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Introducio

Como sabemog, o rapide desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico no campo da Fisica do Estado $olido, mais especifica-
mente, no campo dos sdlidos cristalines, s& foi possivel devido
ao aparecimento da Mecanica Quantica, como tambem ao fato destes
materiais terem estruturas periodicas. Isto simplifica de maneira
re]evante os calculos, tornando bossTve1 um perfeito entendimen-
to de suas propriedades, favorecendo diversas aplicagoes e conse-
gquentemente maiores possibilidades tecroldgicas.
) Mo campo dos sblidos nac-cristalinos ou amorfos, en-
contramos uma grande barreira para um perfeito entendimento, pois
a complexidade matematica ocasionada pela auséncia de periodicida
de, inibiuv o aparecimento'dé uma teoria adequada para descreve-los,
a qual poderia oferecer subsidios paré se entender suas iniUmeras
propriedades e ap]ic5—1és. Em vista disto, com o uso destes mate-
riais, as aplicagoes tecnoldgicas ficam reduzidas, podendo-se c¢i-
tar éntre algumas, a Xerox, para a qual utilizam-se propriedades
de fotocopdutividédé de certos vidros chalcogénicos. Sabemos no
entanto,.que o dgsenvofvimento dos amorfos & de grande importan -
cia; pois & preparag¢idc de tais materiais & muito simples compara-
da a dos ﬁateriais cristalinos, tormando-se imprescindivel a sua
utilizag3o, pois esta facilidade de preparagao barateara de manej
ra coﬁsiderEve1 0 custo dos aparelhos baseados nestes materiais,

. ) Nos Ultimos anos, muitos cientistas conscientes des-
ta importancia, aventurando-se neste campo de pesquisa, o que con
tribuiu para um certo desenvolviménto dos modelos tedricos para
explicar virias propriedades comprovadas eiperimentaTmente.

Em nosso trabalho, procuramos determinar o efeito da
adigdo de impurezas na§ propriedades elétricas do Germanio Amorfa

{a-Ge), do qual sabemos de trabalhos anteriores, que na forma nao



i
cristalina ainda apresenta condutividade tipica de semicondutor,
sendo alem disto, obtido’facilmente neste estado, na forma de
fiiﬁe. .

. Para isto, fizemos medidas de resistividade em fun-
¢ao da temperatuFa. para as diferentes impurezas, bem como dife-
rentes concentra¢des destas. Com tais medidas, procuramos compro
var modelos e afirmacces existentes na literatura, as quais serdo
esclarecidas no capitulo I. Em seguida sugerimos alguns modelos
simples baseados em nossos resultados, os quais poderdo auxiliar

na formulagdo de modelos mais elaborados.



Capitulo I ,
1. Propriedades, Conceitos e Teoria
1.1 - Propriedades

Sabemos hoje, que sSTjdos amorfos podem se comportar
comd o5 demais sdlidos é serem Isolantes, Metais, Semicondutores,
e ate Supercondutores. Experiencias feitas no decorrer dos dltimos
anos concorreram para provar tal fato, embora alguns materiais pos
‘sam apresentar modificagoes de proprisdades, algumas delas poderze
ser sepeihantes as 'do estado cristalino.

No caso do Germanio, que @ um semicondutor na . forma
¢ristalina, quando no estado amorfo, apresenta uma resistividéde
com coeficiente de temperatura negativa, o que & tipico de semipog
dutores; no entanto sob certas condigoes apresenta uma condutivida
de tipo Pu]o;_E]etrﬁnicos {condutividade Mott), semelhante 3 condy
¢dc por impurezas em semicondutores cristalines. Este processo, ¢Q
mo veremos a seguir, deve-se ao fato de que em tais materiais apa-
recem estados localizados na regiac de energia, que corresponde ao

-1htervalo de energia proibide {gap), do mesmo material no estado

cristalino.

1.2 - Caminhe Livre Mgdio
Em 1960, houve um sigﬁificativo progresso no entendi-
mento de alguns fendmenos. Progresso este, que teve inicio com a
explanagdo das propriedades elétricas dog metais liquidos feita por -
Ziman. Logo em seguida A.Toffe e A.R.Regel, sugeriram que as proprie
~dades dos vidros chalcogenicoes sio originarias de uma ordem local
(short-range order), alem de afirmarem que os elétrons nao poderiam
ter um Caminho Livre M&dio {L}, tal que KL<1, ou L<a, onde K & o mg
duio do vetor de onda e a & a distincia interatdmica.
Em materiais amorfos podemos ter duas possibilidades

pafa L3
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a. 0 espathamento dos‘elét;ons pelos atomes & fraco,
tal que ; Caminho Livre Medio (L} & grande, onde
KL>>1., Isto acontece em metais 1Tquidos e neste
caso ainda temos o vetor de onda ¥, como sendo um
bom numero quintico. '

b. 0 potencial atomico @ suficientemente forte, de
forma que pode causar um forte espathamento e con
sequentemente um.pequeno L. Assim temos KL~1, o
que & frequente em semicondutores 1Tquidos e em
amorfos. Como nao podemos ter Ki<l, algo deve acon
tecer neste ponto, ou seja, os estados tormam-se

localizados.

1.3 -"Estados Localizados

0 conceito de estados localizados foi inicialmente
apresentado por Anderson {1958) e 2 ocorréncia destes estados tor
na-se uma propriedade fundamental no caso dos materfais amorfos.
Estes estados sac tais que, a fungao de.onda que descreve um dado
estado ¢ limitada a uma regide do espage, de mado que a probabili
dade de se encontrar uma particula deste estado em outra regiao
do espa¢o & muito pequena.

Sabemos hoje, que localizagdes podem decorrer de va-
rios processos, como por exemplo, as que aparecem em cristais mole
culares, as quais saoc originarias da interagdo elétron-fonon, en-
quanto nos scmicondutores amorfes sem impurczas, os estados loca-

"lizados sdo criados pela hresenga de defeitos e pela ausencia de
periodicidade {long range order). Desta forma, tal desordem prove
ca ¢ aparecimento destes estados localizades, os quais tem grande
1mport3ncia na teoria de transporte de cargas elétricas nestes ma
teriais. '

Experiencias mostraram que impurczas nestes materiais
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também podem contribuir com estados localizados, na regido de gap
de energia, os quais sEo'originados pela presenga de 1igagdes in
completas (dangling bonds). Com isto, torna-se de grande import2n
c¢ia o estudo dos efeites de tais impurezas, como o foi para os se

micondutores cristalinos.

1.4 - Densidade de Estados

Com base em experiencias feitas, sabe-se hoje que a
Hensidade de estados para semicondutores amorfos nao difere muito
da densidade de estados do mesmo material na forma cristalina. Po
rem, com Gubanoo (1963) e Banyai (1964} conjeturaram, existe pro-
ximo 3s bandas de valéncia e de condugio, ‘estados localizados. Es
tes estados podem formar caudas nos extremos das bandas, podendo
estas’ se superporem em alguma regiac do intervalo de energia, que
correspenderia ao Gap de energia do mesmo material quando no esta
~do cristatino.

Induzido por estas idéias, Mott mostrou que se exis
tem estes estados tocalizados, deve existir uma energia Ec, que
‘separa- os estados localizados des nzo-lacalizados, bem como uma
energia correspondente £o na banda de valencia, devendo com isto
ocorrer um intervalo de energia, no gual a mobilidade © pequena e
deve tender a zero com a temperatura. A éste intervale ele chamou
de "gap de mobilidade™, o qual tem tanta importancia para semicon
dutores amerfos, quanto o gap de cnergia‘tem para os cristalinos.
Com este modelo esquematizado ra Fig., 1, Mott pode expiicar como

materiats amorfos podem funcionar cono semicondutores,

1.5 - Condutividade
Na busca do entendimento das propriedades dos mate-
riais amorfos. obteve se um certo €xito no caso do comportamento

elétrico. Neste, a ja conhectda condugic por impurezas em cristais,teve

um papel importante, pois indepéndente do material hospedeiro ser
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Fig. 1

cristalino ou ni3o, esta condugdo & um exemplo de movimento de car
gas em um campo nio-peridodico.

_ No caso particular de semicondutores, segundo‘aidéia
dé Mott, deve existir a energia Ec, que separa os estados locali-
zadas dos estados-estendidos, e assim, de um lado de Ec, o trans-
pofte de cargas deve éer como no casc da condugdo por impurezas
em cristais, ou seja, sera através de pules eletronicos termica -
mente ati#ados (hopping}, © que faz com qQue a mobilidade tenda a
zero com a temperatura. Enquanto do outro lado, onde os estados 330
egtendidos. podera haver difusao por outros pro?essos, e assim a
mobilidade tende a um valor finito, quande a temperatura tende a
zero, € consequentemente -em Ec, devera existir uma descontinuida
de na mabtlidade para o zero da temperatura,

Para a faixa te energia que corresponde aos estados
localizados, Mott deduziu que a condutividade varia com a tempera
tura na forma exp. (To/T)}1/4 . Ta) varjagao mostraremos a sequir,
para um methor esclarecimentd: .

Seja o processo de condugdao dependente da mobilidade

-
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dos eletrons, com energia proxima a energia de Fermi. Ent3o, se
. ’ )

os estados sao localizados devemos supor que a probabilidade de

“um elétron pular de um estado localtizado para outro com diferen

te energia, e da forma:
-2aR-W
p = V(ph) e ZeR-H/KT

onde:
Oph = fator que depende do espectro de fonons
e"/KT - fator de Boltzmann, onde W & a diferenga de
' energia entre os dois estados
e 2aR dependencia da intersegac das fungdes &é on
da dos dois estados Tocalizados da forma
e ™" e R a distincia entre os dois estados
de transigao.
Seja entao, uma esfera de raio R, centrado em um da-
do estado. Se N{E} & densidade de estados, o numerc (N) de esta-

dos com energia entre W e (W+AW)} serd:

3
._iﬁ_R_ N(w)_dw
3

Com isto, temos que a diferenga média entre as ener-

gias dos estados proximos 3 energia de Fermi, dentro de um raio

3

W= Lo 3
N 48R3IN(Ef)

3

p = oph exp|] -2 R = v
: S 49R3IN(E £)KT



0 mais provavel pulo ocorre para R, tal que:
- ’

00 . 0 ou -2a +——-—9—— =0 R:p,]'"“ ()
ak - 4FR“N{Ef)KT

Temos dois casos a considerar:

1. Altas temperaturas - neste caso, podemos ver pela
equagao 1, que R diminui a2 medida que T aumenta. Mas como sabe~-
mos, o menor valor para R, & a distancia d entre os centros, de

_modo que R so variara com N(Ef). -

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

riando com a temperatura na forma 2. Com este valor de R, encon

tramos que:
AW = BKT(1/T'/%)

Logo, -a condutividade dever3a ser da forma:

AW )

174
K1 )

o a exp ( ou oga exp (T

‘VEr?os calculos foram feitos utilizando-se diferentes
caminhos e todos chegando a esta condutividade, tipo Mott. Estes
cilcutos mostraram que a expressio correta para este tipo de con-

_dutividade, ou para seu reciproco, a resistividade &:

P = po exp -[-( To/T )‘/"J

Onde:

To _ _16a® a =
KN(E) -8




N(Ef)
-1

constante de Boltzmann
- F

densidade de estado do nivel Fermi

constante de gecaimento da funcgio de onda
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Capitule II

2. Efeitos das Impurezas em éemicondutorés Amorfos

Tomando-se como exemplo, o estudo de impurezas em se
micandutores cristalinos, cujos efeitos tiveram grande importan -
cia na utilizagdo destes materiais, tentou-se fazer um estudo simi
lar para os semicondutores amorfos.

Como foi mostrado no capitulo anterior, a resistivi-
dade destes materiais varia com a temperatura na forma

1 .

P =p, exp [(To/T) /ﬂ » onde To _ 16ax*> . Desta forma & de se es
. KN{E¢)

perar que o efeito de impurezas na resistividade, seja caracteri-

zado por uma mudanga no parametro T,, ou mais precisamente uma
alteracdo na den§idade de estados do nivel de Fermi, tem como na
constante de decaimento o. Varias experiencias foram feitas naten
tativa de determinar efeitos provocados por impurezas em semicon~
dhtores amorfos. Entre eles destacamos a de J.JHouser, o qual con
¢iuiu que estas impurezas est3o divididas em duas c1asses:.

- impurezas gque brovocam mudangas consideriveis na
resistividgde de semicondutores amorfos._sac o0s-que na forma cris-
talina do mesmo semicondutor formam niveis fundos.

- impurezas de niveis rasus,-néo provocam mudangas

na resistividade.

2.1 - Impurezas com Niveis de Energia Rasos
. Entre as ihpurezas estudadas, vamos destacar o Al,
que como sabemos, provoca. o aparecimento de niveis rasos no gap
do Germanio cristalino,
Este material foi colocado como impureza no germiEnio
na forma amorfa e pelas medidas de resistividade para diferentes

concentragbes, esquematizada na Fig. 2, mostra que nfo h3 quase

. modificagao, pripéipalmente em Tg.
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Desde que para 5% de Al, temos um T, = 7 x 107%°K, e

40%, 4 X 107°K, pode-se concluir que tal impureza ndo contribui

com estados localizados para o nivel de Fermi.

Outras experiencias mostraram que a maioria das impu
rezés'cdm provocam rnTveis rasos em 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 NTveis de Energia Fundos

Ainda no campo do Germanio, sabemos que entre as im-
purezas que -provocam o aparecimento de niveis fundos no gap de
gnergia, encontra-se o Ni. Este entdo, foi utilizado comop impure-

za no a-Ge, e o resultado (-Fig.3 ) das medidas de resistividade

mostram que para um pequena variagao de concentragao de impurezas,

temos uma grande.variagdao em To.
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024 036 oug TV (g
fig. 3

Para uma concentragao de 2% de Ni o valor de T, g
6,4 x 167°K, enquanto para 10% temos um T, a ordem de 105°K. As-
sim h3a um pequeno acreéscimo na quantidade de impurezas, corres -

. ponde um decréscimo significativo no valor de T, provocado pelo
acréscimo correspondente, na densidade de estados do nivel de
Fermi.

Outras medidas feitas com iﬁpurezas que provocam ni
veié fundos em um dado semicondutor, mostraram que estas se com=
hortam de modo semelhante no Ki. Com isto concluiu-se que tais
impurezas contribuem com estados localizados para o nivel de.
Fermi. Alem disso, estas medidas mostraram que existe uma concen
tragdo critica abaixo da qual estas impurezas ndo contribuiam com
estes estados proximos ao n%ve1 de Fermi, e assim somente acima

desta concentragao podemos sentir tais mudangas.
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Capitulo ITI
3. Experiéncia
3.1 - Escojha das Amostras -

0 material estudado foi escolhido com base em traba
lhos anteriores, os quais possibilitaram o esclarecimento neces-
sario para sabermos as possibilidades e a importancia de se estu
dar um dadc material. Temos, por‘exemp1o, 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 as
;im efeitos na condutividade tipo Mott.

-Em vista disto, escolhemos ¢ Ferro (Fe}, Cobaite(Co)
e o Cromo (Cr), que como sabemos farmam niveis fundos de Germad -
nio (Ge) cristalino, e além disso, estes niveis tem energias li-
geiramente diferentes. Dal, teremos éportunamente de estudar os
efeitos de niveis com difetentes energias (Fig.4]}.

' Em relagdao ac GermEnio amorfc'{a—Ge), ja existen
trabé]hos mostrando que este apresenta uma condutividade tipo pu
los e1etf5nicos,'bem como, pode ser obtido facilmente neste esta
do, atraves da deposicdo de seu vapor em substrato frio (filmes]).
. Entao, para estudarmos estas diferentes possibilida
des, fizemos amostras (filmes) de Ge coﬁ Fe, e diferentes concen

_tragﬁes deste, bem comd amostras de Ge com Cromo e Cobalto.

N N s N A e,

Fe




3.2 - Preperaqéo das Amostras
_ Uma teéc¢nica relativamente facil de se obter solidos
amoéfos, € a de deposigdo em vacuo {preparagdo de filmes). Isto
permite obter finas camadﬁs do material a ser estudado, deposita-
das em um substréto. que & escolhido dependendo 2o qﬁe se vai es~-
tudar. Estas técnicas sao0 atualmente bastante utilizadas na cien-
cia e tecnologia.

Existem varics metodos de deposigio ou preparagio
de filmes, e entre estes, utilizamos 2 tecnica de evaporagao por
feixe e1et}5nico, a qual descrevemos a seguir:

Como sabemos, se aquecemos ﬁm solido 2 uma tempera
tura suficientemente alta, ele evapora e neste processo particu-
las serd3o langadas em todas as diregces, ate encontrarem um obs-
taculo para se depositarem, sendo este o ptinchio bisico desta
tScnica.

0 sistema que utilizamoé, o qual & mostrade nz Fig.5
consiste de:

- Campanula: nesta s3ao colocades-os materiais a sg
rem evaporadces, bem como os substratos e os dispositivos monito-
res (1). |

- Sistema de Vicuo: serve para se cbter um bom va-
cuo na campanula, de mode a diminuir a contaminagio.

(2) Bomba Idnica

. (3) Bomba de sublimagdo de titi3nio

(4) Trap de nitrogenic 1iquide

{5) Bomba mec3@nica com trap de LN

Existem ainda dispositives monitores, tais como o
controlador de femperatura do substtato. e 0 controlador da taxa

de evaporagio.
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_ Com este sistema, fizemes os filmes amoerfos de Ge-
Metais de transigido, Utj1izando dois feixes de eletrons, send¢ o

feixe A para evaporar o Ge e o B para os metais de transigio.

(Fig.56)
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A pressio na camp2nula durante a evaporagao fol de
2 x 10-’ Torr, enquahto'a razao de deposigao foi deTOOﬂ/seg para
os metais. Estas sdo as razdes mdrimas, pois foram medidas  nos
pontos C e D verticalmente acima de cada fonte, e desde que esta
razao deve variar com a distincia'E.fonte, temos diferentes con-
centragaes para diferentes pontos qo substrate. E como os pontos
onde sao colocados os medidores se encontram a uma distancia das
fontes, menor do que aos outros pontos, temos medidas maximas nos
medidores.

0 substrato utilizado e de aluminio (A1,0;) & sua
temperatura durante a deposi¢do foi mantida a aproximadamente
300 9«. Esta temperatura nao varia mueito durante o processo, e
para isto, fizemos o seguinte: o substrato ficou cobepto ate qhe
as temperathras produzidas pe]ﬁs feixes, nos respectivos cadinhos,
fosse& suficfentes para comegar a evaporagao. At® esta temperatu
ra, existe uma irradiacdo de ernergia térmica, aumentando assim a
temperatura do substrato, a uma temperatura T,. Quando comega a
'evapqragﬁo, o protetor do-.-substrato e retirado, e assim, este co
mega a ser bombardeado petas particulas dos materiais evapora
dos e‘durante um pequeno intervalo de tempo, sua tempérafﬁra ele
va-se mais um pouce (25°K}, atingindo assim uma temperatura Tz,
pefmanecendo constanté; em seguidé.

) A medidz de tal temperaturz e feita, utilizando-se
seis termopares, ¢S quais sao ligados por tras do substrato, for
necendo-nos o grafico 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-
lativamente baixa. Podemos egplicar iste, de maneira simples, ou
seja, quando as parf?culas se depositam, ocorre um processo de es

friamento brusco, o que impede que haja difusio e consequentemente
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estas particulas nao poderao encontrar as posi¢gdes que ocupariam

na estrutura cristalinal
T

300kf—— = — -

ZASKE— -~

t, Ged) ) %mto (o)
Fig. 7

3.3 - Composigdo
Como gqueremos determinar os efeites de impurezas no
. germinio amorfo, ser3a de grande impertancia sabétmos com uma cer
ta precisao arpercentagem de impurezas em uha dada amostra estu-
dada.'Assim fizemos medidas de coﬁcentragEo, utilizando o SEMA -
XMA-5B (Scanning Electron Microanalyser), aparelho este, cecn =}
qué] tornou-se possTvei pesquisas em diverscs campos, fazendo-se

analises quimicas de peguenos volumes de solicos sem danifica-los.

3.4 - Medidas de Resistividade

No estudo de semicondutores cristalines, 550 feitas
medidas Hall, Condutividade, etc., as quais possibilitam caracte
riza-los. Porém, no caso de materiais amorfos, surgem certas di-
ficuldades nas niedidas de Hafl. alem da constante de Hall nic

indicar de maneira coerente ¢ sinal do portador majoritiario.
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Entio, para estes materiais, di-se preferEncia a medidas de mobi
Tidade de deriva (Drift;, aleém de medidas de potencial termoeleé-
- trico e resistividade. .

- Neste trabalho, fizemos medidas de resistividade, na
tenfativa de comprovar o seu comportamento com a temperatura, na
forma exp ~(Tu/T)1/“ , bem como o efeito dos diferentes niveis
das impurezas.

Estas medidas foram feitas da seguinte forma:

-'3.4.] - Metodo
0 metodo utilizado para estas medidas foi o chamado,
Metode das Quatro Pontas, o qual permite eliminar as resistencias
dos .fios. Este consiste ém se fazer quatro contatos na amostra;
onde ng¢s do}s contatos externcs aplica-se uma corrente e nos.con-

tatos- internos mede-se as voltagens.

Vv i
Fig. 8

: AR

3.4.2 - Equipamento

Utilizamos em nossa experiencia, um criostato, no
qual podemos obter temperaturas que v3o de aproximadamente 300%
ate a.témperatura de He 17quido. Basta para isto, gque seja cclo-
‘cado na sua parte interna, esta substancia. 0 He colocado até um
certe nivel, permite qﬁe tenhamos um gradiente de temperatura na
diregdo perpendicular @ sua superficie, o qual & criado pela prd
pria evaporagao deste. Entdao, para variarmos a temperatura das

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

a temperatura, dgscgndo 3 sonda gradativamente, em 1hterva]os de'
aproximadamente 5cm, e em gada posigido, espera-sé ser atingido o
equi??brfo termico, para entio se fazer as medidas de resistivi-
dade.

Estas por sua vez, sdo feitas utilizando-se uma fon
te de corrente estabilizada(Keithley), a qual & ligada‘nos deis con
tatos externos, de modo a passar pela amostra uma corrente conhe-
cida, e entao atraves de um eletrometro (Keithley),1igado nos dois
éontatos internos, medimos a voltagem cortespondente.

-A temperatura e medida através de um termopar de
Ourc Cromel, previamente calibrado e cuja 1e1tura fazemos, utili-
zando um tragador de grafico (X-Y), onde temos um va]or em uv,

o qual & transformado em k. interpolando-se na curva de calibra-
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Capitule 1V
’
4. Resultados
Neste capitulo faremos a apresentagdo dos resulta -

dos de nossas medidas, sem analisa-las.

4.1 ~ Concentragac de Impurezas

Medimos as concentracces de varias amostras, para as
diferentes impurezas, e estas medidas possibilitaram tragar gra-
ficos que permitem sabermos a concentragdo de uma dada amostra,
por interpolacgao. )

‘Os graficos assim obtidos estdo mostrados nas figu-

ras 10, 11 e 12.

4.2 - Resistividade
. As mediaas de resistividade em direntes temperaturas,
para as diversas amostras de Ge-Co, Ge-Cr e Ge-Fe, foram colocadas
em graficos de log normal da resisteéncia versus temperatura eleva
da a -{1/4)}, e os resultados estao nas %iguras 13, 14 e 15,

. A partir destes graficos, foram abtidos valores de
T, a partir das diferentes inclinagGes .das curvas obtidas para
cada amostra. Com estes valores tragamos um grafice do log normal
-de T, em fungao da concentragao para as diferentes impurezas, o

que € mostrado na Fig. 16.

a . , . . L e rani
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Capitulo V

5. Discussab e Coment3rios

A partir dos nossos resultados, tiramos algumas con
clusBes, as quais serdo apresentadas e discutidas a seguir, além
de que faremos um confronto com os resultados de outros traba -

lhps.

5.1 - Concenfracio de Impurezas

Ao longo de nosso trabalho vimos que seria de grande
importancia, gue tivéssemos valores bastante precisos, para as
" quantidades de impurezas das diversas amostras. Era de se esperar.
que pudééﬁemos ter tal precisdo, devido ao equipamento utilizado,
‘além de que as amostras deveriam ser'homogéneas, e ndc causariam
prob]emas de penetragdo, pois tem espessuras superiores a
30.0008.

- 0s resultados para os f11hes de Ge-Cr, cujas amos -
tras cortadas, conforme esquema da Fig. 17, mostraram gue a hipé
tese de que cada_amostra deveria ser, mais ou henos homageénea,
pois sb esperévémos variacdo de concentragaoc ao longo . Estas
apresentavam um gradiente de concentragio, pois tivemos diferen-
“tes valores de concentracgao, para as amostras do tipo 1A, 1A',etc.

(Fig.10}.

e »
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Como as amqgtras do Ge-Co e do Ge-Fe foram cortadas
conforme Fig. 18, as medidas fornecidas representam as concen -
t}agaés dos pontos medios. Desta forma, teremos certos problemas
pois em muitas amostras medidas, os contatds foram feitos uytili-
zando-se somente metade da amostra, assim a concentragao para
uma dada amostra, encontrada atraves do grafico 11 e 12, n3o de-
verda corresponder com precisao ao Tp encontrado na medida de re-

sistividade de tal amostra,

1A
i
i<

Fig. 18

5.2 - Resistividade

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

tram claramente que:

0

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

300 %K, os filmes para asediferentes impurezas, apresentam resisti-

vidade tipo pulos eletrénicos {Tipo Mott), para cancentragdes da
ordem de 13%.
b) para concentragdes mais elevadas, os resultades fo

gem um pouco a lei de Mott, ou até mesmo apresentam compprtamEnto
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nao-semicondutor. Isto déveri ser ocasibnado pela formagao de ni
cleos de impurezas, com'diamétros consideraveis.

c) existe um decréscimo na resistividade i medida
que aumenta a concentragao de imprezas.

d) no grafico da Fig. 16, aparece Qm decréscimo de
Te com o aumentc do numero de impurezas, para os trés elementos

utilizados {Ge,Co,Cr}.

Sabemos que To_-__ 16a® e se T, decresce com o ay
KR(Ef) o
‘mento de impurezas, podemes dizer que: de alguma forma a cons -

tante de decaimento (¢} da fungio de onda, esta diminuinde ou
entio a densidade de estados do nivel de Fermi esta aumentande
sendo que esta Ultima poderd ser ocaisonada tanto pela mudanga
na posigao de éf. como pelo aumento do nimero de estados em Ef,
-ucasionados petas impurezas.
i . A maioria dos pesquisadores consideram o e ff fixos
havende somente mudancas em N(Ef). Achamos porem, gque isto ndo
poder3i ser aplicado em nosso caso, embora possa ser verdade em
cutros. Podemos Justificar isto da segqguinte forma:

A méior parte dos filmes que foram medidos anterior
mente, tiveram durante sua prepazragao, © substrato mantido a
77 %K. Desta forﬁa, tais filmes deverao ser mais desordenadcs que
-os nossos, os quais foram feitos com substratos a 300 °K, e as-
sim tais filmes tambEm terdo maior densidade de estados localiza
dos dentro. do gap de mobilidade. Ent3ao teremos no modelo da den-
sidade de estados, um parametroh (Fig.19), o qual deverd estar
associado ao grau de desordem do material e da uma idéfa 3 respeite
do numero de estados dentro do intervalo de estados localizados.

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

te parﬁmetfc A deve ser bem maior que para nossos filmes.



Fig. 19

As;im, para tais filmes de grande densidade de estados localiza-
dos déntro do gap de mobilidade, a introdugac de estados causada
por impurgzas, nio deverd modificar muitc tal densidade, e conse
quentemente o nivel de Fermi £; ndo sofrera $1te¥agio. Entac ini'
cialmente as impurezas provocarao estados no entorno de certa
energia E{, e com o aumento destas se formara uma banda, qué de-
pendendo da largura podera se superpor ao nivel de Fermi Ejz, prg
vocando assim um aumento na densidade de estados deste nivel. Neste

processo o nao devera variar, pois nao teremos mudangas consideré

" veis em parzmetros que lThes estejam relacionados. Tal modelo pode

ser esquematizado como segue (Fig.20}).
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Fig. 20

Com este modelo podemos explicar porque impurezas
com niveis rascs nhao contribuem com niveis localizados para o
nivel de Fermi, pois deve haver uma relagio entre a energia do
nivel de impureza no estado cristalino e a energia E. que foi
definida no caso do material ser amorfo. Assim o E.i para tais
casos devera estar mais proximo aos extremos do gap de mobili-
dade, que do centro do mesmo, & assim somente para concentra -
¢bes muito elevadas & que a banda de impurezas comegaria a se
superpor ao nivel de Fermi, mas, para tais concentracdes certa-
mente teremos um comportamento metalico.

Um fato que fortifica nosso modelo & que no grafi
co de InTecom a concentraéio, nao temos propriamente retos como
como se esperava e sim doi; intérva]os de concentragoes, dentro
dos quais podembs considerar retos de di%erentes inclinagdes.
A18m disto ‘todos os-valores medidos atd hoje para o Ty do Ge

-

puros estdo dentro do intervalo de 8 x 107°K @ 2 x 10°°K, porém
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nos nossos resultados, Epr exemple, do Ge-Cr, encontramos por
extrapolagaoc que T, para concentragcio zerc seria da ordem de
3 x 107, o que implicaria dizer, se consider@3ssemos g constantes,
que em nossos filmes a densidade de estados do nivel de Fermi &
maior que 03 filmes feitos com substratos a 77%°K. Como isto nd3o
deve ser verdade, devemos ter em nosso caso uma forte variagae

de a, provocada pro uma mudanga em Ef. Para explicar isto pode-
mos dizer o seguinte:

Como falamos anteriormente temos wm X pequeno, ou
seja, uma pequena densidade de estados dentro do gap de mobili-
dade. Asgim, niveis de energia provocados por impurezas do tipo
Cr, deverdo modificar fortemente a d}stribuiqﬁo de e-tados, e
consequentemente a distribui¢do de cargas dentro do gap, pProvo-
cadando a mudanga de Es- Tal modelo esquematizade abaixo (Figu
ra 21) poderd explicar de maneira razoavel nossos resultados,
pois se o aplicarmos para os casos de Ge-Cr, Ge-Fe e Ge-Co, de-
vemos esperar majores mudan¢as em Egf, ou mesmo em «, N0 Caso
do Cr, que para o Fe e Co, desde que esies ultimos produzam ni

veis bem mais prdximos ao centre do gap que o Cr.

Fig. 21 : v
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Isto & realmente notado no grafico 16, onde os va-
lores extrapolados para'T° de Ge puro, atraves das curvas do
Ge<Fe e Ge-Co, esto mais.prﬁximos a0s valores esperados, enguan
to para 0 Ge-Cr a diferenga & maior.

l e} Ainda para o To’ podemos notar qué'para uma mes
ma concentragdo, seus valores para as trés diferentes impurezas,

estao na seguinte ordem:
To{Cr} < To(Co) < Ts(Fe)

Pelo nosso modelo devemos esperar um decréscjmo

maior para o oo e para o Cr que‘para o Fe e 0 Co, enquanto estis U]
timas provocam aproximadﬂmente a mesma mudanga. Com isto @ razoa-
vel que  a(Cr) < a (Cr) < o (Fe). E assim, estes parametros guar
dam a mesma relagdo que o T,. Através do grafice 16 , podemos no-
tar que para concentragoes altas, onde as densidades de estados
do nivel de Fermi, provocadas pelas diferentes impurezas, $30 apro-
ximadamente as mesmas,ainda temos valores de Ty na mesma relagao.
Isto entdo mostra que os valores de a se mantém na mesma relagao

que tinham i baixas concentragdes, ou seja:

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

Considerando o caso do germanio cristalino, também

dopado com estas impurezas, temos:

E,{Cr) < Eo(Co) < E,(Fe)

Usando entao, a aproximagio hidrogenoide, onde

a e? _ a, . encontramos:

@ (Cr) <a. (Co) % a. (Fe)

Com estes resultados; & razoavel supor que estas



