnicos, escolheu-se
trabalhar com substratos de vidro. Foram utilizados dois
tipos de substratos de vidro: corning glass 7059, com baixo
conteudo de contaminantes alcalinos, e vidro de gualidade
optica, obtido de placas de alta resolugdo HRP-Kodak,
utilizados para fabricagao de fotomascaras enm
microeletrénica. Para a realizacgdo das medidas de absorgao
no infravermelho foram utilizadas laminas de silicio
policristalino de alta resistividade (> 100 Q.cm), polidas
em ambas as faces.

Antes de serem introduzidos no reator para depésito
das peliculas, os substratos passam por cuidadoso pfocesso
de limpeza para a remogdo de contaminantes orgénicos e
inorganicos.

Quanto a limpeza do reator, anterior as deposigdes,
este é submetido a uma limpeza mecénica para a remogao da
poeira de silicio e ©o6xidos decorrentes de depdsitos
anteriores.

Ap6és o carregamento do reator com os substratos e
imediatamente antes do inicio do procedimento de deposicéao
das peliculas, o reator é levado & pressdes menores due

5x10°° torr.
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4.3, DEPOSIGAO DAS PELicuLas

Apos os procedimentos de limpeza descritos em 4.2, o
processo de deposicao de uma camada nao dopada se inicia
com a introducgdo de silano (SiH4), ou silanoc e hidrogénio
(Hz), no reator e com o estabelecimento da descarga
luminosa de r.f..

Foram depositadas amostras visando explorar as novas
caracteristicas do reator. Primeiramente foram depositadas
amostras com trés diferentes configuragdes dos eletrodos de
r.f., a fim de se estudar seu efeito sobre a taxa de
deposigdo. Foram utilizados como eletrodo telas de ago
inoxidavel com diferentes aberturas de malha, 1 mm, dque
chamaremos GR1, 5 mm (GR2) e 10 mm (GR3). Em seguida foram
feitos depdsitos visando os efeitos da pressdoc e fluxo dos
gases, explorando-se o ramo das baixas presstes e alto
fluxo, bem como da temperatura e poténcia de r.f., sobre
suas propriedades optoeletrdnicas. 0 efeito da remoticidade
do plasma também foi estudado.

Os parémetros de deposigdao das peliculas séo

apresentados na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Condig¢des de deposigao das peliculas. Pa é a

pressido de deposigdo, Ts a temperatura do
substrato, Potrr a densidade de poténcia de
r.f., F o fluxo de silano, GR o tipo de grade
e X a disténcia desta ao substrato.

CONDIGCOES DE DEPOSIGCAO DAS PELICULAS DE Si-a:H INTRINSECO

OO

Pd Ts Pot " F X
F GRADE

(mtorr) (°c) (mW/cn’) (ml/min) (Tam)

o
av]
=

JP2

JP3

JP4

JP5

JP6

JP7

JP8

JP9

JP10

JPL17

JP1l1l

JP1l2

JP15

JP16

JP21

JP22

JP23

10
20

250

30

300

10
20
30
250 10 10
20

40

200

40

300
200
150

30

250

JP1l4

700

JP18

16 30

JP13

JP19

JP20

JP24

JP25

10

150

50

30

JP26

700 200

JP30

JP29

200 80

JP27

JP28

700
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4.4 MEDIDAS DE ESPESSURA E UNIFORMIDADE DAS PELIULAS

As medidas de espessura e uniformidade s&o feitas
sobre a pelicula depositada sobre substratos de vidro
éptico (HRP). Através de um ataque quimico com uma solugdo
de hidréxido de potassio, remove-se uma parte da pelicula
em forma de cruz, onde se faz um mapeamento de sua
espessura.

Para as medidas de espessura utilizou-se um

perfilémetro Dektak-3030.

4,5 MEDIDAS DE ABSORGAO OPTICA

Como foi visto no item 2.5, a intersecgdo da abcissa
em um grafico de (c:xchw)v2 x hv define o hiato o6ptico pelo
método de Tauc. Desde que o grafico € linear somente sobre
um restrito intervalo de energia, correspondente as caudas
de Urbach, o hiato éptico assim determinado deve depender
da espessura da amostra. O comportamento linear estende-se
por um intervalo maior se for admitida a dependéncia linear
da densidade de estados com a energia [60], ou se o
elemento da matriz coordenada, mais do gque o préprio
momento, for admitido constante [61]. Uma andlise mais
completa de Jackson et al. (1985) [62] ,sugere que a ultima
escolha € a mais Jjustificavel para o Si-a:H, embora por
razbdes histdricas a determinagdo de Tauc permanega valida,
sendo utilizada nesse trabalho.

Em muitos casos estamos interessados nas mudangas no
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valor do hiato optico devido a variaveis de processc como ©
conteudo de hidrogénio (CH) e temperatura de deposigao.

As medidas de  hiatc OSptico foram feitas num
espectrofotédmetro Cary 2315, de fabricagcdo Varian. Foram
utilizadas amostras depositadas sobre placas de vidro
6ptico. O comprimento de onda da radiagido incidente foi
variado de 340 a 1100 nm e foram coletados os valores da
absorbancia da amostra. A absorbancia pode ser escrita como

o logaritmo decimal do inverso da transmiténcia
A = log (1/T) (4.1)

e a transmitédncia por sua vez

I, (1-R) e 0d
T = (4.2)

I
)

onde:
IO = intensidade de luz incidente

transmitidncia da amostra

refletdncia

a = A
fl

espessura da amostra

Considerando a refletidncia muito pequena (R(hv)-0), a

equagdo (4.2) pode ser escrita:

T =-¢e (4.3)
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Das eguacgdes (4.1l) e (4.3) temos:

A 1n(10)
Sars d (4.4)

De posse destes dados obtém-se o grafico de (othv)l/2 b4
hy, cuja extrapolacdc do trecho que representa a absor¢ao
nos estados de cauda (B na figura 2.14) com o eixo das

energias, fornece o valor do hiato optico Eo'

4.6 MEDIDAS DE ABSORQxO NO INFRAVERMELHO

Como discorrido no item 2.3 o espectro de absorg¢ao do
Si-a:H fornece informagdes sobre sua estrutura e composigao
estequiométrica, através do conteddo de hidrogénio e da
forma de sua incorporagdo ao silicio.

0 espectro de absorcgdo no infravermelho das peliculas
utilizadas nesse trabalho, foi obtido num espectrofotometro
por transformada de Fourier, FTS-40 da marca BIO-RAD.

As peliculas utilizadas para tal fim, foram
depositadas em silicio policristalino de alta
resistividade, polido especularmente em ambas as faces,
para minimizar ao maximo a absorg¢doc do substrato e o
espalhamento do feixe de luz nas supeficies.

Os espectros de absorgdo obtidos sdo normalizados pela
espessura do filme depositado e sua 1linha de Dbase
corrigida.

0 conteudo de hidrogénio incorporado pelo filme pode
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ser avaliado pelo c¢alculo da absorgidc integrada nas
frequéncias de absorgao 2000 e 2100 cmd, caracteristicas
do modo "stretching" de vibragido das ligagdes Si-H e Si-Hz,
respectivamente, utilizando o método citado no item 2.3 e
descrito no anexo A.

Mais importante gque se conhecer o conteudo de
hidrogénio, é conhecer a razdo dos conteudos de hidrogénio
ligado na forma de monohidretos (Si-H) e di-hidretos
(Si—Hg), cujas frequéncias de absorgao caracteristicas séao
2000 ecm? e 2100 cm ', respectivamente. Uma maior
incorporacéo de hidrogénio na forma de monohidretos de

silicio tem sido associada a obtengdo de filmes de boa

qualidade.
4.7 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA E ENERGIA DE ATIVAQXO

As medidas de condutividade no escuro e
fotocondutividade foram realizadas em peliculas depositadas
socbre substratos Corning Glass 7059, gue receberam a
evaporagdo a vacuo de quatro eletrodos de aluminio, de area
aproximada 2 x 10 mm° cada e espagados de 1lmm.

No capitulo 2 foram discutidos os mecanismos de
condugdo no silicio amorfo, onde se viu que o transporte
entre os estados estendidos nas bandas de condugdao e
valéncia é representado pela equagdo 2.6. Assim, um gréfico
do 1n(c(T)) versus 1/T deveria, em principio, 1levar a
Ec*Ef, a energia de ativagdo para elétrons. Nesse sentido,

devemos fazer algumas consideragdes:
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(1) a natureza dos eletrodos. Estes devem prover e
extrair os portadores, a fim de manter a densidade de
estados no equilibrio térmico assumida, no intervalo de
temperatura investigado. O aparecimento de Dbarreiras
superficiais leva ao encurvamento das bandas de energia,
que induzem a medidas errdneas de corrente.

(2) a dependéncia das energias de referéncia E e E
com a temperatura. Em um intervalo de energias onde a
variacdo da densidade de estados com a energia é
apreciavel, E_(T) estda sujeito a um deslocamento
estatistico para densidade de estados mais baixos, quando a
temperatura aumenta. Portanto, é necessario um conhecimento
mais detalhado da densidade de estados.Pode-se assumir uma
aproximagdoc que leva em conta um coeficiente linear tal que
(Ec-Ef)T = (Ec-Ef) - 8T, utilizado na equagao 2.6.

(3) processos em equilibric térmico no Si-a. O
trabalho de Street et al. (63) mostrou que no silicio
amorfo, o© tempo para atingir o equilibrio em um estado
metaestavel depende criticamente da temperatura.

Para minimizar estes efeitos devemos utilizar contatos
nio blogqueadores sobre as amostras, e proceder as medidas
de condutividade em regime estaciondrio com a variagdo da
temperatura.

conclui-se portanto, gue os experimentos gue envolvem
a condutividade em fungcdo da temperatura fornecem
informacgdes aproximadas sobre as propriedades das

peliculas.

Para as medidas consideradas utilizou-se o© aparato
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esquematizado na figura 4.1. As amostras sao mantidas em
vacuo, a fim de evitar peliculas de agua sobre estas
resultando em medidas erréneas de corrente, numa cémara que
possui um sistema para aquecimento e refrigeragdo. A medida

da temperatura é feita por meio de um termopar do tipo K

(Chromel~-alumel}).
Senser de vicuo
‘ Sistama da Ilvsinopoo
R w Lirooso En
B
o
i ) O O [
1
N2
Pcr? N
resiriomento termopar .
paro © sistemo de
madi
et dos sléfricos
wdcuo

Fig. 4.1 -Sistema utilizado para as medidas de
condutividade no escuro, fotocondutividade e
energia de ativacgao.

A condutividade no escuro €& determinada a partir da
medida da corrente gerada pela aplicagdo de um campo
elétrico entre os dois eletrodos depositados sobre a
amostra. A inclinagdo da curva IxV, no regime O&hmico,

fornece o valor da condutadncia, que pode ser expressa Como

c 4
— (4.5)
8
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onde £ & a secdo transversal da pelicula, representada por
4 =10 x d onde ¢ é a largura do eletrodo, d € a espessura
da pelicula e 8§ & o espagamento entre os eletrodos.

Dessa forma a condutividade no escuro ¢ determinada a

partir da expressao

9 = (4.6)

onde R; é a condutdncia no escuro.

Para as medidas de condutividade sob iluminagédo
(fotocondutividade) incide-se luz sobre a pelicula com uma
densidade luminosa de 100 mW/cm2 de uma lampada EHL,

utilizando-se os mesmos procedimentos da medida da

condutividade no escuro. De maneira analoga podemos
escrever
s R} (4.7)
Foa = _.-..-.....E.h— )
P14

onde R:'é a condutdncia sob iluminagédo.

Variando-se a temperatura da pelicula de 100°C a =27
°c e medindo-se a condutividade no escuro, podemos obter a
distdncia do nivel de Fermi ao limite inferior da banda de
condugdo a zero Kelvin, a energia de ativacgao EA.

Tomando-se o ln o(T) da equagdc 2.6 temos



€6

E, (4.8)
1n ¢ = 1n 0‘0 = _—I{T

A partir dos dados obtidos com as técnicas de
caracterizacac descritas acima, passaremos a analise dos

resultados no préximo capitulo.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INTRODUGAO

Neste <capitulo sdo discutidos os resultados da
caracterizagio das peliculas de Si-a:H.

Sao discutidos os efeitos dos pardmetros de deposigdo
sobre as caracteristicas estruturais e eletro-épticas do
material.

As condigdées em que as peliculas foram depositadas
visaram a exploragdo das caracteristicas do reator
construido.

Primeiramente, sio analisadas a influéncia da variagao
da poténcia de rf e a configuragdo dos eletrodos sobre a
taxa de deposigdo, o conteudo de hidrogénio e a forma como
este se incorpora ao material, o hiato 6ptico e sobre suas
caracteristicas elétricas, a condutividade no escuro e a
fotocondutividade. Em seguida sfo discutidos, também, os
efeitos da pressdo e do fluxo de silano, além da
temperatura do substrato. 0 efeitc da geragdo do plasma
"remoto", em relagao ao porta-substratos, nas

caracteristicas do filme, também foi estudado.
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5.2 INFLUENCIA DA POTENCIA DE RF

Para o estudo da influéncia da poténcia de rf foram
utilizadas amostras depositadas a pressdo de 200 mtorr, com
temperatura de substratos de 250 °C, densidade de poténcia
variada entre 10 e 40 mW/an e fluxo de silano de 10
ml/mini.

Fol estudado ainda o efeito da geometria do eletrodo.
Foram utilizadas grades de ago inoxidavel com trés

diferentes espacamentos entre seus fios, de 1, 5 e 10 mm.

5.2.1 A TAXA DE DEPOSIGAC

A figura 5.1 mostra a taxa de deposigao das peliculas
em funcdo da densidade de poténcia de rf e do tipo de
eletrodo.

Observa-se que a taxa de deposigdao aumenta com o
aumento da poténcia para os trés tipos de eletrodo
estudados. O aumento da poténcia de rf aumenta a energia
dos elétrons, bem como sua densidade no plasma, resultando
numa maior dissociagdc do silano em espécies idnicas e
neutras, principais precursores do crescimento do Si-a,
como discutido na segdo 2.3.2.

Para densidades de poténcia maiores que 30 mW/cma, a
taxa de deposicdo tende a diminuir, para a grade de 10 mm,

efeito gue  pode ser associlado a um processc de

1 = = "
*Em todas as mengdes de vazaoc, subentende-se pressao e
temperatura ambientes, no mesmo sentido de sccm ("standard
cubic centimeters per minute").
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bombardeamento da pelicula em crescimento por ions e

radicais com malor energia, gue removem A4tomos da sua

superficie.
2,5
Press¥o : 200 miorr
~
jf SH, : 10 mi/min
o ook T =250 Grade : 10 mm
N 5
O
T
L 15k
8 Grade : 5 mm
(o)
[«3]
o 1,0F
[+5]
<
gg 0.5¢ Grade : 1 mm
(4]
|__
0,0 ; = y
0 10 20 30 40 50

Densidade de Poténcia (mW.cm™)

Fig. 5.1 - Influéncia da poténcia e do tipoc do eletrodo de
rf sobre a taxa de deposicgéao.

0O tipo de eletrodo também influencia a taxa de
deposigdo. A grade gue tem © maior espacamento, malha 10
mm, leva a uma taxa de deposigdo cerca de duas vezes maior
gue a de malha 5 mm e, cerca de 4 vezes malior que a de 1
mm. Este resultado deve estar ligado ao fato da grade
confinar mais o plasma, quanto menor for o seu espacamento.
Dois fatos podem ser associados a este efeito. A poténcia
efetiva transmitida pelos eletrodos & maior quanto maior
sua area efetiva, e/ou a grade serve como um anteparo aos
radicais responsévels pelo crescimento da pelicula, gquanto

menor © seu espacamento.
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A maior taxa de deposicgdo obtida com a grade de malha

10 mm foi 1,89 A/s, para a faixa de poténcia estudada.

5.2.2 ESTRUTURA E COMPOSIGAO

Para fazer a andlise do conteudo de hidrogénio e a
forma com que ele se liga ao silicio, utilizamos o espectro
de absorgdo no infravermelho, na regido do modo de vibragéao
"stretching”" do hidrogénio ligado ao silicio (1990 - 2090

cm'i), apresentado na figura 5.2, para os diferentes tipos

de grade.
GRADE : 1 mm GRADE : 5 mm GRADE : 10 mm
v
.Pol-IOmWIcm3

1
2- Pot =20 mW/erm3
- Pot =30 mW/cm3

LTS

Pot = 40 mW/iem3

'S

UNIDADES ARBIT
w §

I 1 ] | ! l | i
2000 18002200 2000 18002200 2000 1800
NUMERO DE ONDA (cm -1)
Fig. 5.2 - Espectros de absorcdo no infravermelho do modo

"stretching” das amostras depositadas & presséao
de 200 mtorr, temperatura de 250 °C, fluxo de
silano de 10 ml/min em fungdo da densidade de
poténcia, para diferentes tipos de eletrodo.
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Os espectros das amostras mostram que a incorporagéo
de hidrogénio, para as amostras depositadas com a grade de
malha 10 mm, ¢é menor para a amostra depositada com
densidade de poténcia de 30 mW/cmB.

As amostras depositadas com as grades de 1 e 5 mm
apresentam um aumento da incorporagdc de hidrogénio com o
aumento da poténcia, para a faixa estudada.

A amostra depositada com a grade de 1lmm & baixa
poténcia, n&oc apresenta absorg&o em 2000 cmq, ¢ que
representa uma amostra praticamente sem incorporagdo de
hidrogénio.

Estes resultados aliados aos de caracterizacgado dptica
e elétrica, gque serdc discutidos a seguir, levaram a
escolha da grade com malha 10 mm como o eletrodo utilizado
nos depdsitos subseqguentes, uma vez gue com esta obtemos
materiais de gqualidade superior ao obtido com a grade de 1
mm, semelhantes aos da grade de 5 mm, mas com taxas de
deposicdo mais altas.

0 conteido de hidrogénio (Ch) foi calculado pela
absorgdo do modo de vibragdo "stretching"” do hidrogénio
ligado ao silicio na forma Si—Hx (x = 1 ou 2), na regido de
1990 a 2090 cmd, como descrito no anexo 1 e os resultados
sdo mostrados na figura 5.3. A relagdo entre a gquantidade
de mohidretos e di-~hidretos de silicio (Si—H/Si-H2) também
foi calculada e seus resultados sic mostrados na figura
5.4.

Observando as figuras 5.3 e 5.4, nota-se a existéncia

de uma densidade de poténcia gue favorece a deposigao de
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peliculas com indicagdo de melhor qualidade estrutural.
Para depOsitos com a grade de 10 mm, observa-se due para

13 - -~ L} L 3
densidades de poténcia maiores e menores gue 30 nW/cm,

Ol
— Pressio @ 200 mtorr [
,_.I 23 | SiH; ¢ 10 mi/min
3 T, = 250 °C Grade : 1 mm
g
o 21
=
0
= 1t
=
I 17 b
o
=

15 F
[®]
3
L 1Br
8 I  Grade : 5 mm
o 11 :

0 10 20 30 40 50

Densidade de Poténcia (mW.Cm'S)

Fig. 5.3 - Variagdo do conteuiudo de hidrogénio das peliculas
com o aumento da poténcia, para trés tipos de

eletrodos.
26
Pressio : 200 mtorr
23 L S : 10 mi/min
T, = 250 °C
20 r
o
T i
g? 4
?: 11
U_') ! D mm
8 l‘ -
5F D/ Grade : 1 mm
2 Y " i
0 10 20 30 40 o0

Densidade de Poténcia (mW.cm™)

Fig. 5.4 - Variacgdo da incorporagédo relativa de Si-H/Si—H2

em fungdo da poténcia, para trés tipos de
eletrodos.
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tem-se maiores valores da concentragido de hidrogénio,
juntamente com o aumento relativo na quantidade de
estruturas do tipo di-hidreto de silicioc, visto na figura
5.4. Amostras depositadas com as grades de espagamentos 1 e
5 mm, tém seu conteudo de hidrogénio, bem como a razao

Siwﬂ/si—HZ, crescentes com o aumento da poténcia.
5.2.3 CARACTERISTICAS OPTICAS
A determinac¢do do hiato dptico Eo pelo método de Tauc

descrito na segdo 4.5 levou aos resultados mostrados na

figura 5.5.

2,0
19F Grade : 5 mm Grade : 1 mm
L 4
% 1,8 L \M
o
S 17t C/—\/
=
o
© 16 Grade : 10 mm
o}
w 15F
T Pressao : 200 miorr
1,4 i SiH, : 10 mi/min
T T, = 250 °C
1’3 1 L 1 Il
0 10 20 30 40 50
Densidade de Poténcia (mW.cm™)
Fig. 5.5 - Variacao do hiato éptico com a poténcia para

diferentes tipos de eletrodos.

O hiato optico das amostras obtidas com cada tipo de
eletrodo depende pouco da poténcia de rf no intervalo

explorado, tendo valores entre 1,7 e 1,8 ev,
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caracteristicos do Si-a:H intrinseco. As pequenas variagdes
cioc devidas ao erro experimental, ou ainda as variagdes no
conteudo de hidrogénio incorporade, cujo aumento aumenta o
hiato. As amostras obtidas com a grade de espagamento 1 mm
apresentam valores de hiato éptice um pouco maiores, devido
a incorporagdo de carbono em gquantidades que se fazem
sentir, ja que sdo depositadas a taxas menores que as com

outras grades.

5.2.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS

A observacido do comportamento da condutividade no

escuro (figura 5.6) e da fotossensibilidade (figura 5.7)

sugere as amostras depositadas com a grade de

que
espacamento 10 mm, em densidades de poténcia entre 20 e 30

3 . v P
nW/cm~, possuem boas caracteristicas optoeletrdnicas. Essa

107°
= Grade : 1 mm
107
T ~
)
&
S e
w»w 107 F
S’ L
b L Grade : 5 mm Grade : 10 mm
-9 |
L T.= 250 %
%4 : 10 ml/min
Pressao : 200 mtorr
10"10 1 . 1 1
10 20 30 40 50
Densidade de Poténcia (mW.cm™)
Fig., 5.6 - Condutividade no escuro em fungao da densidade

de poténcia de rf para trés tipos de eletrodo.
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conclusdo € suportada pelo comportamento da razdo da
incorporacdoc de hidrogénio na forma de monohidretos e
di-hidretos de silicio, visto na figura 5.4, e pela
variagdo do conteido de hidrogénio com a poténcia de rf,

visto na figura 5.3.

10°
-
L Grade : 5 mm
® “ Grade : 10 mm
®
z 0f 1
:é [
B
c
D
&
S 100k t
O [
. [ Grade ¢ 1 mm T, = 250 °C
[ SH, : 10 mi/min
Pressiic : 200 miorr
102 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Densidade de Poténcia (mW.cm™)
Fig. 5.7 - Fotossensibilidade em funcdo da densidade de

poténcia de rf para trés tipos de eletrodo.

Comportamento semelhante & observado para amostras
depositadas com a grade de espagamento 5 mm, com um
deslocamento do minimo para poténcias menores.

As amostras depositadas com a grade de 1 mm
apresentam, na faixa de poténcias estudada, um valor
crescente da condutividade no escuro. Importante, €& notar
que os melhores valores da fotossensibilidade, obtidos para
depositos com a grade de 1 mm, sdoc cerca de uma ordem de
grandeza menores gque os obtidos com as grades de 5 e 10 mm.

Os maiores wvalores da ceondutividade no escuro
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associados aos menores valores da fotossensibilidade estéao
ligados ao aumento da densidade de estados no centro do
hiato, decorrente do aumento da incorporagao de hidrogénio
na forma de di-hidretos de silicio, o gque 1leva a um
material com propriedades elétricas mals pobres.

0 aumento da fotocondutividade com o aumento da
densidade de poténcia, visto na figura 5.8, associado ao

aumento da condutividade no escuro, sugere um aumento da

107
: Grade : S mm
107 F 7
P 3
]
5
N wd Grade : 10 mm
vi0
5=
o
b -5
10 - 7 si50l%
[ . SiH, @ 10 mi/min
o (egadens IRmm Pressio ! 200 mtorr
10'5 4 1 1 1
0 10 20 30 40 50
Densidade de Poténcia (mW.cm™)
Fig. 5.8 - Fotocondutividade em funcdo da densidade de

poténcia de rf para trés tipos de eletrodo.

mobilidade dos portadores decorrente, provavelmente, da
presenga de sitios com maior ordem estrutural do material
depositado.

A obtengdo de materiais de qualidade inferior com a
grade de 1 mm, e as caracteristicas muito préximas dos
materiais obtidos com as grades de 5 e 10 mm, Jjustificam a

escolha da grade de maior espacamento, gue dd as maiores
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taxas de deposicao, para a continuagdo da obtengdo das

peliculas.

5.3 INFLUENCIA DA PRESSAC

Uma das caracteristicas do reator construido & a
possibilidade de se trabalhar a baixas pressdes, que levam
a taxas de deposigdo mais altas e a um maior controle sobre
as caracteristicas morfolégicas do material depositado.
Nesse sentido foram depositadas amostras a pressdes de 16 a
700 mtorr, densidade de poténcia de rf de 30 mW/cms,
temperatura de 250 °C e fluxo de silano de 10 ml/min,
utilizando como eletrodo de rf a grade de 10 mm. Os
resultados das caracterizagbes das peliculas sd&o mostrados

a seguir.

5.3.1 A TAXA DE DEPOSICAO

A diminuigdo da pressido de deposigido aumenta o caminho
livre médio das particulas dentro da cémara. Com isso,
aumenta © tempo gque os radicais levam para se recombinar,
aumentando a probabilidade deles atingirem a superficie em
crescimento.

Pode ser observado na figura 5.9, dque a taxa de

deposigdo dobra quando a pressdo é diminuida de 700 para 16

mtorr.
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Fig. 5.9 - Taxa de deposicdao em fungdo da pressio de

deposigéao.

5.3.2 ESTRUTURA E COMPOSICAC

As bandas de absorg¢do no infravermelho para o© modo
"stretching"” das ligacgbes Si—Hx sdo mostradas na figura
5.10, para diferentes pressées. A incorporacado de
estruturas do tipo di-hidreto de silicio & maior para
amostras depositadas em pressées mais altas, como mostra o
alargamento da banda de absorgido para freqiéncias mais
altas.

0 grafico do conteido de hidrogénio em fun¢ao da
pressido de deposigdo (figura 5.11), obtido a partir do
espectro da figura 5.10, mostra um pegueno aumento no
contetdo de hidrogénico ao se trabalhar com pressdes

maiores.
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5.10 - Espectros de absor¢do no infravermelho do modo

5.11

"stretching™ em fungdo da presséo,

para

amostras depositadas a temperatura de 250 °C,

fluxo de =ilano de 10 ml{min e densidade de

poténcia de rf de 30 mW/cm™, utilizando a grade

de 10 mm.
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pressao de deposigao.

- Variagdo do conteido de hidrogénio com a
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J& a forma de incorporagdo do hidrogénio €& bastante
influenciada pela pressdo, uma vez que a relacdo Si-H/Si-H2
aumenta de 10 a 40 quando a pressaoc € diminuida de 700 a 16
mtorr, como pode ser visto na figura 5.12. Infere-se que as
amostras depositadas a baixas pressdes devem apresentar

melhores caracteristicas elétricas.

45
35F
™
%I 4
O st
= ]
n :
15F  Poténcia : 30 mW.em™
E SiH; ¢ 10 mi/min
E T, = 2% %
Grade * 10 mm
5 ; il A
10 107 10°

Pressgo (mtorr)

Fig. 5.12 - Variagao da incorporac¢do relativa de Si-H/Si--H2

com a pressdo de deposicéio.

5.3.3 CARACTERISTICAS OPTICAS

A figura 5.13 mostra o valor do hiato éptico em funcéo
da pressdc de deposicaoc. Observa-se dque as amostras
depositadas em pressfes maiores gue 50 mtorr, apresentam
uma diminuigdo do valor do hiato 6ptico, que n&oc esta
associada ao aumento do contetdo de hidrogénio visto na

figura 5.11. Uma vez gue valores menores que 1,70 eV ndo
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sdo encontrados, usualmente, em materiais ndo dopados,essa
redugcdo do hiato déptico pode estar associada ao aumento da
absorgao nos estados de cauda, provenientes do aumento da
desordem devida ao aumento relativo da incorporacao de
hidrogénic na forma de di-hidretos de silicio, como se

observa na figura 5.12.

1,80
Poténcia : 30 mw.cm™
 SiH, 10 ml/min
~— Grade : 10 mm
= s F
Qo T, = 250 °C
N~
o L
RS,
- B
o 170
O
O
o
e .65
I
1.60 'l I L | - L 1 1 "7 Lo o o ¢
10 107 10°

Pressdo (mtorr)

Fig. 5.13 - Variagdo do hiato éptico em fungdo da pressao
de deposicéao.

5.3.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS

As figuras 5.14, 5.15 e 5.16 mostram que a pressic de
deposigaoc tem pouca influéncia sobre as propriedades de
transporte elétrico das amostras. Foram obtidas amostras
com valores de condutividades no escuro na faixa de 1 a
2x10"° S.cm”' e fotossensibilidades de 2 a 6x10%. ©

relativamente alto valor da fotossensibilidade das amostras

depositadas a pressdes mais altas, ndo explicado pelos
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resultados obtidos para a relacgdo Si-H/Si-Hz, pode ter sua
origem associada a j& observada incorporagido de hidrogénio

na forma de di-hidreto de silicio na estrutura, gque resulta

107

A TR

g, (S.em™

1070 |

Poténcle : 30 mW.em SiHy ¢ 10 mi/min

Te = 250 °C Grade : 10 mm

10'” _ PN | A "
10 102 10°

Pressao (mtorr)

Fig.5.14 - Condutividade no escuro em fungido da pressio de

deposicdo.
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-
,_,c_’ Poténcia : 30 mW.em™
S, ¢ 10 mi/min
Grade : 10 mm
103 L AR A T . N n
10! 102 10°
Pressdo (mtorr)
Fig. 5.15 - Fotossensibilidade em fungdoc da pressao de

deposigéo.
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na diminuigdo do hiato. A ocorréncia de regides de material
mais ordenado €& acompanhada da presenga de estruturas do
tipo di-hidreto de silicio nas suas fronteiras. Segue gue,
apesar dessas amostras apresentarem a relagado Si-H/Si—H2
baixa, o aumento da mobilidade dos portadores leva a uma

melhora nas caracteristicas elétricas do material.

102
[
102
‘c“\
]
5
o 10t F
S
AL
bﬂ.
105+
r Potdncia : 30 mwW.em™  SiH, : 10 mi/min
b T, =250 % Grade : 10 mm
10-5 N P ! .
10 10% 10°
Pressgo (mtorr)
Fig. 5.16 - Fotocondutividade em funcdo da pressdo de
deposicgdo.

5.4. INFLUﬁNCIA DA TEMPERATURA

A temperatura dos substratos € um dos parametros de
deposicdo mais explorado recentemente, uma vez que & grande
sua influéncia sobre a cinética de crescimento da pelicula,
principalmente na forma de incorporagdo do hidrogénio ao
silicic e, consequentemente socbre suas caracteristicas
optoeletrdnicas,

Para a analise da influéncia da temperatura sobre as
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caracteristicas do material foram depositadas amostras em

[}

temperaturas entre 150 e 300 C, fuxo de silano de 10
ml/min e densidade de poténcia ds 30 mW/cm3 utilizande a
grade de malha 10 mm. A fim de estudar o efeito conjunto da

temperatura e da pressdo, as amostras foram depositadas com

pressdes de 50 mtorr e 200 mtorr.

5.4.1 A TAXA DE DEPOSICAO

A taxa de deposigdo aumenta com © aumento da
temperatura para pressdes médias (200 mtorr), como pode ser
visto na figura 5.17. Para a pressdoc mais baixa estudada
(50 mtorr), ndo had grande sensibilidade da taxa de

deposicdo com a variagido da temperatura.

Poténcia : 30 mW.em™
SiHe ¢ 10 mi/min

Grade : 10 mm

P, = 50 miorr

Taxa de deposicdo (A/s)

1

100 150 200 250 300 350

Temperatura de Deposicdo (°C)

Fig. 5.17 - Taxa de deposigio das peliculas em fungdo da
temperatura dos substratos.
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Este resultado estd de acordo com os resultados
obtidos por Matsuda e Tanaka (32,33]. No geral, a estrutura
da pelicula € determinada, principalmente, pelos processos
de relaxagdo térmica dos precursores absorvidos pela
superficie em crescimento. Nesse sentido, para a obtengédo
de um material com maior ordem estrutural,a distdncia que o
precursor deve percorrer sobre a superficie deve ser longa,
ou seja, deve ter um coeficiente de difusfo superficial
grande. Como o coeficiente de difusdo superficial depende
exponencialmente do inverso da temperatura, quanto maior a
temperatura, maior a permanéncia do precursor scbre a
pelicula, levando a taxas de deposigdo mais altas.

As maiores taxas de deposicdo para amostras
depositadas & pressdo mais baixa, justificam-se pelo fato
do livre caminho médio aumentar, como discutido na segéo
anterior.

As taxas de deposigdo variaram de 1,6 a 2,7 A/s, para
as amostras depositadas a 200 mtorr e, de 2,5 a 2,9 A/s &

pressdo de 50 mtorr.

5.4.2 ESTRUTURA E COMPOSICAO

Os espectros de absorg¢ao no infravermelho,
apresentados na figura 5.18, mostram que com ¢ aumento da
temperatura diminui a absorg¢do do modo "“stretching" em 1990
- 2090 cm ' e em torno de 860 - 890 cm ', caracteristico do
modo "bending" do hidrogénic ligado nas formas Si--H2 e

Si—HB, O gue representa uma melhora na estrutura do
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material.
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Fig. 5.18 - Espectros de absorgdo no infravermelho emn
fungdo da temperatura de deposigéo para as
amostras 3depcus:i.tadas a densidade de poténcia de
30 mW/cm”, fluxo de silano de 10 ml/min, grade
de 10 mm e pressdo de 200 mtorr.

Esses resultados sao confirmados pela avaliagdo do
contetido de hidrogénio, mostrado na figura 5.19. Com ©
aumento da temperatura, diminui o conteudo de hidrogénio
incorporado no material de 28 para & % atémico. Esse efeito
esta ligado ao processo de eliminagdo do hidrogénio na
superficie em crescimento, discutido em 2.3.2.

A temperatura dos substratos tem grande influéncia
sobre a forma com que o hidrogénio se liga a rede, como
pode ser visto na figura 5.20. Com o aumento da temperatura
do substrato ocorre uma maior incorporagdc do hidrogénic em
estruturas do tipo monohidreto de silicio. Temperaturas

elevadas de substrato sdo utilizadas para a obtengdo de



peliculas de estrutura microcristalina.
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Fig. 5.19 - Variacdao do contetdo de hidrogénioc com a
temperatura de deposicao.
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Grade : 10 mm
0 " i
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Temperatura de Deposicgo (°C)
Fig. 5.20 - Incorporacgdo relativa de Si—H/SJ{.-H2 em fungédo

da temperatura de deposicdéo.
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5.4,3 CARACTERISTICAS OPTICAS

Os valores de hiato éptico diminuem com © aumento da
temperatura de deposigado, na faixa estudada, seguindo a
diminuigcdo do conteudo de hidrogénio incorporado. As
amostras foram preparadas nas pressbdes de 50 mtorr e 200
mtorr. Nas curvas do hiato éptico em fungao da temperatura,
mostradas na figura 5.21, observam-se minimos e novamente
um aumento do valor do hiato para deposigdes a temperaturas
maiores. © aumento visto deve estar relacionado a

incorporagdo provavel de carbono na estrutura.

1.9
— 1B - P, = 200 mtorr
= 3
(1)
N~ L
O 17
©
e L
o
© 16 P, = 50 miorr
O L
©
= Poténcla : 30 mW.em™
I 1’5 Qlen mw.cm

r Grade : 10 mm
SiHy 10 mi/min

1.4 1 1 1 1
100 150 200 230 300 350

Temperatura de Deposiggo (°C)

Fig. 5.21 - Variagdo do hiato dptico com a temperatura de
deposigéao.

5.4.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS

A melhora da qualidade da pelicula com o aumento da

temperatura é comprovada através da caracterizagao
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elétrica.

A maior incorporagdo de estruturas tipo monohidreto de
gilicio para temperaturas mais altas, é acompanhada por uma
diminuigao da condutividade no escuro e um aumento da
fotocondutividade e da fotossensibilidade. Os resultados da
caracterizagdo elétrica sdo mostrados nas figuras 5.22,

5.23 e 5.24.

107
P, = 200 mtorr
1077 3
s g
f .
£ |
Q
o3 0B E
~—
o
b P, = 50 mior
107 ¢ Poténcia : 30 mW.cm™
SH, : 10 miZmin
Grade : 0 mm
10-10 3 1 1 )
100 150 200 250 300 350

Temperatura de Deposicdo (°C)

Fig. 5.22 - Condutividade no escuro em fungéo da
temperatura de deposicgéo.

E importante notar que a amostra depositada a 300 °c,
além de apresentar alta fotocondutividade, tem a maior
condutividade no escuro, que pode estar relacionada & uma
maior ordem estrutural do material e em consequiéncia,

aumenta a mobilidade dos portadores.
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Fig. 5.23 - Fotocondutividade em fungdo da temperatura de

deposigéao.
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Fig. 5.24 - Fotossensibilidade em fungdo da temperatura de

deposicgéo.



91

5.5 INFLUENCIA DO FLUXO DE SILANO

A alta velocidade de bombeamento dos gases, uma das
caracteristicas do reator construido, possibilita a
utilizacdo de elevados fluxos gasosos a baixas pressdes.
Nessas condigdes de deposigdo obtém-se caracteristicas
interessantes do material, como veremos.

Foram analisadas amostras depositadas com densidade de
poténcia de rf de 30 ‘mW/cma, a temperatura de 250 °c,
pressao de 200 mtorr, utilizando a grade de espacamento 10

mm como eletrodo, 0 fluxo de silano foi variado de 2 a 30

ml/min.

5.5.1 A TAXA DE DEPOSICAO

A taxa de deposigdo aumenta em até trés vezes com o
aumento do fluxo de silano.

Esse aumento na taxa de deposigdo estda relacionado ao
tempo de residéncia do gds no interior da cédmara. Quanto
maior o fluxo gasoso, menor seu tempo de residéncia, para
uma dada pressado. Diminui assim a dissociagdc do silano, o
que leva a uma diminuigdo do fluxo de hidrogénio na
superficie em crescimento. O hidrogénio desfaz as ligacgdes
entre atomos de silicie na superficie, 1levando ao
crescimento de estruturas do tipo colunar, fazendo com que
a taxa de deposigdo diminua.

As taxas de deposicdo variaram de 0,2 a 2,9 A/s com ©

aumento do fluxo de silano, como pode ser visto na figura
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Fig. 5.25 - Variagdo da taxa de deposicdo com o fluxo de
silano.

5.5.2 ESTRUTURA E COMPOSIGCAO

Os espectros de absorgdo no infravermelho do modo
"stretching" das ligagdes silicio-hidrogénio (figura 5.26)
mostram a diminuigdo da incorporagdo de hidrogénio ao
silicio com o aumento do fluxo de silano.

Como afirmado anteriormente, a baixa dissociacdo do
silano leva a obtengdo de materiais menos hidrogenados. Na
figura 5.27 pode-se observar a diminuigdo do conteido de
hidrogénio incorporado, com o aumento do fluxoc de silano,
situagdo onde esse dissocia menos.

Uma confirmagdo da melhora obtida na gqualidade do
material depositade com altos fluxos de silano, vem da

medida da incorporagdo relativa de Si—H/Si—Hz, apresentada
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na figura 5.28.

UNIDADES ARBITRARIAS
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SiH4= 5 m/min
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Fig. 5.26 - Espectros de absorgdo no infravermelho do modo
“stretching", para amostras depositadas a
temperatura de 250 °C, pressdo de 200 ntorr,
densidade de poténcia de 30 mW/cm™, com a grade
de 10 mm em fungdo do fluxo de silano.
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Fig. 5.27 - Variag¢é&o do conteudo de hidrogénio com o fluxo
de silano.
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A tendéncia de ocorréncia de estruturas do tipo
di-hidreto de silicio é maior para fluxos menores gue 10
ml/min.

Materiais com predominio de monchidretos de silicio
podem ser obtidos para fluxos entre 10 e 30 ml/min, onde a

relacgéo Si-H/Si—H2 tem seus valores mais altos.

30 [
25
—g
T 2f
|
7
o 15 F
I
L Poténcia : 30 mW.em™
in ©f
Pressac : 200 miorr
5 I Grade - 10 mm
I
;D T, = 250 °C
0 " 1 o L i
0 10 20 30 40
Fluxo de SiH, (ml/min)
Fig. 5.28 - Incorporagac relativa de Si—H/Si—H2 com a

variacdo do fluxo de silano.

5.5.3 CARACTERISTICAS OPTICAS

0s resultados das medidas do hiato optico em fungédo do
fluxo de silanoc sdo apresentados na figura 5.29.

0 valor do hiato éptico para as amostras consideradas
variou de 1,67 eV a 1,80 eV, valores aceitaveis para

amostras Si-a:H ndoc dopado.
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Fig. 5.29 - Variagdo do hiato 6éptico com o fluxo de
silano.

A variagao do valor do hiato optico com o fluxo de
silano segue a variacdo do contetudo de hidrogénio das
amostras, ou seja, maior o conteudo de hidrogénio, maior o

valor do hiato éptico.

5.5.4 CARACTERISTICAS ELETRICAS

As figuras 5.30, 5.31 e 5.32 mostram as variagdes da
condutividade no escuro , da fotocondutividade e da
fotossensibilidade com o fluxo de silano, respectivamente.
Observa-se que a fotossensibilidade do material
depende muito pouco da variagdo do fluxo de silano.

Os maiores valores da condutividade no escuro e da
fotocondutividade das amostras depositadas com fluxos
elevados, condigdo em que ha menor dissociacdo do silano,

indicam uma maior ordenagdoc estrutural do material.
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Fig. 5.32 - Fotossensibilidade em fungdo do fluxo de
silano.

5.6 INFLUENCIA DA REMOTICIDADE DO PLASMA

A distancia dos eletrodos de rf ao porta substratos na
configuragdo triode é um fator de fundamental importéncia
no crescimento da pelicula, uma vez gque determina a
distdncia que o precursor deve percorrer para alcancar a
superficie da pelicula em crescimento.

Quanto maior a distédncia, menor a probabilidade dos
brecursores com menor tempo de vida alcancgarem a
superficie, como foli mostrado por Matsuda e Tanaka [32,33],
com a chamada técnica seletiva de radicais.

Nesse sentido, foram depositadas amostras com as
grades de malha 10 mm colocadas a uma distancia (X = 80 Jithu§)]
gque e o dobro da utilizada nos depdsitos anteriores. A
temperatura e a densidade de poténcia de rf foram fixadas

em 200°C e 30 mW/cm3 e, a pressdo e fluxo de silano
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variados de 50 a 700 mtorr e 5 e 30 ml/min.

5.6.1 A TAXA DE DEPOSIGCAO

A taxa de deposigdo aumenta com a diminuigdo da
pressdo para ambos os fluxos estudados. Para o fluxo de
silano de 30 ml/min, o efeito do aumento da pressio na taxa
de crescimento se manifesta através de uma diminuigéao
praticamente linear naquela. Para o fluxo de silanoc de 5
ml/min o efeito do tempo de vida dos precursores no plasma
é menos sentido para pressdes maiores que 200 mtorr.

Os valores da taxa de deposigdo em fungdo da pressaoc
para o plasma remoto sdo menores do que os cbtidos com as
grades proéximas ao substrato, como é de se esperar e sao

mostrados na figura 5.33.
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o5l Tem20%
>(3 Poténcia = 30 mW.cm™
o Grade : 1) mm
|,_.
X = B0 mm
0,0 — - —
10" 10 10°
Pressdo (mtorr)
Fig. 5.33 - Variacdo da taxa de deposig¢do em fungdo da

pressdo de deposigao em plasma remoto.
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5.6.2 ESTRUTURA E COMPOSIGAO

0Os espectros de absorgdao no infravermzlho do modo
"stretching” das ligagdes Si—Hx, apresentados na figura
5.34, mostram uma maior influéncia da distancia do plasma
ao porta~substratos sobre a forma de incorporagao do
hidrogénio, para as amostras depositadas com fluxo de
silano de 30 ml/min. O deslocamento da banda de absorgido em
2000 cm™ para valores mais altos, mostra um aumento
acentuado da incorporagdo de di-hidretos de silicio.
Podemos notar gue para a pressdo de 200 mtorr, a amplitude
do pico de absorgédo das ligagdes Si-I—I2 (2090 cm'l) é
comparavel a do pico das ligagdes Si~H. Para a amostra

depositada a 700 mtorr, no entanto, € predominante a

presenca de estruturas do tipo di-hidreto de silicio.

SiH, = 30 mVmin

Pd — 50 mtom SL!-I4 = 5 ml/min

"'*Pd = 50 mtotr
Pd = 200 mtorr
Pd = 700 mtorr

l='d = 700 mtorr

UNIDADES ARBITRARIAS

P;= 200 mtorr

L ] [ I
2200 2000 1800 2200 2000 1800

NUMERO DE ONDA (cm -1)

Fig. 5.34 - Espectro de absorgdao no infravermelho do modo
"stretching" em fungdo da pressdac em plasma
remoto, para amostras depositadas a temperatura
de 250°C, densidade de poténcia de 30 InW/cm3,
com a grade de 10 mm e fluxos de 5 e 30 ml/min.
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0 conteudo de hidreogénio incorporadec aumenta com o
aumento da pressdo até 300 mtorr, quando entdo diminui,
para as amostras depositadas com 30 ml/min de fluxo de
silano. As amostras depositadas com fluxo de silano de 5
ml/min apresentam menor conteudo de hidrogénio, com um
minimo em 200 mtorr. A figura 5.35 mostra o conteuido de

hidrogénio em fungédo da pressdo de deposicgéao.

37
Poténcla : 30 mW.em™
L Grade : 10 mm
34+ T, =200 °C
X = B0 mm

29

SiHy @ 30 mi/min

Conteddo de Hidrogénio (Cp) (%)

25}
21}
[ SiHy + 5 ml/min
17 N NEEPEEPEPEP | N
10' 10% 10°

Pressdo (mtorr)

Fig. 5.35 - Variagdo do conteudo de hidrogénio em funcgdo da
pressdo de deposigdo em plasma remoto.

As amostras depositadas em plasma remoto apresentam
alto conteddo de hidrogénio (19 a 34 % at.) para ambos os
fluxos estudados.

A analise da incorporagdo relativa de Si-H/Si-H2
(figura 5.36) confirma os resultados das medidas de
absorg¢ao no infravermelho. A incorporacdoc de hidrogénio na
forma de di-hidretos de silicio €& muito maior para pressées

maiores que 50 mtorr.
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12
Poténcia ¢ 30 mW.em™
Gradge : 10 mm
gt T, = 200 C
] X = 80 mm
IF
N ]
N 3]
F SH, : 5 mi/min
iﬁ SiHy @ 30 ml/min 1 o
3r o—"""
10" 102 10°

Pressdo (mtorr)

Fig. 5,36 ~ Incorporagdo relativa de SJ',--H/Si—H2 em fungao
da pressdo de deposicdo em plasma remoto.

5.6.3 CARACTERIZAGAO OPTICA

A figura 5.37 mostra o valor do hiato déptico em funcéao
da pressdao de deposigdo. O aumento do hiato esta
relacionado ao aumento do conteudo de hidrogénio para as
amostras depositadas com alto fluxo. O valor de 1,99 eV da
amostra depositada a 700 mtorr deve-se a incorporacgao de
carbono, como se pdde observar no seu espectro de
infravermelho, que mostra uma acentuada absorgcdo em 1261
em . 0 carbono tem sua origem, provavelmente, na
retrodifusdo do o6lec das bombas de vacuo. A variagdo do

hiato para as amostras depositadas a baixo fluxo & menor,

como se esperava, de acorde com o comportamento do contetdo
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de hidrogénio, também menor para deposigdo com fluxos

baixos.
2.00
Potencla : 30 mW.cm™
105 | Te = 200 %
9 Grade @ 10 mm
Q 190 F X = BO mm
P
S ws | SiH, 30 ml/min
&
o
'O 180 F
O
W Vst SiHy 5 ml/min
2
170
1,65 L L 1 1 I STV
10! 10? 10°
Pressao (mtorr)
Fig. 5.37 - Variagdo do hiato éptico em funcdo da pressio

de deposi¢do em plasma remoto.

Com a excegdo da amostra depositada & baixa pressdo e
alto fluxo, todas as outras tém hiato é6ptico maiores que

1,79 eV.

5.6.4 CARACTERIZAGCAO ELETRICA

As medidas de condutividade no escuro em funcidc da
pressao de deposicgdo (figura 5.38), mostram pouca variagao

1 .
para as amostras depositadas.

em torno de 107’ S.cm”
As varilagdes na fotocondutividade, figura 5.39, sdo as
responsavels pelas variacdes na fotossensibilidade, figura

5.40, Jja4 que a condutividade no escuro é poucco sensivel a

variagdo de pressdo e fluxo de silano no modo “Yplasma
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remoto'.

0
Poténcia : 30 mW.em™
I Grade @ 10 mm
L T, = 200 °C
I X = B0 mm
o
1
£
©
(%3]
g
bD SiH, : 5 ml/min
SiHy ¢ 30 ml/min
107 . -
10! 10? 10°

Pressdo (mtorr)

Fig. 5.38 - Condutividade no escuroc em fungac da pressao de
deposicdo em plasma remoto.

107

Poténcia : 30 mW.cm™
[ Grade : 10 mm
o2 | Te = 200 °c
X = 80 mm
ot SiHy @ 5 ml/min
1
5
w 10°E
Mt
<= b
o |
10 f
Shhy ¢ 30 mil/min
1078 : —
10° 10? i0°
Pressao (mtorr)
Fig. 5.39 - Fotocondutividade em funcdo da presséo de

deposigao em plasma remoto.

As medidas de fotossensibilidade mostram melhores

caracteristicas das amostras depositadas a baixa pressao,
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onde os efeitos do plasma remoto sdo menos sentidos, tendo
L] 4 3 -
valores maiores que 10" naquelas condigdes.
A fotossensibilidade é mais sensivel as variagdes de

pressao para as amostras depositadas a alto fluxo.

108

X = 80 mmm Potencla : 30 mW.em™
T, = 200 °C Grade : 10 mm
)
©
4+ L
ey 10 SiH, : 5 ml/min
i5
n
=
o
%
O w0}
e
O SiH, : 30 ml/min
Lo
102 A PR | A P
10 0% 10°
~t
Pressao (mtorr)
Fig. 5.40 - Fotossensibilidade em funcdo da pressio de

deposigdo em plasma remoto.

5.7 A ENERGIA DE ATIVA(}xO DAS PELICULAS DEPOSITADAS

A fim de se conhecer o carater da condutividade das
peliculas depositadas tragamos as curvas do 1ne contra o
inverso da temperatura e calculamos sua energia de
ativacao, E,;, como descrito na segédo 4.7.

O nivel de fermi de um semicondutor néo dopado ideal
se encontra localizado no meio do hiato de energias
proibidas, a 2zero grau Kelvin. Portanto, a energia
necessaria para promover um elétron para a banda de

conduciéo deste material, EA, deve ser igual & metade do



105

valor do hiato proibido. Na pratica, o nivel de fermi se
encontra ligeiramente deslocado, devido & incorporagdo de
impurezas contaminantes e/ou defeitos no material,
levando a um carater levemente dopado do material.

A figura 5.41 mostra a curvas da condutividade em
fungédo da temperatura para algumas das amostras depositadas

nesse trabalho.

-10
<
o <
0,0
T ot °, %0
! A o
£ A S
Q A O o
v o
g O
Famns -20 ] A 0
[ O
S &
C . 5
SE = L O PS5 :E, = 083 eV O
O F20 : E, = 077 eV
L P22 1 E, = 082 eV A
_30 2 1 M i L i i 1 i s
2,5 3.0 3.5 4,0 4,5
-1
1000/T (K™
Fig., 5.41 - Curvas do 1ln o vs. 1000/T das amostras

indicadas na legenda da figura. Os valores da
EA também sao apresentados.

Para se ter uma idéia da qualidade do material

depositado, devemos observar se este se comporta de acordo
com a curva de Arrhenius ( equagdo 4.8), o que indica um
material de boa qualidade.

observar na 5.41 o 1lno das

Como se pode figura

amostras tém comportamento linear em fungdo da temperatura,
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que permite, através da extrapolagdo desta reta ao eixo da
temperatura, determinar sua energia de ativagdo. Convém
ressaltar dque todas as amostras depositadas tiveram
comportamento elétrico adeguado e, seus valores de energia
de ativagdo foram aproximadamente iguais & metade do valor

do hiato proibido.



107

CAPITULO &

CONCLUSOES

A construgdo do reator PECVD, objeto deste trabalho,
com inovacgdes que puderam ter seu mérito comprovado através
da deposicdc e caracterizagdo de peliculas de silicio
amorfo hidrogenado, atingiu os objetivos propostos.

Dentro dos objetivos propostos, pudemos comprovar a
eficiéncia do sistema de alto vacuo, que atinge pressbes
residuais de ~ 107 torr em algumas horas e, do sistema de
bombeamento da etapa de processo. 0Os testes de bombeamento
dos gases mostrou gue o aumento da velocidade de
bombeamento, conseguido com a compactacdo do sistema de
vacuo permite a deposigao de peliculas & baixas pressdes e
alteos fluxos gasoscs.

A utilizacdo de controladores de fluxo de massa,
munidos de valvulas de corte instantdneo, aliado & alta
velocidade de bombeamento, mostrou-se eficiente na troca
dos gases reagentes, o que deve permitir um bom controle na
deposigdo de camadas de diferentes materiais.

Os resultados da caracterizagdo das peliculas Ade
Si-a:H intrinseco, apresentados no capitulo 5, comprovam a
eficiéncia do reator construide. Estes indicam que
peliculas depositadas com densidades de poténcia maiores
gue 30 mW/cms, a baixas pressbes, em temperaturas de 200 a
300 %¢ e fluxo de silano maior cque 10 sccm, levam a

peliculas com boas caracteristicas optoeletrénicas.
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A incorporagdc de carbono observada em algumas
peliculas, provavelmente devido a retrodifusio de éleo das
bombas de vacuo, deve ser evitada com a inclusdo de uma
armadilha fria na tubulagdo de entrada da bomba de
processo.

Uma conclusdo interessante desse trabalho foi a
constatagcdo de gque a geometria dos eletrodos tem grande
influéncia nas caracteristicas das peliculas. Uma maior
investigagéc desse fendmeno se faz necessaria num futuro
trabalho.

A possibilidade de deposigdo de diversas ligas de
silicio amorfo, dopadas ou nao, e outros materiais, com
este reator, com certeza abrira nova frente para trabalhos
de pesquisa na area de novos materiais e dispositivos

eletrénicos.
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ANEXO

DETERMINACAO DO CONTEUDO DE HIDROGENIO A4 PARTIR DO
ESPECTRO DE ABSORCAC NO INFRAVERMELHO

0 espectro de absorgdo do Si-a:H no infravermelho
consiste de trés regides de absorgdo - o mode "wagging" em
640 cm ', uma dupla banda em 840 - 890 cm @ devido aos
modos "bending" e "scissors" do di-hidreto de silicio e
dois modos "Ystretching™ centrados em ~ 2000 cm’ e 2100
cm™'. A banda de absorgdo em 2000 cm @ é comumente
atribuida aos monchidretos de silicio isolados (Si-H) e, a
banda em 2100 cm = atribuida aos grupamentes ("clusters")
de monohidretos de silicio, bem como aocs poli-hidretos de
silicie (Si-Hx, X = 2 ou 3).

A absorgdoc no infravermelho para os trés modos esta
relacionada ao conteudc de hidrogénio através das energias
dos osciladores. A constante de proporcionalidade varia com

o inverso da energia do oscilador e relaciona a

concentracdo de hidrogénio N _a absorgio integrada via
N. = K.I, (13)
onde

I=7 (¢/w).dw (24)
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o é o coeficiente de absorgdo, w é a freqiéncia em em™’, e
a integral é feita sobre a banda de absor¢do de interesse.
A freqgiéncia w no denominador normaliza a integral para a
frequéncia caracteristica do oscilador no modo de vibracao
considerado.

0 cdlcule da constante de proporcionalidade A tem sido
feito usando-se varias técnicas como: analise de reagdo
nuclear, evolucgdo de hidrogénio, espalhamento de particulas
a, espectroscoplia de massa de ions de secunddarios (SIMS) e
espalhamento nuclear elastico., A maioria dos estudos dque
medem a absor¢do do mode "wagging" suportam o trabalho de
Fang et al. [39], que encontrou KM0 = 1,6x1019 cm 2.

A absor¢dao do modo "wagging™ é proporcional ao
conteido de hidrogénio total, independente da configuragéo
das ligacdes. A absor¢do dos modos "bending" e
"stretching", por outro lado, sdo dependentes da
configuragdo. As constantes de proporcionalidade para o
modo "stretching™ em 2000 e 2100 cm’ sdoc assumidas iguais
constantemente.

Os dados obtidos a partir do espectro de absor¢doc no
infravermelho s&o, usualmente, analisados pelo método de
Brodsky, Cardona e Cuomo (BCC) [37] e pelos coeficientes de

9

proporcionalidade de Fang et al. [39], K, = 1,6x101

-2 " s - i 20 -2
cm, para o modo "wagging" e K2000 szo 1,4x10 cm
para o modo "stretching”. Maley e Szafranek [64] e Maley
[65], meostraram recentemente que o método BCC pode levar a
erros significativos na determonagdo dos coeficientes de

absorgdo, particularmente para filmes de -~ 1 um de
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espessura, como é o caso das amostras utilizadas nesse
trabalho.
Usando andlises de reagao nuclear [66], Langford et

al. [67] obtiveram os coeficientes de proporcionalidade

2 -2

4 y 19
K640 = (2,1 ¢ 0,2)x10 cm K2OOO = (9,0 ¢ 1,0)x10 cm

e K . = (2,2 2 0,2)%x10%° cm?, que s&do utilizados nesse
trakalho. Note que o valor de K2000 calculado por Fang é
aproximadamente uma média dos valores de K e K
2000 2100
calculados por Langford.
Portanto, a concentracdo de hidrogénio pode ser
calculada & partir do espectro de absorgdo do modo

"stretching" através de

NH ol K:aooo'Iaiooo + Kzloo'Iamo (A3)

As absorcgbes integradas 12000 e Izmo sdoc obtidas
através da desconveclugcdo das bandas de abscorgdo em 2000
cm ' e 2100 cm ', como mostra a figura A.1.

0 espectrofotdmetro por transformada de Fourier FTS-40
utilizado para as medidas de absorgdo no infravermelho
nesse trabalho, tem preogramas que possibilitam a escolha da
linha de base do espectro e das bandas de absorgéao
desconvolucionadas. A &rea das bandas de absorcao tem

unidade de absorbancia (A) versus freguéncia (em™'), que a

partir das equagdes 4.4, A2 e A3 resulta em

At I
N =K .72000 .1n(l1l0) + K . 2100 .1n(10)
H 2000 = d 2100 = 3 {A4d)

2000 2100
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O conteido de hidrogénio ¢é obtido dividindo-se a

concentragdac de hidrogénio NH, calculada em A4, por 5%10°°

=< . P . .
cm , a densidade do silicio c¢cristalino.

AS
3
i

Q.04

UNIDADES ARB
e i
B 8
i 7

i
=
1

0. 00

T T T T T T
2180 2100 2050 2000 1950 1900 1860

NUMERO DE ONDA (cm 1)

Fig. A.1 - Bandas de absorcédo do modo "stretching" em 2000
e 2100 cm ~, desconvelucionadas.



(1]

(2]

[3]

[4]
(5]

[6]

[7]

(8]

(2]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

113

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Spear, W.E., LeComber, P.G. (1975) Substitutional
Doping of Amorphous Silicon: Solid State Comm., 17,
1193«~1196.

LeComber, P.G., Proceedings of g'® EC Photovoltaic
Energy Conference (KluwerAcademic, Dordrecht, The
Netherlands, 1988) 1229

Madan A., Shawn M.P. (1988). The Physics and
Applications of Amorphous Semiconductors. p.1l.

Zachariasen, N.H. (1932). J.Am. Chem.Soc. 31, 1164.

Adler, D. (1971). Amorphous Semiconductors, CRC,
Cleveland, Ohio.

Ley, L., Kowalczyk, S., Pollak, R., and Shirley, D.A.
(1972). Phys. Rev. Lett. 29, 1088.

Andrade, A.M.. Obtencgio e Caracterizagdo de Filmes
Finos de Silicio Amorfo. Aplicagdes em Dispositivos
Eletrdnicos. S&oc Paulo, 1989, 105 p. Tese (Doutorado)
- Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo.

Scott, B.A.; in Semiconductors and Semimetals 21.
Hydrogenated Amorphous Silicon, Part A, p. 123
(Academic Press Inc., Orlando, 1984).

Konagai, M., Hirose, M., Osaka, Y., Nokogawa, K.,
Ashida, ¥Y.,Kitagawa,N. and Isogaya, K.: Jpn. J. Appl.
Phys. 22 (1983) L46.

Paul, W., Anderson, D.A.: Solar Energy Mater. 5
(1981) 229.

LeComber, P.G., Spear, W.E. (1970) Phys.Rev. Letters
25, 509-511,

Brodsky, M.H., Title, R.S., Weiser, K. and Pettit,
G.D. (1970) Structural, Optical and Electrical
Properties of Amorphous Silicon Films. Phys. Rev., B.
vol. 1, 6, 2632-2641.

Madan, A., LeComber, P.G. and Spear, W.E. (1976). J.
Non. Cryst. Solids 20, 239.

Madan, A. and LeComber, P.G. (1977). Proc. 7th. Int.
Conf. on Amorphous and Liquid Semiconductors (W.E.
Spear, ed.), p.377. CICL, University of Edinburgh.
Spear, W.E. and LeComber, P.G. (1972). J. Non. Cryst.
Splids, 8-10, 727.



{16]

(17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

(34]

114
Madan, A. (1983). Ph.D. Thesis, University of Dundee.

Brodsky, M.H., Cuomo, J.J. (1977). Phys. Rev. BlS§,
3556.

Lucovsky, G., Nemonich, R.J. and Knights, J.C.
(1979) . Phys. Rev. B19, 2064.

Brodsky, M.H. (1977). Thin Solid Films 40, L23.

Turban, G., Catherine, Y. and Gnolleau, B. (1979).
Thin Solid Films 60, 147.

Perrin, J., Solomon, I. Bourdon, G., Fontenille, J.
and Ligeon, E. (1979). Thin Solid Films 62, 327.

Matsuda, A. and Tanaka, K. (1982). Thin Solid Films
92, 171.

Turban, G., Catherine, Y. and Grolleau, B. (1980).
Thin Solid Films 67, 3009.

Hirose, M., Hamasaki, T., Mishima, ¥., Kinata, H. and
Osaka, Y. (1981). ATP Conf. Proc. No. 73,
Tetrahedraly Bonded Amorphous Semiconductors (R.A.
Street, D.XK. Biegelson, and J.C. Knights, eds.) p.10
AIP, New York.

Kampas, F.J. and Griffith, R.W. (1981) Appl. Phys.
Lett. 39, 407.

Kampas, F.J. (1982). J.Appl. Phys. 53, 6408.

Perkins, G.G., Austin, E.R. and Lampe, F.W. (1979).
J. Am. Chem. Soc. 101, 1109.

Robertson, R., Hils, D., Catham, H. and Galladher, A.
(1983). Appl. Phys. Lett. 43, 544,

Longeway, P.A., Wiekliem, H.A. and Estes, R.D.
(1984). J.Phys. Chem 88, 73.

Knights, J.C. and Lujan, R.A. (1979). Appl.Phys.
Lett. 35, 244.

Taniguchi, M., Hirose, M., Hamasaki, T. and Osaka, Y.
(1980) Appl. Phys. Lett. 37, 787.

Matsuda, M.. J. Non. Cryst. Solids 59 & 60 (1983)
767.

Matsuda, M. nad Tanaka, K.. J. Appl. Phys. 60 (1986)
23b1.

Zallen, R. (1983). "The Physics of Amorphous Solids".
Wiley, New York.



(35]
[36]

(371]

(38]

[39)

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]
[48]

[47]

[48]

[42]

(50]

[51]

115

Polk, D.E. (1971). J. Non. Cryst. Solids 5, 365.
Hishikawa, Y., Tsuge, S., Nakamura, N., Tsuda, S.,
Nakano, S., ©Onishi, M. and Kuwano, Y. (1%90). Mat.
Res. Soc. Spring Meeting, San Francisco, p. 1-6.

Brodsky, M.H., Cardona, M., Cuomo, J.J. (1977).
Infrared and Raman Spectra of the silicon hydrogen
bonds in a-Si prepared by glow discharge and
sputtering. Phys. Rev., vol. B16, 8, p. 3556-3571.

Connel, G.A.N., Pamlink, J.R. (1976). Use of
hydrogenation in structural and eletronic studies of
gap states in amorphous germanium. Phys. Rv.B, vol.
13, 2, 787-804.

Fang, ¢.J., Gruntz, K.J., ley, L., CcCardona, M.,
Demond, F.J., Miller, G., Kalbitzer, S. (1980). The
hydrogen content of a-Ge:H and a-Si:H as determined
by IR spectroscopy, gas evolution and nuclear
reaction technique. J. Non-Cryst. Sol. ], vols.
35/36, 255-260.

Tsai, C.C., Knights, J.C., Lujan, R.A., Wacker, B.,
Stafford, B.L. and Thompson, M.J. (1983). J. Non.
Cryst. Sol. 59 e 60, 731-734.

Phillips, J.C. (1979). J. Non. Cryst. Solids 34, 153.

Moss, S.C. and Graczyk, J.F. (1970). Proc. Int. Conf.
Phys. Semicond., 10th (1970) p.658.

Cohen, M.H., Fritzche, H. and Ovshinsky, S.R. (1969).
Phys. Rev, 22, 1065,

Mott, N.F. and Davis, E.A. (1968). Phil. Mag. 17,
1269.

Adler, D. (1978). Phys. Rev. Lett. 41, 1755,
Spear, W.E. (1977). Advances in Physics 26, 811.

Magarino, J., Kaplan, D., Friedrich, A. and
Deneuville, A. (1982). Phil. Mag. B45, 285.

Adler, D. (1984). In "Semiconductors and Semimetals"
(J.I. Pankove, ed.), vol.21l, Part A, Chapter 1l4.
Academic Press, New York.

Pankove, J. (1971). "Optical Process in
Semiconductors", p. 34. Prentice-Hall, Englemood
Cliffs, New Jersey.

Wooten, F. (1972). "“Optical Properties of Solids".
Academic Press, New York.

Tauc, J. (1980). Mater Res. Bull. 5, 721.



[52]

[53]

[54]

£55]

[56]

£57]

[58]

(59]

(60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]
[67]

116

Papaconstanopoulos, D.A. and Economou, E.N. (1981).
Phys. Rev. B24, 7233.

Cody, G.D., Tiedje, T., Abeles, B., Brooks, B. and
Goldstein, Y. (1981). Phys. Rev. Lett. 47, 1480.

Mott, N.F. and Davis, E.A. (1979). "Electronic
Process 1in Non Crystalline Materials". Claredon
Press, Oxford.

Mott, N.F. (1968). J. Non. Cryst. Solids 1, 1.

Mott, N.F., Pepper, M., Pollitt, M., Walles, R.H. and
Adkins, C.J. (1975). Proc. R. Soc. A345, 169.

Tsu, D.V., Lucovsky, G., Mannini, M. (1986). Phys.
Rev. B33, 7064.

Hudgens, S.J. and Johncock,A.G..(1985) MRS Spring
Meeting (San Francisco).

Watanabe,T., Tanaka, M., Azuma,K., Nakatami, M.,
Sonobe, T. and Shimada, T. (1987). J. J. Appl. Phys.
26, 1215,

Klazes, R.H., van de Broek, M.H.L.M., Bezemer, J.,
Radelaar, S.. (1982). Phil. Mag. B25,. 377.

Cody, G.D., Brooks,B.G., Abeles, B.. (1982). Solar
Energy Mat. 4, 231.

Jackson, W.B., Kelso, S.M., Tsai, ¢C.C., Allen, J.W.,
Radelaar, S. (1985). Phys. Rev. B31l, 5187.

Street, R.A., Kakalios, J., Tsai, C.C. e Hayes, T.M..
{1987). Phys. Rev. B35, 1316.

Maley, N. and Szafranek, I., in Amorphous Silicon

Technology, ed. por P. C. Taylor, M. J. Thompson, P.
G. LeComber, Y. Hamakawa, and A. Madan, MRS Symp.
Proc., 192, p. 663 (Pittsburgh, 1990).

N. Maley (ndo publicado).

Lanford, W.A., (1990), Solar Cells 2, 351.

Langford, A.A , Fleet, M.L., Nelson, B.P., Lanford,
W.A., Maley, N.. (1992), Phys. Rev. B45, N° 23,
13367.



