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Resumo: Neste trabalho estamos apresentando o efeito que a incorporagéo de hidrogénio (intencional)
produz sobre as propriedades estruturais do Arseneto de Galio amorfo. Assim, foi utilizado como ponto de
partida as condigbes de preparacao com as quais se obtém um a-GaAs, sem hidrogénio, de qualidade opto-
eletrdnica. As amostras foram preparadas utilizando a técnica de deposigédo rf-magnetron sputtering . Sendo,
que as propriedades do Arseneto de Galio amorfo, estado da arte, sdo: uma banda proibida de 1.4 eV (Eqs),
uma energia de Urbach de 110 meV, boa estequiometria (50 at %) e uma condutividade a temperatura
ambiente no escuro de 3,2 x10° (Qcm)'1. Desta forma, mantivemos fixas as condigbes de preparagdo do
material de GaAs sem hidrogenar, e variamos somente a pressao parcial de hidrogénio dentro da camara
de deposigdo. Apds o preparo das amostras foram realizadas caracterizagdbes com espectroscopia de
transmissao no infravermelho, espectroscopia Raman e difragdo de raios-X. A incorporagado de hidrogénio
em pequena quantidade produz uma grande mudanga nas propriedades estruturais produzindo o

surgimento de nanocristais de GaAs da ordem de 15 nm dentro da rede amorfa.

Introducgao

Em 1981 Hamakawa reportou a primeira
aplicacdo bem sucedida de dopagem de boro nos
filmes de a-Si;4C:H, passo importante para a
aplicagdo  tecnolégica dos  semicondutores
amorfos. Por esta mesma época surgiam os
primeiros estudos do GaAs amorfos preparados
por técnicas semelhantes as utlizadas na
preparacao do a-Si e a-Ge. Em destaque,
podemos mencionar a técnica de evaporagao
flash. Entretanto, o material obtido nao
apresentava boas propriedades opto-eletronicas,
isto €, ndo eram estequiométricos, tinham numero
elevado da densidade de estados e gap proibido
muito baixo e com uma condutividade muito baixa.
Isto foi, um motivo importante que desestimulo as
pesquisas com este material, pois o fato de ndo se
conseguir um filme fino de partida de boa
qualidade foi um grande problema da época.

Na década dos 90 o estudo sobre o GaAs
amorfo se manteve a margem se comparado com
outros dois grandes materiais amplamente
estudados, o a-Si:H e a-Ge:H. Recentes estudos,
reportados por Campomanes et al. [1], a finais dos
noventa e comego desta década, mostram que é
viavel obter GaAs (obtido por evaporagéo flash) de
qualidade opto-eletronica préxima aos do a-Si:H e
a-Ge:H. Estes estudos tém motivado o surgimento
de novas pesquisas sobre este material, e novas
técnicas tém sido utilizadas.

Na literatura é conhecido que através da
hidrogenacdo pode se melhorar de forma
consideravel as propriedades dos semicondutores
amorfos[1,4]. Entre as propriedades que sofrem
melhorias esta a energia de Urbach, a banda
proibida e a estrutura local com tem sido
observado em pesquisas  anteriores de
hidrogenagdo do a-Si e a-Ge [3]. Estes estudos
anteriores também tém mostrado a possibilidade,
que em condigdes especiais de hidrogenagéao, ha
o favorecimento do surgimento de nano cristais.
Este fato €& importante no GaAs, o que
possibilitaria o surgimento de uma ampla gama de
aplicacdes tecnolégicas deste material, em
especial em micro-eletronica. Neste sentido, neste
trabalho apresentamos o efeito da incorporagao
intencional de hidrogénio nas propriedades
estruturais dos filmes finos de GaAs amorfo
preparado pela técnica de deposicao rf-magnetron
sputtering

Material e métodos

No processo de preparacdo de amostras de
GaAs foi utilizada a técnica de deposicao rf-
magnetrom sputtering . Substratos de Silicio, vidro
Corning 7059 e quartzo, foram utilizados para as
diferentes caracterizagdes realizadas sobre estes
flmes finos. Neste trabalho apresentaremos
somente os estudos de morfologia e propriedades
estruturais.
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O procedimento de limpeza das pegas inicia-
se com uma pré lavagem com detergente neutro
para remogdo das gorduras e residuos mais
grossos que possam ter vindo com as pegas em
seu manuseio; sdo depositadas em um agitador
ultra-sbnico a temperatura de 45°C em acetona

(CH,CO CH;) M = 58,08 g/mol, por 10 minutos, e

em seguida mais 10 minutos em agitador ultra-
sbnico a temperatura de 45°C em etanol absoluto
(C H O) M=46,07 g/mol. Repete-se a limpeza das
pegas em acetona e etanol absoluto.

O sistema de  deposigao rf-magnetron
sputtering, consiste de uma camara de ultra alto
vacuo, modelo System | da Kurl Lesker Co, com
uma janela de 6 polegadas, um alvo de GaAs
(99,99 % de pureza) e um porta substrato ambos
de 3 polegadas de diametro, a uma distancia,
entre eles, fixa em 5 cm. Para a manipulagéo da
pressédo total da camara utilizou-se uma bomba
E2M28 Edwards de pré-vacuo de 0,55 m>/min e
uma bomba turbo molecular de 1 m*/min marca
Seiko Seiki para_atingirmos um ultra alto vacuo
menor a 1,0 x 10 mbar.

Uma analise dos gases residuais presentes na
atmosfera da camara de deposi¢cao é realizada
utilizando um quadrupolo ou RGA (residual gas
analyzer) da Acquad modelo ECU 9313 que
analisa os elementos presentes, normalmente
elementos presentes no ar, tais como agua,
nitrogénio, e vapor de 6leo da bomba mecéanica,
indicando a presenga de aproximadamente 60 %
de agua na atmosfera da camara.

Apos o0 analise do pré-vacuo, procede-se a
introduzir o gas argénio (99,999 % de alta pureza),
gas ionizante que em conjunto com o hidrogénio
cria o plasma utilizado na formagdo dos filmes
hidrogenados. Para a preparagdo de filmes finos
por rf-magnetron sputtering existem diferentes
parametros de preparagdo macroscopicos que
podem ser controlados no sistema, assim temos, a
pressdo total na camara de deposi¢cdo, a
temperatura do substrato, a poténcia de
radiofrequéncia utilizada para gerar o plasma, etc.

A pressao de trabalho ou pressao total na
camara de deposicdo € controlada por dois
dispositivos da Edwards: um Active Gauge
Controller € um controlador de fluxo Model 1501
Controller ; que trabalham o primeiro com um pirani
e o segundo com uma membrana capacitiva,
obtendo desta forma com o segundo a pressao
absoluta na camara. O sistema gerador de
radiofrequéncia trabalha em 13.56 Mhz, e pode
variar a poténcia de 0 até 600 W, é um sistema da
Advance Energy modelo rfx-600, que tem
acoplado um sistema automatico de casador de
impedancia que otimiza ao maximo a entrada da
poténcia utilizada. No controle de temperatura do
substrato foi utilizado um sistema da Neocera Inc,
que permite o controle da temperatura que varia

da temperatura ambiente até 800 °C com uma
precisdo em torno de 1 °C.

A escolha dos parametros de deposigado a ser
utilizados baseou-se nos utilizados para se obter
um GaAs de qualidade opto eletrbnica, os quais
foram, poténcia de radio freqiéncia de 30 W,
pressao total na cAmara de deposicdo de 2,0 x
103 mbar, e temperatura do substrato em
temperatura ambiente. O fluxo de hidrogénio
introduzido na camara de deposigao foi variado de
0 até 36 sccm.

Apdés a deposigdo foram caracterizadas as
amostras  utilizando a  Espectroscopia de
transmissdo no infravermelho, Espectroscopia
Ramam e Espectroscopia de difragdo de raios-X.
A espectroscopia de transmissao no infravermelho
foi realizada na regido de 400 a 4000 cm” num
espectrometro da Bio-Rad. A espectroscopia
Raman foi obtida utilizando a linha verde do laser
de Argbnio em 514.5, os espectros foram obtidos
depois de 10 scans de 1 minuto utilizando o
espectrémetro T64000 da Jobin Ybon.

As medidas de Espectroscopia de raios-X
foram realizadas em um difractometro de raios-X
da Rigaku, os espectros foram obtidos variando o
angulo de 20° a 60° com um step de 0.02, numa
velocidade de 0.3 seg/step, com uma fonte de 40
KV e 20 mA, e comprimento de onda do feixe
1.54.eV. A composicdo dos filmes foi obtida
utilizando um microscopio Eletrénico de Varredura
onde se tem acoplado um espectrbmetro de
dispersdo eletronica (EDS). Medidas de EDS
foram realizadas com uma energia de 10 KV num
equipamento da Joel modelo 5310 com uma
precisdo da ordem de 1 at %, por outro lado o
equipamento € sensivel a elementos leves
inclusive o carbono.

Resultado e discussoes

Medidas de composicao obtidas com EDS
mostram que as amostras de a-GaAs nao
hidrogenadas possuem uma boa estequiometria
(50 at %). Na medida que se aumenta o fluxo de
hidrogénio dentro da cémara de deposi¢cao as
amostras de a-GaAs tornam-se ricas em arsénico,
da ordem de 2 at % acima do estequiométrico.

A figura 1 mostra o espectro de transmissao
no infravermelho de amostras de a-GaAs
preparadas nas mesmas condigdes, mencionadas
anteriormente, onde somente foi mudado o fluxo
de hidrogénio presente dentro da cémara de
deposigdo. No grafico podem-se observar
claramente as bandas de absorcéo atribuidas as
ligagbes do Ga e As com hidrogénio, ao redor de
1600 cm™ 1800 cm™ e 3600 cm™. O surgimento de
algumas bandas de absorgéao atribuidas a ligacoes
do Ga e As com hidrogénio € um indicativo que o
hidrogénio esta se introduzindo na rede amorfa em
forma substitucional e ndo como defeito. Este
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fendbmeno produz uma boa relaxagdo da rede
diminuindo a densidade de estados presentes nas
bordas das bandas de Condugao e de Valencia.

fluxo de hidrogénio:
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Figura 1. Espectro de transmissdo de infravermelho de
amostras de a-GaAs em fungao do fluxo de hidrogénio utilizado
na preparagao dos filmes finos

Na figura 2 estamos mostrando o espectro
Raman de amostras de GaAs, onde novamente se
se manteve os mesmos parametros de deposigao
fixos e somente foi variado o fluxo de hidrogénio
introduzido dentro da caémara de deposigao.
Podemos observar que as amostras sem
hidrogénio apresentam duas bandas largas em 60
cm” e 230 cm”, bandas caracteristicos da rede
amorfa do GaAs Na medida que o fluxo de
hidrogénio é aumentado surgem duas bandas
estreitas na banda larga em torno de 230 cm™.
Estas duas bandas de absorgao estdo associadas
aos modos vibracionais do GaAs cristalino no
modo TO (200 cm'1) e LO (270 cm‘1). Este efeito é
indicativo do surgimento de nano cristais de GaAs
presente dentro da rede amorfa. O efeito &€ mais
importante quando € introduzido pouco hidrogénio
na camara de deposicdo, fato diferenciado do
reportado na literatura, onde para se obter a
presenga de nanocristais precisa-se de uma
grande diluigdo em hidrogénio [1] das amostras
iniciais.

Similares resultados foram observados por
Campomanes et al. [1] sobre GaAs amorfo sem
hidrogénio apds tratamento térmico de 600 °c por
duas horas. Neste caso, as condi¢des iniciais de
preparagao dos filmes de a-GaAs por evaporag:ao
flash, teve como presséao total 4,5 x 10° e 9,0x10°
mbar, temperatura de substrato de 27 °C, 50 °C e
100 °C, Nestas condigbes, eles mantiveram o
tempo de deposicdo numa 1 hora em todas aas
amostras para se obter uma boa comparacgao.

Alguns trabalhos prévios sobre hidrogenacgéao
em GaAs tém mostrado poucas evidéncias de
algum efeito nas propriedades do GaAs devido a
incorporagao de hidrogénio. Isto, em grande parte
pode estar sendo camuflados pela baixa qualidade
do material de GaAs amorfo (sem hidrogénio)

utilizada [2,4 e 5]. A diferenga do nosso trabalho
onde observamos claramente que pequenas
quantidades de hidrogénio presentes estado
produzindo grandes mudangas na estrutura do a-
GaAs, isto, em grande medida devido a qualidade
do arseneto de galio amorfo sem hidrogénio
utilizado como ponto de partida, obtida pela
técnica de rf-magnetron sputtering .
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Figura 2. Espectro de espectroscopia Raman de amostras de
GaAs como fungdo do fluxo de Hidrogénio utilizado na
preparacgao dos filmes finos

A fim de verificar os fatos anteriormente
citados realizamos medidas de difragdo de raios-X.
Com esta técnica podemos verificar a existéncia
ou nao de alguma fase nano cristalina presente
nas amostras de arseneto de galio amorfo. Na
figura 3 apresentamos o espectro de raios-X das
mesmas amostras apresentadas anteriormente,
como funcédo do fluxo de hidrogénio presente na
camara de deposigdo. Podemos observar
claramente a presenga de 3 bandas atribuidas as
faces crlstallnas do GaAs. Em 27.5° GaAs (111),
em 45° GaAs (220) e 54° GaAs (311). Para a
amostra com 34 sccm de fluxo de hidrogénio
existem outros picos ainda sem atribuicdo. Neste
sentido precisamos mais estudos a fim de
esclarecer a procedéncia destes picos no espectro
de raios-X. Utilizando o método aproximado de
Scherrer o tamanho dos nano cristais de GaAs
presentes na rede amorfa é da ordem de 15 nm.
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Figura 3. Espectro de XRD de amostras de GaAs com fungcéo
do fluxo de hidrogénio utilizado na preparagao dos filmes finos

Finalmente maiores estudos ainda estdo
sendo realizados neste material a fim de
esclarecer alguns pontos importantes mostrados
neste artigo que ajudaram na compreensao de
como o hidrogénio influéncia na rede do a-GaAs e
como ele pode ser otimizado.

Conclusao

O efeito da incorporagdo de hidrogénio nas
amostras de arseneto de Galio amorfo foi
apresentado. A incorporagdo de pequenas
quantidades de hidrogénio na mistura gasosa
presente no plasma induz o surgimento de nano
cristais de GaAs dentro da matriz amorfa. Os
nanocristais policristalinos presentes sdo da ordem
de 15 nm.
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