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Introdução 

' Como sabemos, o rãpido desenvolvimento científico e 

tecnológico no campo da Física do Estado Sõlido, mais especifica-

mente, no campo dos sólidos cristalinos, sõ· foi possível devido 

ao aparecimento da Mecânica Quântica. como também ao fato destes 

materiais terem estruturas periódicas. Isto simplifica de maneira 

relevante os cãlculos, tornando possível um perfeito entendimen

to de suas propriedades, favorecendo diversas aplicações e conse

quentemente maiores possibilidades tecnológicas. 

Nó campo dos sÕlidos não-cristalinos ou amorfos, en-

centramos uma grande barreira para um perfeito entendimento, pois 

a complexidade matemãtica ocasionada pela ausência de periodicid! 

de, inibiu o aparecimento de uma teoria adequada para descrev~los. 

a qual poderia oferecer subsidias para se entender suas inümeras 

propriedades e aplici-las. Em vista disto, com o uso destes. mat~

riais, as aplicações tecnológicas ficam reduzidas. podendo-se ci

tar entre algumas, a Xerox, para a qual utilizam-se propriedades 

de fotocondutividade de certos vidros ch~lcoginicos. Sabemos no 

entanto, que o d~senvolvimento dos amorfos ~ de grande importin -

cia, pois a preparação de tais materiais ê muito simples compara

da ã dos materiais cristalinos, tornando-se imprescindível a sua 

~tilização, pois esta facilidade de preparação baratearã de manei 

ra considerãvel o custo dos aparelhos baseados nestes materiais. 

Nos Ültimos anos, muitos cientistas conscientes des

ta imporfância, aventurando-se neste campo de pesquisa, o que CO,!! 

tribuiu para um certo desenvolvimento dos modelos teóricos para 

explicar vãrias propriedades comprovadas experimentalmente. 

Em nosso trabalho, procuramos determinar o efeito da 

adição de i_mpurezas nas propriedad.es elêtricas do Germinio Amorfo 

(~·Ge). do qual sabemos de trabalhos anteriores, que na forma nio 
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cristalina ainda apresenta condutividade tlpica de semicondutor. , 
sendo além disto, obtido facilmente neste estado, na forma de 

filme. 

Para isto, flzemos medidas de resistividade em fun

ção da temperatu;a, para as diferentes impurezas, bem. como dife

rentes concentrações destas. Com tais medidas, procuramos compr2 

var modelos e afirmações existentes na literatura, as quais serão 

esclarecidas no capltulo I. Em seguida sugerimos alguns modelos 

simples baseados em nossos resultados, os quais poderão auxiliar 

na formulação de modelos mais elaborados . .. 
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Capitulo I , 
1. Propriedades, Conceitos e Teoria 

1.1 - Propriedades 

3. 

Sabemos hoje~ que sólidos amorfos podem se comportar 

como os demais sôlidos e serem Isolantes. Metais, Semicondutores, 

e atê Supercondutores. Experiências feitas no decorrer dos Ültimos 

anos concorreram para provar tal fato, embora alguns materiais po!_ 

sam apresentar modificações de. propriedades, algumas delas poderio 

ser semelhantes as ~o estado cristalino. 

No caso do Germinio, que i um semicondutor" na forma 

cristalina, quando no estado amorfo, apresenta urna resistividade 

com coeficiente de temperatura negativa, o que e típico de sernico~ 

duto~es; no entanto sob c~rtas condições apresenta uma condutivid! 

de tipo Pulos Eletrônicos (condutividade Mott), semelhante ã cond~ 

çio por impurezas em semicondutores cristalinos. Este proc~s~o, t~ 

mo veremos a ieguir, deve-se ao fato de que em tais materiais apa-

recem estados localizados na região de energia, que corresponde ao 

·intervalo de energia proibido (gap), do mesmo material no estado 

cristalino. 

1.2- Caminho Livre Mêdio 

Em 1960, houve um significativo progresso no entendi~ 

menta de alguns fenômenos. Progresso este, que teve inlcio com a 

explanação das propriedades elétricas dos metais llquidos feita por 

Ziman. Lo-go em seguida A. Ioffe e A.R.Regel, sugeriram que as propri~ 

dades dos vidros chalcogênicos são originãrias de uma ordem local 

(short-range arder), além de afirmarem que os elétrons não poderiam 

ter um Caminho livre Médio (L} .• tal que KL<l, ou l<a, onde K ~o m~ 

dulo do vetar de ond~ e ! i a distincia interat6mica. 

(m materiais amorfos podemos ter duas possibilidades 

par a L: 
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a. O espalhamento dos el~trons pelos itomos g fracG 1 

• 
tal que o Caminho livre Médio {L) é grande, onde 

KL>>l. Isto acontece em metais líquidos e neste 

caso aind~ temos o vetar de. onda f, como sendo um 

bom nUmero quântico. 

b. o potencial atõmico e suficientemente forte, de 

forma que pode causar um forte espalhamento eco~ 

sequentemente um pequeno L. Assim temos KL-1, o 

que ê frequente em semicondutores líquidos e em 

amorfos. Como não podemos ter Kl<l, algo deve aco~ 

tecer neste ponto, ou seja, os estados tornam-se 

localizados. 

1.3 -·Estados Localizados 

O conceito de estados localizados foi inicialmente 

apresentado por Andersen {1958} e a ocorréncia destes estados to! 

na-se uma propriedade fundamental no càso dos materiais amorfos. 

Estes estados sio tais que, a funçio de -ond~ qae descreve um dado 

estado ê limitada a uma região do espaço, de modo que a probabil! 

dade de se encontrar uma partlcula deste estado em outra região 

do espaço e muito pequena. 

Sabemos hoje, que localizações podem decorrer de vã

rios processos, colno por exemplo, as que aparecem em cristais mol~ 

culare~. as quais são originãrias da interação elêtron-fonon, en

quanto nos sen1i~ondutores amorfos sem impurezas, os estados loca

lizados são criados pela presença de defeitos e pela ausência de 

periodicidade (long range arder). Desta forma, tal desordem prov~ 

ca o aparecimento destes estados localizados, os quais tem grande 

import~ncia na teoria de transporte de cargas elêtricas nestes ma 

teria is. 

Expcri~ncias mostraram que impurezas nestes materia1s 
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também podem contribuir com estados localizados, na região de~ 

de energia, os quais sio,originados peJa presença de ligações i~ 

completas (dangling bonds). Com isto, torna-se de grande importâ~ 

tia o estudo dos efeitos d~ tais im~urezas, como o foi para os s~ 

micondutores cristalinos. 

1.4- Densidade de Estados 

Com base em experiências feitas, sabe-se hoje Gue a 

densidade de estados para semicondutores amorfos não difere muito 

da densidade de estâdos do mesmo material na forma cristalina. P~ 

rém. com Gubanoo (1963) e Banyai {1964) conjeturaram, eXiste prõ

ximo is bandas de valência e de condução, ·estados localizados. E~ 

tes estados podem formar caudas nos extremos das bandas, podend~ 

estas· se sup~rporem em alguma região do intervalo de energia. que 

corres~onderia ao Gap de energia do mesmo material quando no esta 

do criStalino. 

Induzido por estas idiias. Mott mostrou que se exis 

tem estes estados localizados, deve existir uma energia ff. que 

·separa· os estados localizad.os dos não-localizados. ber.1 como uma 

energia correspondente fE_ na banda _de valência, devendo corn isto 

ocorre~ um intervalo de energia, no qual a mobilidad~ ~ pequena e 

deve tender a zero com a temperatura. A este intervalo ele chamou 

dft ''gap de mobilidade'',·o qual tem tanta importincia para semico~ 

dutores amorfos, quanto o gap de energia tem para os cristalinos. 

Com este modelo esquematizado na Fig. 1 1 Mott pode explicar como 

materiais amorfos podem funcionar como semicondutores. 

1.5- Co~dutividade 

Na busca do entendimento das propriedades dos mate

riais amorfos, obteve-se um certo ~xito no caso do cor.1portamcnto 

e_lêtrico. /teste. a jã conhecida condução por impurezas em cristais,teve 

um papel importante, pois independente do material hospedeiro ser 
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Fig. I 

cristalino ou nao, esta condução e um exemplo de movimento de car 

ga~ em um campo nio-peri6dico. 

No caso particular de semicondutores, segundo a idéia 

de Mott, deve existir a energia~. que separa os estados locali

zados dos. estados estendidos, e assim, d'e um lado de~. o trans

porte de- cargas deve ser como no caso da condução por impurezas 

em cristais, ou seja, serã através de pulos eletrõnicos termica 

mente ativados (hopping), o que faz com que a mobilidade tenda a 

zero com a temperatura. Enquanto do outro lado, onde os estados úlo 

estendidos, poderã haver difusão por outros processos, e assim a 

mobilidade tende a um valor finito, quando a temperatura tende a 

zero, e consequentemente ·em~· deverã existir uma descontinuid~ 

de na mobilidade para o zero da temperatura. 

Para a f~ixa ~e ene~gia que corresponde aos estados 

localizados, Mott deduziu que a condutiv'idade varia com a temper! 

tura na for.ma exp. (To/T)l/4 . T.al variação mostraremos a seguir, 

para um melhor esclarecimento: 

Seja o proce·sso de conduçã"o dependente da. .ll).Qbi lid<Jde 
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dos elêtrons, com energia próxima ã energia de Fermi. Então, se 
• 

os estados são localizados devemos supor que a probabilidade de 

um elêtron pular de um estado localizado para outro com difere~ 

te energia, é da forma: 

onde: 

p = ~(ph) .-2aR-W/KT 

~ph fator que depende do espectro de fonons 

eW/KT ·= fato r de Sol tzmann, onde 1~ é a diferença de 

energia entre os dois estados 

e- 2aR = dependência da inter~eçio das funções d~ o~ 

da dos dois estados localizados da forma 

e-ar e R a distância entre os dois estados 

de transição. 

Seja então, uma esfera de raio ~. centrado em um da

do estado. Se N(E) é densidade de estados, o nUmero (N) de esta

dos com energia entre W e (W+hW) serã: 

N 
4'!lR 3 

N(w)dw 
3 

Com isto, temos que a diferença média entre as ener~ 

gias dos estados prõxi'mos ã energia de Fermi, dentro de um raio 

R e: 

l>W _1_ 3 

·Assim: 



O mais ~rovivel pulo ocorre para !• tal que: 

..1..!!.... 
aR 

• 

o ou 

Temos dois casos a considerar: 

o 

8. 

( 1 ) 

1. Altas temperaturas- neste caso, podemos ver pela 

equaçao 1, que .8_ diminui ã medida que I aumenta. ~las como sabe

mos, o menor valor para .8_, ê a distância~ entre os centros. de 

modo que .8. sõ variarã com N(Ef). 

2. Baixas temperaturas·- para estas temos R>>d, va

riando com a temperatura na forma 2. Com este valor de~· encon 

tramas que: 

f>W = BKT(1/T
1
1') 

~ogo, a condutividade deveri ser da forma: 

t.W 
a a ~xp (K"T) ou a a exp (T 1/ 4 ) 

Virias cãlculos foram feitos utilizando-se diferentes 

caminhos e todos chegando a esta condutividade, tipo Mott. Estes 

câlculos. mostraram que a expressão correta para este tipo de con

dutividade, ou para s~u recíproco, a resistividade ê: 

p Po exp [-< T 0 /T )
1

/~ 

Onde: 

T, 16a 1 

KN(Ef) 

a = _1_ 

• 

o 
o 
I 
o •-a
o 
o 
o 

-------!.------
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K constante de Boltzmann 

-_:-~:~~ N(Ef) 

, 
densidade de estado do nível fermi 

-1 constante de decaimento a da função de onda 
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Capitulo II 

2. Efeitos das Impurezas em Semicondutores Amorfos 

Tomando-se como exemplo, o estudo de impurezas em s~ 

micondutores cristalinos,.cÚjos efeitos tiveram grande importãn

cia na utilização destes materiais, tentou-se fazer um estudo simi 

lar para os semicondutores amorfos. 

Como foi mostrado no capTtulo anterior, a resistivi

dade destes materiais varia com a temperatura na forma 

p = p
0 

exp [(T 0 /T)
1

/~ onde ·To = ~. Desta forma é de se es 

KN(Ef) 
perar que o ef~ito de impurezas na resistividade, seja caracteri-

zado por uma mudança no parâmetro To, ou mais precisamente uma 

alteração na densidade de estados do nivel de Fermi, tem como na 

constante de decaimento a.·Vãl'ias experiências foram feitas nate.!!_ 

tativa de dete~minar efeitos provocados por impurezas "em semicon

dutores amorfos. Entre eles destacamos a de J.JHouser, o qual co~ 

cluiu que estas impurezas estão divididas em duas classes: 

- impurezas que provocam mudanças considerâveis na 

resistivi~ade de semicondutores amorfos.sio os-que na forma cris

talina do mesmo semicondutor formam niveis fundos. 

- impurezas de niveis rasos, nio provocam mudanças 

na resistividade. 

2.1 - Impurezas com Niveis de Energia Rasos 

Entre as impurezas estudadas, vamos destacar o Al, 

que como sabemos, provoca. o aparecimento de niveis rasos no gap 

do Germânio cristalino. 

Este material _foi colocado como impureza no germinio 

na forma amorfa e pelas medidas de resistividade para diferentes 

concentrações, esquematizada na Fig. 2, mostra que não hâ quase 

modificação, pri~~ipalmente em T0 • 
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Desde que ·para 5% de Al, temos um T0 = 7 x 10 70 K, e 

40%, 4 x 10 7 °K, pode-se concluir que tal impureza nao 

com estados localizados para o n1vel de Fermi. 

contribui 

Outras experi~ncias most.raram que a maioria das imp!:!_ 

rezas cbm provocam n1veis rasos ~m um dado material semicondu -

tor, na forma cristalina, quando na amorfa se comportam de manei-

ra semelhante ao Al no Ge. 

2.2 - Impurezas com N1veis de Energia Fundos 

Ainda no campo do Germinio,· sabemos que entre as im

purezas que provocam o aparecimento de n1veis fundos no gap de 

~nergia, encontra-se o Ni. Este então, foi utilizado como impure

za no a-Ge, e o resultado ( Fig.J ) das medidas de resistividade 

mostram que para um pequena variação de concentração de impurezas, 

temos uma grande-variação em T0 • 
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0,2 'l 0,3G O;'{~ 

Fig. 3 

Para uma concentração de 2% de Nl o valor de T0 ê 

6,4 x l0 7 °K, enquanto para 10% temos um T0 a ordem de 10 5 °K. As

sim hã um pequeno acrêscimo na quantidade de impurezas, corres -

.ponde um decréscimo significativo no valor de T0 provocado pelo 

acréscimo correspondente, na densidade de estados do nível de 

Fermi. 

Outras medidas feitas com impurezas que provocam nl 

veis fundos em um dado ~emiconduto~. mostraram que estas se com-

portam de modo semelhante no Ni. Com isto. concluiu-se que tais 

impurezas contribuem com estados localitados para o nível de 

Fermi. Alêm disso, estas medidas mostraram que existe uma conce~ 

~raçio critica abaixo da ~ual estas impurezas não contribuiam com 

estes estados próximos ao nlvel de Fermi, e assim somente acima 

desta concentração podemos sentir tais mudanças. 
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Capitulo Iti 

3. Experiên"cia 

3.1 - Escolha das Amostras 

O material estudado foi escolhido com base em trab~ 

lhos anteriores~ os quais possibilitaram o esclarecimento neces

sãrio para sabermos as possibilidades e a importância de se est~ 

dar um dado material. Temos~ por exemplo. o que foi visto no ca

pitulo anterior sobre impurezas fundas~ os quais contribuem com 

niveis de energia localizados para o nivel de Fermi, causando a~ 

sim efeitos na condutividade tipo Mott. 

Em vista distas escolhe~os 6 Ferro (Fe), Cobalto(Co) 

e o Cromo (Cr), que como sabemos formam niveis fundos de Germã

nio (Ge) cristalino, e além disso, estes niveis tem energias li

geiramente diferentes. Dai, teremos oportunamente de estudar os 

efeitos de niveis com diferentes energias (Fig.4). 

Em relação ao Germânio amorfo (a-Ge}, jâ existem 

trabalhos mostrando que este apresenta uma condutividade tipo p~ 

los eletrônicos, ·bem como, pode ser obtido facilmente neste esta 

do, através da d.eposição de seu vapor em substrato frio (filmes}. 

Então, para estudarmos estas diferentes possibilid! 

des, fizemos amostras (filmes) de Ge com Fe, e diferentes conce~ 

trações deste, bem comO amostras de Ge com Cromo e Cobalto. 

c;,-.-

C r 

Fig. 4" 
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3.2 - Preparaçio das Am~stras 
• 

Uma têcnica relativamente fãcil de se obter sÕlidos 

amorfos, ê a de deposição em vãcuo (preparação de filmes). Isto 

permite obter finas camadas do material a ser estudado, deposita

das em um substrato. que é escolhido dependendo do que se vai es

tudar. Estas técnicas são atualmente bastante utilizadas na ciên-

~ia e tecnologia. 

Existem vãrios métodos de deposição ou preparação 

de filmes, e entre estes, utilizamos a têcnica de evaporação por 

feixe eletrõnico, a qual descrevemos a seguir: 

Como sabemos. se aquecemos um sÕlido a uma te~per~ 

tura suficientemente alta, ele evapora e neste processo particu

las serão lançadas em todas as direções, até encontrarem um obs

tãculo para se depositarem, sendo este o principio bâSico desta 

técnica. 

O sistema que utilizamos, o qual é ~ostrado na Fig.S 

consiste de: 

Campânula~ nesta são colocados·os materiais a se 

rem evaporados, bem como os substratos e os dispositivos monito-

res (1). 

- Sistema de Vãcuo: serve para se obter um bom vã

cuo na campânula, de modo a diminuir a contaminação. 

(2) Bomba IÕnica 

(3) Bomba de sublimação de titânio 

{4) Trap de nitrogênio liquido 

(5) Bomba m~cânica com trap de LN 

Existem ainda dispositivos monitores, tais como o 

controlador de temperatura do substrato, e o controlador da taxa 

de evaporação. 

• 
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Com este sistema, fizemos os filmes amorfos de Ge

Metais de transição, utilizando dois feixes de elétrons, sendo o_ 

feixe A para evaporar o Ge e o 8 para os metais de transição. 

(Fig.6) 

Fi.g. 6 
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A pressão na campânula durante a evaporação fo1 de 

2 x 10-
7 

Torr, enquanto" a razão de deposição foi de 100~/seg para 

os metais. Estas são as r~zões mãYimas, pois foram medidas nos 

pontos C e O verticalmente acima de cada fonte, e desde que esta 

razão deve variar com a distância a fonte, temos diferentes con-

centrações para diferentes pontos ~o substrato. E como os pontos 

onde são colocados os medidores se encontram a uma distância das 

fontes, menor do que aos outros pontos, temos medidas mãximas nos 

medidores. 

O substrato utilizado 'é de aluminio (Al 3 02 ) e sua 

temperatura durante a deposição foi mantida a aproximadamente 

300 °K. Esta temperatura não varia muito durante o processo, e 

par~ isto. fizemos o seguinte: o substrato ficou coberto até que 

as temperat~ras produzidas pelos feixes, nos respectivos cadinhos, 

fossem suficientes para começar a evaporação. Até esta temperat~ 

ra, existe uma irradiação de energia térmica, aumentando assim a 

temperatura do substrato, ã uma temperatura T0 • Quando começa a 

evap~ração, o protetor do·substrato e retirado~ e assim, este co 

meça a ser bombardeado pelas partlculas dos materiais evapor~ 

dos e durante um pequeno intervalo de tempo, sua temperatura el~ 

va-se mais um pouco (25°K), atingindo assim uma temperatura T2 , 

permanecendo constante~ em seguidá. 

A medida de tal temperatura.€ feita, utilizando-se 

seis termopares, c:s quais são ligados p"or trãs do substrato, for 

necendo-nos o grâfico abaixo. 

Escolhemos es~a temperatura para o substrato, por -

que queriamos obter filmes amorfos, e como sabemos, para se obter 

tal estrutura, o substrato deve ser mantido a uma temperatura re

lativa~ente bai~a. Podemos explicar isto, de maneira simples, ou 

seja, quando as partlculas se depositam, ocorre um processo de e! 

friamente brusco, o que impede que haja difusão e consequentemente 
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estas particulas nao poderão encontrar as posições que ocupariam 

na estrutura cristalina~ 

T 
--- - - ______ , 

z:IS"K 

Fi 9. 7 

3.3- Composição 

Como queremos determinar os efeitos de impurezas no 

germ~nio amorfo, seri de grande importincia sabermos co~ u~a ce~ 

ta precisão a percentagem de impure~as em uma dada amostra estu

dada. Assim fizemos medidas de concentração, utilizando o SEt:A

XMA-58 (Scanning Electron ~1icroanalyser), aparelho este, coe o 

qual tornou-se posslvel pesquisas em diversos campos, faz~ndo-se 

anãlises qulmicas de pequenos volumes de sõlidos sem danificâ-los. 

3.4 - Medidas de Resistividade 

No estudo de semicondutores cristãlinos, sao feitas 

medidas Hall, Condutividade, etc., as quais possibilitam caract~ 

rizâ-los. Porém, no caso de materiais amorfos, surgem certas di

ficuldàdes nas ~edidas de Hall, al~m da constante de liall nao 

indicar de maneira coerente o sinal do portador majoritârio. 
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Então, para estes materiais, dã-se preferência a medidas de mob! 
' Tfdade de deriva (Drift)9 alêm de medidas de potencial termoelê-

trico e resistividade. 

Neste trabalho, fizemos medidas de resistividade, na 

tentativa de comprovar o seu comportamento com a temperatura, na 

forma exp -(T 0 /T)
1

/~ , bem como o efeito dos diferentes niveis 

das impurezas. 

Estas medidas f-oram feitas da seguinte forma: 

3.4.1 - Netodo 

O mêtodo utilizado para estas medidas foi o chamado. 

Mêtodo das Quatro Pontas, o qual permite eliminar as resistências 

dos .fios. Este consiste em se fazer quatro cantatas na amostra, 

onde nos dois cantatas externos aplica-se uma corrente· e nos con-

ta tos· internos mede-se as voltagens. 

Fig. 8 

3.4.2 - Equipamento 

Utilizamos em nossa experiência, um criostato, no 

qual podemos obter temperaturas que vão de aproximadamente 300°K 

ati a_ temperatura de He liquido. Basta para isto, que seja colo

cado na sua parte interna, ·esta substincia. O He colocado at~ um 

certo nivel, permite que tenhamos um gradiente de temperatura na 

direçã'? perpendi_cular ã sua s·uperficie •. o qual e criado pela pr~ 

pria evaporação dest~. Então, para variarmos a temperatura das 

amostras, estas foram colocadas em uma sonda, a qual ê introduzi 
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da no criostato, na parte onde se encontra o He. Assim variamos 
, 

a temperatura, descendo a sonda gradativamente, em intervalos de 

aproximadamente Sem, e em cada posição, espe~a-se ser atingido o 

equilibrio térmico, para então se fazer as medidas de resistivi

dade. 

Estas por sua vez, são feitas utilizando-se uma fo~ 

te de corrente estabilizada(Keithley). a qual 'é ligada nos dois cOE_ 

tatos externos, de modo a passar pela amostra uma corrente conhe

cida, e então através de um eletrômetro {Keithley),ligado nos dois 

cantatas internos, medimos a voltagem correspondente. 

A temperatura 'é medida através de um termopar de 

Ouro Cromel, previamente calibrado e cuja leitura fazemos, utili

zando um traçador de grãfico (X-Y), onde temos um valor em ~V, 

o qual é transformado em °K, interpolando-se na curva de calibra-

ção. ~c·~· 
el.t 
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Capitulo IV , 
4. Resultados 
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Neste capitulo faremos a apresentação dos resulta

dos de nossas medidas, sem analisã-las. 

4.1 -Concentração de Impurezas 

Nedimos as concentrações de vãrias amostras, para as 

diferentes impurezas, e estas medidas possibilitaram traçar grã

ficos que permitem sabermos a concentração de uma dada amostra, 

por interpolação. 

Os grãficos assim obtidos estão mostrados nas figu-

r as 1 O , 11 e 12. 

4.2 - Resistividade 

As medidas de resistividade em direntes temperaturas, 

para as diversas amostras de Ge-Co, Ge-Cr e Ge-Fe, foram colocadas 

em grãficos de log normal da resistência versus temperatura eleva 

da a -(l/4), e os resultados estão nas figuras 13, 14 e 15. 

A partir destes grâficos, foram obtidos valores de 

T0 • a partir das diferentes inclinações .das curvas obtidas para 

cada amostra. Com este~ valores traçamos um grãfico do log normal 

·de T0 em função da concentraçio para as diferentes impurezas, o 

q.ue ê mostrado na Fig. 16. 
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Capítulo V 

5. Discussã~ e Comentãrios 

A partir dos nossos resultados, tiramos algumas co~ 

clusões, as quais serão apresentadas e discutidas a seguir, além 

de que faremos um confronto com os resultados de outros traba 

lhos. 

5.1 - Concentração de Impurezas 

Ao longo de nosso trab.alho vimos que seria de grande 

importância, que tivéssemos valores bastante precisos, para as 

quantidad~s de impurezas das diversas amostras. Era de se esperar 

que pudêSsemo~ ter tal precisão, devido ao equipamento utilizado, 

alêm de que as amostras deveriam ser homogêneas, e não causariam 

problemas de penetração, pois têm espessuras superiores 

30.000~. 

a 

Os resultados para os filmes de Ge-Cr, cujas amos -

tras cortadas, co.nforme esquema da Fig.·17,_ mostraram que a hip-ª. 

tese de que cada amostra deveria ser, mais ou menos homogênea. 

pois sõ esperavamos variação de concentração ao longo . Estas 

apresentavam um gradiente de concentração, pois tivemos diferen

tes valores de concentração, para as amostras do tipo lA, lA' ,etc. 

(Fig.10). 

I 

Fig. 17 
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Como as amostras do Ge-Co é do Ge-Fe foram cortadas 
' 

conforme Fig. 18, as medidas fornecidas representam as concen -

trações rios pontos mêdios~ Desta forma~ teremos certos problemas 

pois em muitas amostras medidas, os cantatas foram feitos utili

zando-se somente metade da amostra, assim a concentração para 

uma dada amostra, encontrada atravês do grãfico 11 e 12, não de

verã corresponder com precisão ao T0 encontrado na medida de re-

sistividade de tal amostra. 

Fig. 18 

5.2 - Resistividade 

Estas medidas apresentadas nas Fig. 13, 14 e 15, mos 

tram claramente que: 

a) dentro do intervalo de temperatura de 77 °K a 

300 °K, os filmes para as ·diferentes impurezas, apresentam resist! 

vidadc tipo pulos eletrBnicos (Tipo Mott), para concentrações da 

ordem de 13%. 

b) para concentrações mais elevadas, os resultados f!?_ 

gem um pouco i lei de Mott, ou ati mesmo apresentam co~p~!tamento 
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não-semicondutor. Isto deverã ser ocasionado pela formação de nQ 

' cleos de impurezas~ com diim~tros consideriveis. 

c) existe um ~ecriscimo na res\stivtdade i med(da 

que aumenta a concehtração de f·mpurezas. 

d) no grãfico da Fig. 16, aparece um decréscimo de 

T0 com o aumento do nUmero de impurezas, para os três elementos 

utilizados (Ge,Co,Cr). 

Sabemos que T 0 _· --'1'-'6""'-'
KN(Efl 

e se T0 dec~esce com o a~ 

~ento de impurezas, podemos dtzer que: de alguma forma a cons -

tante de decaimento (a} da função de onda, estã diminuindo ou 

então a densidade de estados do nlvel de Fermi esti aumentando 

sendo que esta ~ltima poder~ ser ocai-sonada tanto pela mudança 

na posição de Ef, como pelo aumento do nUme~o de e~tados em Ef" 

ocasionados pelas impurezas. 

A maioria dos pesquisadores consideram a e Ef fixos 

have~do somente mudanças em N(Er)· Achamos por~m. que isto nio 

poderi ser aplica~o em nosso caso, embora possa ser verdade em 

outros. Podemos justificar isto da seguinte forma: 

A maior parte dos filmes que foram medidos anterior 

mente, tiveram durante sua preparação, o substrato mantido a 

77 °K. Desta forma, tais filmes deverão ser mais desordenados que 

os nossos, os quais foram feitos com substratos a 300 °K, e as

slm taiS filmes tambêm terão maior densidade de estados localiza 

dos dentro. do gap de mob.ilidade. Então teremos no modelo da den

sidade de estados, um parâmetrO À· (Fig.l9), o qual deverã estar 

associado ao grau de desordem do material e dã uma idêta ã respeito 

do nümero de estados dentro do intervalo de estados localizados~ 

Logo, para os filmes do trabalho de J.J. Hauser, es 

te parâmetro ;. deve ser bem maior que para nossos filmes. 
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E 
• 

1---------N(s) 

Fig. 19 

Assim, para tais filmes de grande densidade de estados localiza

dos dentro do gap de mobilidade, a introdução de estados causada 

por impurezas, não. deveri modificar muit6 tal densidade, e canse 

quentemente o nfv~l de Fermi Ef não sofreri altiração. Então in! 

cialmente as impurezas provocarão estados no entorno de certa 

energia E;, e com o aumento destas se formarã uma banda, que de

pendendo da largura poderã se superpor ao nivel de Fermi Ef, pr~ 

vocando assim um aumento na densidade de estados deste nivel. Neste 

processo.a não deverã variar, pois não teremos mudanças consider! 

veis em parimetro5 que lhes estejam relacionados. Tal modelo pode 

ser esquematizado como segue {Fig.20). 
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E E 

'-------1>- '--------> 
N\E) Nlc) 

Fig. 20 

Com este modelo podemos explicar por.que impurezas 

com niveis rasos não contribuem com níveis localizé'.dos para o 

nfvel de Fermi, pGis deve haver uma relação entre a energia do 

nivel de ~mpureza no estado cristalino e a energia E; que foi 

definida no caso ·do material ser amorfo. Assim o E; para tais 

casos deverã estar mais próximo aos extremos do gap de mobili

dade, que do centro do ~esmo, e as~im somente para concentra 

ções muito elevadas ê que a banda de impurezas começaria a se 

Sltperpor. ao nível de Fermi, mas. para tais concentrações certa

mente teremos um comportamento metãlico. 

Um fato que fortifica nosso modelo ê que no grãf! 

co de ln To com a concentração, não temos propriamente retos como 

como se esperava e sim dois intervalos de concentrações. dentro 

dos quais podemos considerar retas de diferentes inclinações. 

Al~m disto todos os. valores medido~ at~ hoje para o T0 do Ge 

puros estão dentro do intervalo de 8 x l0 7 °K ã 2 x 10 8 °K, porém 
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nos nossos resultados, por exemplo, do Ge-Cr, encontramos por 
' extrapolaçio que T0 para conc~ntraçio zero seria da ordem de 

j x 10 7 , o que implicaria dizer, se considerissemos a constantes, 

que em nossos filmes a densidade de estadoS do nível de Fermi ê 

maior que os filmes feitos com substratos ã 77aK. Como isto não 

deve ser verdade, devemos ter em nosso caso uma forte variação 

de a, provocada pro uma mudança em Ef. Para explicar isto pode

mos dizer o seguinte: 

Como falamos anteriormente temos um À pequeno, ou 

seja, uma pequena densidade de estados dentro do gap de mobili

dade. Assim, niveis de energia provocados por impurezas do tipo 

Cr, deverão modificar fortemente a d-istribuição de e.:.tados, e 

consequentemente a distribuição de c~rgas dentro do gap. provo

cadando a mudança de Ef. Tal modelo esquematizado abaixo (Fig~ 

r_a 21) poderã explicar de maneira razoãvel nossos resultados. 

pois_ se o aplicarmos para os casos de Ge-Cr, Ge-Fe e Ge-Co, de-

vemos esperar ma~ores mudanças em Ef• ou mesmo em a, no caso 

do Cr, que para o Fe e Co, desde que estes Ültimos produzam nl 

veis bem mais pr6ximos ao Cêntro do gap que o Cr. 

E 

tt------E. 

N(<) N(e) ""(•l 

Fig. 21 
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lsto.ê realmente notado no grãfico 16, onde os va

lores extrapolados para'T0 de Ge puro, através das curvas do 

Ge~Fe e Ge-Co, estão mais prõximos aos valores esperados, enqua~ 

to para o Ge-Cr a diferença ê maior. 

e) Ainda para o T0 , podemos notar que ·para uma me~ 

ma concentração, seus valores para as três diferentes impurezas, 

estão na seguinte ordem: 

T0 (Cr) < T0 (Co) < To(Fe) 

Pelo nosso modelo devemos esperar um decréscimo 

maior para o~ e para o Cr que para o Fe e oCo. enquanto estm ül 
timas provoc~m aproximadamente a mesma mudança. Com isto i razoi-

vel que a(Cr) <a (Cr) <a (Fe). E assim, estes parâmetros gua~ 

dam a mesma relação que o T0 . Através do grãfico 16 , podemos no

tar que para concentrações altas, onde as densidades de estados 

do nivel de Fermi. provocadas pelas diferentes impurezas. são apro

ximadamente as mesmas.ainda temos valores de T0 na mesma relação. 

Isto então mostra que os valores de a ~e mantêm na mesma relação 

que tinham i baixas concentraç5es. ou sejft: 

a (Cr) < a (Co) <o (Fe) 

Considerando o caso do germânio cristalino, também 

dopado com estas impurezas, temos: 

Usa~do então, a aproximação hldrogenoide, onde 
- 1 

a e' a h • encontramos: 
2KE0 

ac(Cr) <~c (Co) < ~c (Fe) 

Com estes resultados~ é razoãvel supor que estas 


