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Resumo

Neste trabalho ¢ apresentado um estudo dos efeitos da incorporacdo de In, Ga ¢
Al nas propriedades optoeletronicas dos filmes de germdanio amorfo hidrogenado (a-
Ge:H). Os filmes dopados de a-Ge:H foram preparados pelo co-sputtering de pequenas
quantidades das espécies dopantes (In, Ga ou Al) com um alvo cristalino de Ge, numa
atmosfera de Ar+H>. A imncorporagio dos dopantes foi determinada pelas técnicas de
Rutherford backscattering (In) e particle induced x-ray emission (Ga e Al). Da analisc
destes resultados foi estimado o valor do sputtering yield (Y) para In e Ga, para ions de
Ar de ~ 600 eV, encontrando-se Yy, — 2.4 dtomos/ion ¢ Yg, — 1.6 dtomos/ion. As
diferentcs séries de tilmes foram caracterizadas por medidas de: transmissdo Optica no
UV-VIS, absorg¢do no infravermelho, photothermal deflection spectroscopy (PDS),
condutividade no escuro em fung¢do da temperatura, sinal de termopoténcia ¢
cspectroscopla Raman.

Para os trés tipos de dopantes cncontrou-s¢ um aumento na energia de ativagdo
(Ez) da condutividade no escuro (de ~ 0.43 a ~ 0.55 eV) para pequenas concentragoes,
assim como uma continua diminui¢do da condutividade a temperatura ambiente (ogT)
[de ~ 5x10-5 a ~ 3x10-7 (Q.cm)!]. Estes dados indicam o deslocamento do nivel de
Fermi para o meio do gap, € a compensagdo por impurezas dos tilmes de a-Ge:H nio
intencionalmente dopados (que sdo upo-n). Altas concentragdes de In, Ga ou Al
produzem um decréscimo dc E, e um incremento de opt, mostrando que o nivel de
Fermi continuon desliocando-se na diregio da borda da banda de valéncia. Nestes casos
o sinal de termopoténcia indica uma mudanga de condugdo do tipo-n para o tipo-p.
Relativo & desordem topologica no material dopado, foi encontrado que a cauda de
Urbach permanece estavel para baixas concentragdes (- 65 me¢V) incrementando-se para
concentracdes meédias ¢ altas até ~ 160 meV. As variagdes na energia da cauda de
Urbach sdio uma conseqiiéneia do incremento da desordem produzida pela incorporagio
dos atomos dopantes. Os resuitados mostram que dtomos substitucionais de In, Ga ou Al
produzem um efeito de dopagem tipo-p na rede do a-Ge:H, com a cria¢io de estados
eletronicos dc carater aceitador no psewdo-gap. Para altas concentragdes foram
observadas algumas diferengas na estrutura ¢ processos de transporte, dependendo do
tipa de impureza.

Finalmente, sdo aprescntados resultados da caracteristica corrente-voltagem de
interfaces de metal/a-Cie:H com propriedades retificantes. O melhor material para fazer-
se a camada ativa destes contatos sdo os filmes de a-Ge:H compensados, ja que possuem
methores propriedades eletrénicas que os filmes ndo intencionalmente dopados.



Abstract

In this work a study of the effects of In, Ga and Al incorporation in the
structural and optoelectronic propertics of a-Ge:H films is presented. The doped a-
Ge:H films were prepared by co-sputicring minute amounts of the dopant species (In,
Ga or Al) with a ¢-Ge target in Ar+H; atmosphere. The dopant incorporation in the
films was determined by Rutherford backscattering (In) and particle induced X-ray
emission (Ga and Al). From the analysis of these results the sputtering yield values for
In and Ga were estimated, found Y|, ~ 2.4 atoms/ion and Y, ~ 1.6 atoms/ion for ~
600 eV Ar ions. The different series of films were characterized by measurements of:
optical transmission in the UV-VIS, absorption in the infrared, photothermal deflection
spectroscopy (PDS), dark conductivity versus temperature, thermopower signal and
Raman spectroscopy.

For the three dopants the activation energy (E,) ol the dark conductivity is
found 1o increase (from -0.43 to ~0.55 ¢V) at small dopant concentrations, and a
concomitant decrease of the room-temperature dark conductivity SR {from - 5%10-
5 to ~ 3x10-7 (Q.cm) 1] is measured. These data indicale a Fermi level shift towards
mid-gap, the impurities compensating the non-intentionally doped a-Ge:H (n-type)
films. Iigher concentrations of In, Ga or Al producc a decrease of E; and an increase
of orr, Indicating that the Fermi cnergy is further shifting towards the valence band
edge. Thermopower measurements indicate a change from n- to p-type conduction.
Concerming the topological disorder in the doped material, it has been found that the
Urbach tail energy stays around 65 meV for low concentrations, increasing for medium
and higher concentrations up to 160 meV. These changes in Urbach tail energy are the
consequence of an increased disorder produced by incorporation of dopant atoms. The
results show that substitutional In, Ga or Al atoms produce, in the a-Ge:H network, an
active p-type doping effect with the creation of acceptor-like electron states in the
pseudo-gap. For higher concentrations were observed differences in the structure and
process of transport depending on the kind of impurity.

Finally, results of the current-voltage characteristic ol metal/a-Ge:H interfaces
with rectifying properties are presented. The a-Ge:I1 compensated films are the best
material for the active layer of these contacts, due to better clectronic properties that
the non intentionally doped films.

Vi
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[. INTRODUCAO.

O interesse nos semicondutorcs amorfos letraedricamente coordenados foi
rapidamente incrementado, desdc o descobrimento de que a incorporagio de
hidrogénio no momento da deposi¢io reduz a densidade de estados no gap do
semicondutor {1]. Isto possibilitou preparar-se filmes de silicio amorfo hidrogenado
(a-Si:H) de alta qualidade optoeletrénica. A posterior descoberta, por Spear e Le
Comber de que a incorporagio de pequenas quantidades de fosfina (PH3) ou diborano
(BaHg) aos gases empregados na deposi¢do, provocam fortes mudangas na energia de
ativagdo ¢ na condutividade no escuro, demostrando assim o efeito da dopagem
substitucional, abriu enormes perspectivas tecnologicas para os semicondutores
amorfos hidrogenados [2,3]. Entre as aplicagtes destacam-se dl'aposmvm de grande
area, transistorcs de filme fino e células solares [4,5].

() a-5i:H € o semicondutor amorfo mais conhecido ¢ cstudado, tendo-se assim
que a4 maioria dos estudos de dopagem ¢ aplicagdes tcenolégicas ¢ baseada
fundamentalmente neste matertal. O germinio amorfo hidrogenado (a-Ge:H) foi
estudado com menos interesse, principalmente pela dificuldade de produzir material
de qualidadc optocletrénica pelos métodos de deposigiio usualmentc empregados, tais
como glow discharge (descarga luminescente) e rf sputtering (pulverizacio catddica).
Ha poucos anos atras o grupo de¢ Conversio Fotovoltdica da UNICAMP e o grupo de
Harvard. reportaram a obteng¢io dc filmes de a-Ge:Ill de qualidade optoeletrénica
[6,7]. Esta melhora na preparagio do matcrial incentivou o estudo dos efeitos
produzidos nas propriedades optoeletrnicas pela incorporagio de pequenas
quantidades de dopantcs, abrindo novas perspectivas de aplicagio dos filmes de a-
Ge:H, cspecialmente em células solares tipo tandem [4]

Os estudos dos efeitos da dopagem nos semicondutores amorfos hidrogenados,
preparados pelas técnicas de glow discharge ¢ rf spuitering, sio usualmente
realizados com impurezas tais como fostoro (P) o boro (B) a partir de fontes gasosas
{3, 8, 9, 10]. Existem poucos trabathos de¢ dopagem com nitrogénio (N) e gdlio (Ga) a
partir de fontes gasosas lais como amoénia (NH3) ¢ nitrogénio (N»), ou do gas metal-
organico Ga(CHz)z [11. 12, 13, 14]. Destaca-se o fato de que grande parte dos
trabalhos sdo feitos com dopantes tipo-n, encontrando-se poucos trabalhos com

dopantes lipo-p, € a mailoria relacionados ao boro. A importincia ¢ necessidade de



explorar outros dopantes lipo-p, tais como o In ¢ o Ga, foi destacada recentemente por
reconhecidos pesquisadores da arca | 15].

O emprego de fontes gasosas como precursores dos filmes ou para incorporar
dopantes apresenta algumas limitagdes: 1) poucos gases sio disponiveis sob forma
natural para dopagem ¢ formagdo de ligas, ii) a maioria dos hidretos (PH;, B-Hg e
AsHz3) ou organo-metalicos (Ga(CHj3)3 sdo altamente tdéxicos c/ou explosivos e iii)
existem muitos elementos com propriedades interessantes que ndo sdo disponivelis em
forma gasosa. A técnica de sputtering tcm a grande vantagem sobre a técnica de glow
discharge de que podem-se utilizar fonics sélidas ¢ gasosas, permitindo uma grande
versatilidade de estudos. Ndo obstante as vantagens de trabalhar com a técnica de
sputtering, sao poucos os trabalhos de dopagem em filmes de a-8i:H ¢ a-Ge:lI que
tém sido feitos empregando este método de deposiciio. limitando-se ao caso do
aluminio (Al) |16, 17,181

O presente trabalho concentra-se no ¢studo da influéneia da incorporagio de
pequenas concentragdes de In, Ga e Al nas propriedades optoeletronicas dos filmes de
a-Ge:H, sendo este o primeiro estudo da dopagem com In ¢ Ga. Mostram-se também
os primeiros resultados de contatos retificantes feitos com filmes de a-Ge:H. Estes
resultados preliminares das barreiras Schottky, abrem novas perspectivas no estudo ¢
aplicagdes dos filmes de germinio amorfo hidrogenado. O trabalho foi realizado no
Instituto de Fisica "Gleb Wataghin”, no grupo de Conversdo Fotovoltaica. A medida
de concentragiio de impurezas nos filmes de a-Ge:H dopados, toi feita no Laboratério
de Analises de Materiais por Feixes [onicos (LAMFT) da USP.

A apresentagdo dos resultados deste trabalho cstd organizada da seguinte
forma: no capitulo Il apresenta-se uma revisio dos conceitos basicos dos
semicondutores amorfos, a descri¢io da técnica que foi empregada na preparagiio dos
filmes, a descrigdo sumaria das diferentes técnicas empregadas na caracterizacio, € o
resultado do estudo da variagdo dos pardmetros de deposi¢iio do equipamento de r.f
sputtering nas propriedades optoeletrénicas dos filmes de a-Ge:H. Parte deste cstudo
foi realizado em colaboragio com os colegas Ricardo Zanatta ¢ Marcelo Mulato, os
quais cstdo envolvidos também na pesquisa do a-Ge:H.

O capitulo IIT inicia-s¢ através de uma introduciio sobrec o mecanismo de
dopagem nos semicondutores amorfos, passando a apresentar posteriormente os
resultados obtidos no estudo de incorporagio de impurezas (In, Ga e Al) nos filmes de
a-Ge:H. O trabalho da dopagem com Ga toi realizado em colaboragdo com o prof.
David Comedi. As medidas e analises de concentragdo dos diferentes dopantes foram
feitas em colaboragio com o prof. Manfredo Tabacniks do LAMFI, USP e o prof.



David Comedi. A partir destes resultados foi determinado o sputtering yield do Ga
relativo ao Ge e do [n relativo ao Ge.

No capitulo IV 530 apresentadas as conclusdes do trabalho e perspectivas para
a continuac¢do do mesmo.

No Apéndice I apresenta-se o resultado da estimagdo do sputtering yield do
indio e galio a partir das medidas de concentragdo de impurezas nos filmes dopados de
a-Ge:ll.

No Apéndice II apresentam-se alguns resultados preliminares dos contatos
retificantes feitos com {ilmes de a-Ge:H ndo intencionalmente dopados e dopados com
Ga.



REFERENCIAS

[1] A.J. Lewis, G.AN. Connell, W. Paul. I.R. Pawlik, and R.J. Temkin, AIP Conf,
Proc. 20, 27 (1974).

[2] W.E. Spear and P.G. Le Comber, Sol. State Comm. Vol. 17, 1193 (1975).

[3]. W.E. Spear and P.Gi. L.e Comber, Philos. Mag. Vol 33, 935 (1976).

[4] A. Madan and M.P. Shaw in The Physics and Applications of Amorphous
Semiconductors. Academic Press, INC., London (1988).

[5] R.A. Street, in flydrogenated Amorphous Silicon, Cambridge Unversity Press,
Cambridge (1991).

[6] F.C. Marques and I. Chambouleyron, in Proc. 9th E.C. Photovoliaic Solar Energy
Conference, Ed. W. Paltz, G.T. Wrixon and P. Helm, Kluwer Academic Pub.,
Dordrecht, 1042 (1989).

[7] W.A. Turner, 5.J. Jones, D. Pang. B.F. Batcman, JH. Chan, Y M. Li, F.C.
Marques. A.E. Wetsel, P. Wickboldt, and W, Paul, J. Appl. Phys. 67, 7430 (1990).

[8] D. Hauschildt, M. Stutzmann, J. Stuke and H. Dersch, Solar Energy Materials 8,
(1982) 319.

[9] M. Stutzmann, D.K. Biegelsen, and R.A. Strect, Phys. Rev. B, 35, 5666 (1987).
[10] T. Drusedau, A. Annen and B. Schroder, Mat. Res. Soc. Sym. Proc. V. 297, 717
(1993).

(117 A.R. Zanatta and I. Chambouleyron, Phys. Rev. B, 46, 2119 {1992),

[12] A. Morimoto, M. Matsumoto, M. Yoshita, M. Kumeda and T. Shimizu, Appl.
Phys. Lett. 59, 2130 (1991),

[13} R. Campomanes, Tese de Mestrado Dopagem do a-Ge:H com nitrogénio usando
amonia como gds dopante, UNICAMP (1994).

(14} V.Gross, H.W. Grueningen, E. Niemann and R. Fischer, J. of Non-Cryst. Solids
97&98, 643 (1987).

[15] W.Paul, R A. Street and 8. Wagner, J. of Elec. Mat. 22, 1 (1993),

[16] L. Tessler, Philos. Mag. Lett. 62, 58 (1993).

[17]) M.G. Thompson and D.K. Reinhard, J. of Non-Cryst. Sol. 37, 325 (1980).

[18] N. Saito, Y. Tomioka, H. Senda, I'. Yamaguchi, Philos. Mag. B, 62, 527 (1990).



II. CONCEITOS BASICOS, PREPARACAO E CARACTE-
RIZACAO DE SEMICONDUTORES AMORFOS.

2.1 Conceitos Basicos dos Semicondutores Amorfos.

A diferen¢a fundamental entre um semicondutor cristalino ¢ um semicondutor
amorfo € a auséncia da ordem de longo alcance. Isto origina consegiicniemente a perda
da simetria translacional caracteristica dos semicondutores cristalinos. Nos
semicondutores amorfos a desordem € representada por desvios no comprimento ¢
angulo das ligagdes. Devido as pequenas flutuagdes no comprimento (~ 1-2 %) e no
angulo (~ 7-12 %) das ligagBes, os scmicondutores amorfos conservam em comum
com os semicondutores cristalinos um alto grau na ordem de curto alcance [1]. Na
Figura 2.1 observa-se uma rcpresentagdo esquematica em duas dimensdes de uma rede
cristalina (a) € uma rede amorfa (b), com seus difercntes tipos de ligacées ¢ defeitos.

A desordem nos semicondutores amorfos tem profundas infludncias nas
propricdades cstruturais ¢ optoeletrénicas. A desordem nas ligages alarga a
distribuigdo de estados eletronicos da banda de valéncia ¢ condugio dentro do gap de
energia, dando origem as denominadas caudas das bandas (band tails). A desordem
também produz localizagio ¢ um forte espalhamento de portadores. As ligagdes
pendentes (dangling honds) ddo origem aos cstados eletrdnicos no gap do
semicondutor. A importincia da incorporagdo de hidrogénio no momento da deposigio
dos semicondutores amorfos, esta na reduglo da densidade de estados no gap, pela
passivagio das ligagdcs pendentes [2] Lstes defeitos ¢ a agdo passivadora do
hidrogénio estdo representados também na Figura 2.1. A neutralizagio das ligagdes
pendentes € talvez o maior requerimento para muitas aplicacdes dos semicondutores
amorfos, cspecialmente para realizar estudos de dopagem e construgio de dispositivos.
A densidade de defeitos nos filmes de a-Gie:H intrinsecos preparados neste trabalho ¢
aproximadamente de 5x10!7 ¢m=3. A Figura 2.2 mostra a distribui¢io da densidade de
estados (DOS) para um semiconductor amorfo. A figura também mostra os estados
devidos 4 incorporacio de impurezas, os quais serdo discutidos no capitulo V.

Nos semicondutores cristalinos pode-se definir um gap dc energia proibido, no
qual o material € essencialmente transparente para fotons com cnergia menor que
a energia do gap. Para {Otons com cnergia maior que o gap observa-sc um
rapide aumento da absor¢do Optica. Nos semicondutores amorfos devido aos cstados
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localizados (ver Figura 2.2), ndo € possivel falar mais em gap de energia proibido. No
lugar, usa-s¢ um pseudo-gap ou gap de mobilidade, e ao contrario dos semicondutores
cristalinos, a absor¢do Optica incrementa-se lentamente para fotons com energias
abaixo da borda de mobilidade.

As caracteristicas anteriores na densidade de cstados dos semicondutores
amorfos, tais como: gap de mobilidade, largura das caudas ¢ estados profundos no gap,
sdo fortemente influenciadas pelo método de preparagdo e pelo controle dos
pardmetros de deposi¢iio. Esta tnfluéncia € evidenciada e estudada mediante o emprego
de diferentes técnicas de caracterizago, descritas resumidamente a seguir.

2.2 Método de Preparagio.

Os semicondutores amorfos tetraedricamente coordenados s3o preparados
emprcgando-se uma grande variedade de mélodos, entre os quais destacam-se as
técnicas de glow discharge ¢ rf sputtering [3, 4]. Como ¢ de se esperar, muitas das
propriedades estruturais ¢ optoeletronicas dos filmes de a-5i:H e a-Ge:H sdo definidas
no momento da deposicio e conseqiientemente dependem do método empregado.
Referente aos filmes de a-Si:IT o método de decomposigdo do silano (SiHy) por glow
discharge ¢ muito mais utilizado, devido ao fato de que filmes com alta qualidade
optoelctrénica podem ser obtidos. No caso dos filmes de a-Ge:H tem-se que materiais
de boa qualidade podem scr produzidos cmprcgando qualquer das duas téenicas, sob
condi¢des difcrentes das empregadas para produzir filmes de a-5i:H [3, 6].

Na técnica de glow discharge as propriedades optoeletronicas dos filmes de a-
Ge:H depositados no eletrodo polarizado (catodo) sfio superiores as propriedades dos
filmes depositados no eletrodo ndo polarizado (dnodo), devido aos efeitos de um maior
bombardeamento por espécies ionizadas. Tanto no caso dos filmes de a-Ge:H feitos
por rf sputtering, como no caso dc filmes feitos por glow discharge no catodo, o
bombardeamento por espécies 1onizadas pode ter alguns efeitos benélicos nos tilmes,
eliminando ligagdes {racas e densificando o material [7, 8]. Obtém-sc¢ assim filmes
compactos, com uUma cstrutura ndo porosa, ¢ como conseqgiiéncia as propriedades
optoeletronicas ndo evoluem por causa da contaminagdo atmosferica.

Para realizar o presente estudo foi empregado o método de rf sputtering, o qual
sera descrito a seguir.



2.2,1 Método de r.f sputtering.

Na técnica de rf sputtering (pulverizagio catédica por radiofrcquéncia) o
material ¢ removido de um alvo, pelo bombardeamento da superficie por ions num
plasma. Uma representagdo esquematica do sistema de r.f sputtering cmpregado neste
trabalho ¢ apresentada na Figura 2.3 [9]. Nestc sistema de¢ dois eletrodos paralelos, um
deles estd acoplado a um gerador de radiofreqiiéncia e o outro est aterrado. O sistema
consiste de uma cdmara de deposigdo, linhas injetoras de gases, fonte geradora de
radiofrequéncia ¢ o sistema de vacuo. Os substratos sdo colocados no eletrodo
aterrado. Neste sistema, além do gis argdnio (Ar) empregado para gerar os ions, ¢
possivel trabalhar com outros gases na cimara de deposigio, tais como Hidrogénio
(Hp), Nitrogénio (N7), Amoénia (NHj), etc. Istes gases interagem com o material do
alvo, que esta sendo pulvenizado, e/ou com o filme que esta sendo depositado, havendo
a possibilidade de incorporagio de especics dissociadas. Quando sdo empregados cste
tipo de gases, a técnica ¢ denominada reactive r.f sputtering (pulverizagio catodica
reativa).

A estrutura fisica dos filmes depositados tem uma grande dependéncia da
natureza do plasma ¢ das complexas reagdes quimicas que ocorrem nele durante o
crescimento dos filmes. Em geral a téenica de 7.f sputtering diferencia-se da técnica de
glow discharge porque os processos fisicos que nela ocorrem sio muito mais
energéticos. No sistema de glow discharge as reacbes quimicas entre as cspécies
gasosas ¢ a superficie do filme em crescimento sdo tavorecidas, ¢ as particulas do gas
térm um baixo coeficiente de adesdo (sticking coefficient) [10]. No caso da técnica de
r.f. sputtering os processos fisicos sdo mais favorecidos e os atomos tem um alto
coeficiente de adesdo, podendo permanecer onde primeiro colidem na superficie do
filme em crescimento. Dependendo das condigBes de deposigio, ¢ possivel haver uma
combinagido cntre estes dois extremos.

Estas difcrengas nos métodos de deposi¢do sdo fundamentais, podendo ser uma
das causas pelas quais, nos filmes de a-Ge:H depositados por ~.f sputtering, a cinética
de incorporagiio de dopantes ¢ a cinética de criagdo de defeitos em fungdo da
concentragdo de impurezas, difere dos resultados normalmente encontrados nos
materiais crescidos pot glow discharge.

2.2.2 Caracteristicas gerais do sislema de deposigio.
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Figura 2.3: Diagrama do equipamento de r.f. sputtering empregado na deposicao dos
filmes de a-Ge:H.

A seguir resumem-se as principais caracteristicas do sistema de r.f sputtering
mostrado na Figura 2.3.
- Equipamento comercial da Leyboid Heraus, Modelo Z-400).
- Frequéncia de operagdo 13.56 Mhe.
- Separac¢fio entre 0s eletrodos 4.4 ¢m, refrigerados com dgua.
- Pressio base tipica antes do crescimento dos {ilmes ~ 1x10-¢ mbar.
- Os gases empregados nas deposigéics sio de pureza cletrénica: Ar (99.997 %), Ho
(99.9995 %).
- Alvos de Ge cristalino com 99.999 % de pureza nominal.

Neste sistema de pulverizagio catddica existem alguns pardmetros de deposigdo sobre
0s quais {€ém-se controle:

- Temperatura do substrato.

- Pressdo parcial de I15.

- Pressdo parcial de Ar.

- Pressiio total de deposi¢io (suma das pressdes parciais de Hy+Ar).



- Autopolarizagio (bias) do cartodo.
- Tamanho do alvo (alvo de 2" ou 3" de diimetro)
- Separacao dos eletrodos.

No cstudo da influéncia dos pardmetros de deposigdo nas propriedades
optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H, os quatro primciros foram variados, os
resultados serdo mostrados na secdo 2.4,

2.2.1.1 Técnica de co-sputtering.

Como foi mencionado anteriormente, a técnica de pulverizagido catodica é
bastantc versatil, ja que permite trabalhar tanto com fontes gasosas como solidas. O
termo co-spultering referc-sc a pulverizagdo simultdnea de dois materiais num mesmo
eletrodo. Na Figura 2.4 representa-se a montagem que foi empregada para depositar os
filmes de a-Ge:H dopados com In, Ga e Al. No caso da dopagem com In ¢ Ga, foram
tomadas precauces para evitar-se a contaminagdo do alvo do Ge, devido ao baixo
ponto de fusdo destes materiais. Os pedagos de dopantes foram colocados na
concavidade de pequenos "tapetes” de Germanio de alta pureza.

Aquecedor
(220 °c)

ANOdo —1— | el Vidro Corning 7059
I T T TT ———+3 Substratos| S|-Px

Atmosfera H2+ Al

3 Cu
FHz" 1.4x10~ mbar

Par~14.7x10 3 mbar —» Dopante [In, Ga ou Al]

Catodo ~— 3 Alvo Ge

r.f
[Autopolarizacao -640 V)

Figura 2.4: Representagio esquematica da téenica de co-sputtering.
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2.3 Caracterizacio de amostras.

Com a finalidade de estudar as amostras foram feitos difercntes tipos de
caracteriza¢des, incluindo medidas optoeletrénicas ¢ cstruturais. A seguir sera feita
uma breve descrigiio das técnicas empregadas para caraterizar as amostras.

2.3.1 Caracterizacio optocletronica.

2.3.1.1 Medidas de condutividade d.c cm fun¢do da temperatura.

As medidas de condutividade d.¢. no escuro foram realizadas em amostras
depositadas sob substratos de vidro tipo corning 7059, com contatos coplanares de Cr
separados por uma distincia de 1 mm. As medidas de dependéncia da condutividade
com a temperatura foram realizadas num criostato, no intervalo de aproximadamente
420 a 170 K. Antes da condutividade scr medida, as amostras foram aquecidas até uma
temperatura de 410 K durante 15 minutos, a {im de climinar a agua adsorvida na
superficic da amostra. Depois a amostra € resfriada a 170 K e novamente aquecida até
uma temperatura de 420 K. A taxa de variagfio da temperatura para todas as amostras
foi de 3 K/min, ndo sendo obscrvadas difercncas na condutividade durante os
processos de agquecimento e resfriamento. Todo o processo foi controlado através de
um micro computador.

A Figura 2.5 ilustra os trés principais mecanismos de condugiio esperados num
semicondutor amorto, os quais sao: conducio nos estados estendidos (&), condugiio
nas caudas das bandas (g»), ¢ condugdo por hopping no nivel de Fermi (G3). A
contribuigdo de cada um destes processos 4 condutividade total, depende em geral da
temperatura ¢ da densidade de defeitos do material. Uma descricdo dctathada dos
difercntes mecanismos de transporte nos semicondutores amorfos encontra-se nas
referéncias [11-16]. A condutividade em fung¢do da temperatura pode, em principio, ser
expressa em forma geral por uma relagiio da forma [11]:

0 = 6, exp(-E/kT) + oy, exp(-Ey/kT) + opexp(-Ty/T)174  (2.1)
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Figura 2.5: llustra¢do dos trés principais mecanismos de condugio csperados num
semicondutor amorfo.

O primeiro termo domina a altas temperaturas (tipicamente > 250 K,
dependendo da densidade de defeitos do material) e corresponde a conducdo entre
estados estendidos. £, ¢ a energia de ativagdo. a qual ¢ a diferenca entre o nivel de
Fermi ¢ a borda de mobilidade. ou seja E, - E¢ para clétrons e Ey - E,, para buracos,
onde E; o E, 530 os limiarcs dc mobilidade para as bordas das bandas de condugdo ¢
valéncia respectivamente. As amostras de a-Ge:H intrinsecas ou com baixos niveis de
dopagem apresentam normalmente este mecanismo de condugiio, observando-se leves
desvios do comportamento ativado para baixas temperaturas. Uma curva tipica da
condutividade em fun¢do da temperatura para uma amostra de a-Ge:H intrinseca &
mostrada na Figura 2.6.

O segundo termo corresponde a transporte por Aopping em estados localizados
nas caudas ativado termicamente, com Ey, = Eg+Wy, onde W ¢ a energia de 4opping
(energia de ativacdo da ordem de kT) ¢ Ep ¢ a cnergia correspondente ao centroide da
distribui¢do de niveis doadores ou aceitadores. Normalmente o valor do fator o, ¢
vérias ordens de grandeza menor que o valor do fator preexponencial o,,.

O terceiro termo corresponde ao mecanismo de transporte conhecido como
variable-range hopping, que domina a baixas temperaturas ou cm amostras com uma
alta densidade de defeitos. Estc mecanismo corresponde a condugdo por hopping em
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estados em torno do nivel de Fermi, Ef. Temos T,=16a3/kN(Ep), onde o é o
comprimento de localizagio da fungdo de onda ¢ N(E¢) ¢ a densidade de cstados no
nivel de Fermi. O comprimento de localizagio ¢ tipicamente ~10 A para os
semicondutores amorfos [10].

107 —— : . T .
10°) ™, | j
4 ; =, o = o, €XP (-E‘a/l{T)
07y %“mm E =045eV :
105} " ;
g 1 0—6 hu%“u
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b ].0 r i uDID. ,!
-8 “a, ]
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10-9 s %, 1
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2 3 4 5 4]

[1000/T] (K

Figura 2.6: Curva de condutividade em fungio da temperatura para uma amostra de a-
Ge:H nio intencionalmente dopada,

2.3.1.2 Medidas do sinal de termopoténcia (S).

Como os filmes de a-Ge:H ndo intencionalmente dopados sdo tipo-n. ¢ o In, Ga
e Al sdo dopantes tipo-p, para alguma concentragdo do dopante deve existir uma
mudanga no tipo de condugio de¢ n para p. Com o sinal de termopoténcia
(thermopower) ¢ possivel identificar se o tipo de condugio € essencialmente por
glétrons ou buracos.
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Na Figura 2.7 mostramos uma rcpresentagio da montagem utilizada para a
medida. A diferenca de temperatura (AT) entre os dois cletrodos, produz um fluxo de
portadores do eletrodo quente para o frio. Devido ao deslocamento de carga, aparece
uma voltagem entre os eletrodos (AV), de onde obtemos que o coeficicnte Seeheck &
dado pela relagdo S = -AV/AT. O sinal de termopoténcia ¢ negativo para elétrons c
positivo para buracos. Para maiores dctalhes da medida de termopoténcia e sua
aplicagdo nos semicondutores amorfos ver referéncias [17-19].

Eletrometro

Ponta Quente 3 Substrato do Vidro Tipo

Corning 7059

Filme a-Ge:H

\ /

Fletrodos de Cr

Figura 2.7: Montagem emprcgada para determinar o sinal de termopoténcia (S) nas
amostras ndo intencionalmente dopadas e dopadas.

2.3.1.3 Medidas de espectroscopia na faixa do NIR-VIS.

A absor¢dio optica das amostras no intervalo do cspectro de radiacdo do
infravermelho cercano - visivel (NIR-VIS) foi medida em amostras sob substratos de
vidro tipo corning 7039, empregando um espectrofotdmetro Lambda 9 da Perkin
Elmer, do Laboratorio de Espectrofotometria do Instituto de Fisica. A faixa tipica de
medida foi de 2500 a 700 nm (0.5 a 1.8 eV).
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A Figura 2.8 € uma representagdo de um espectro tipico de transmissio para
uma amostra de a-Ge:H. Deste espectro determina-se a espessura, indice de refracdo ¢
o coeficiente de absorgdo dos filmes, segundo o método proposto por Swanepoel [20].
Da curva de absorgio foram calculados os pardmetros Egg ¢ Eg3, que sio definidos
respectivamente como os valores de energia do féton nos quais o coeficiente de
absor¢do assume um valor igual a 104 ¢ 103 cm-{. O pardmetro Egq € uma das formas
de definir 0 gap dptico nos semicondutores amorfos. Na Figura 2.9-a representa-se a
definicdo destes pardmetros.

Outra forma de definir o gap optico ¢ a partir da curva de absor¢io fazendo uma
extrapola¢do linear da curva de (hv) /2 vs. hv, tal como ¢ representado na Figura 2.9-
b. Esta forma de delinir o gap ¢ conhecida como gap optico de Tauc (Eg) [21]. A
relagdo estd dada pela expressido:

(athv)!2 =B (hv - Ly) (2.2)

onde ¢ ¢ o coeficiente de absor¢do, v a frequéncia do f6ton incidente, B uma constante
¢ Eg 0 gap de Tauc.

o
0.8}
0.6F E
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— 0.4;-

0.2}
0_0 - L N " . . ] N " s . L . . . .
1000 1500 3000 2500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.8: Transmissdo em fungdio do namero de onda para uma amostra intrinseca de
a-Ge:H.
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Figura 2.9: (a) Coeliciente de ahsor¢io o em fungio da cnergia do foton incidente para
um filme de a-Ge:H. A forma de definir os parimetros Eg3 ¢ Eqy indica-se na Figura.

(b) Representagdo de (cthv)/Z em fungdo de hv. Como ¢ indicado da extrapolagio da
reg1do linear determina-se o gap de Tauc (Eg).
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2.3.1.4 Medidas de Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS).

A técnica de PDS ¢ empregada para determinar a absorgio no sub-gap uma vez
que a mesma € sensivel a pequenos coeficientes de absorgio. Esta medida foi realizada
nas amostras de a-Ge:H depositadas sob substratos de vidro tipo corning 7059. O
equipamento empregado para as medidas foi montado pela colega de doutorado Carla
Bittencourt. Basicamentc consiste em medir a deflexdo de um feixe de laser de He-Ne
que passa rasante pela superficie da amostra. a qual ¢ iluminada por um feixe de luz
monocromatizada. ista deflexdo ¢ produzida pelo calor absorvido no filme, o que
produz uma mudanga no indice de refragio de um liquido (CCly), no qual a amostra
estd imersa.

Nos semicondutores amorfos, a medida de absor¢do no sub-gap fornece
informagdo sobre a densidade de defeitos € a desordem do material. A absorgdo dptica
tem uma dependéncia exponcncial com a encrgia na vizinhanca das bordas de
mobilidade que definem o gap do material, expressa por:

o=, cxplE/E,] (2.3)

onde E, ¢ denominada a cauda d¢ Urbach.

Na Figura 2.10 apresenta-sc um exemplo do coeficicnte de absorgdo medido por
PDS para uma amostra de a-Ge:H. No espectro {01 realizado o tratamento dos dados
para climinar a figura de interferéncia ¢ se fez o casamento com as medidas de
espectrometria na faixa de NIR-VIS. A forma de estimar a cauda de Urbach (E,), ¢ o
valor do coeliciente de absorglio a 0.7 ¢V (0 7) ¢ representada também na figura. A
cauda de Urbach ¢ uma medida da desordem topoldgica dos semicondutores amorfos,
aumentando seu valor com o incremento da desordem [22]. Os espectros da Figura
2.10 podem ser divididos em forma geral em trés regides. i) A regifio [ que
compreende aproximadamente o > 104 cm-!. ¢ devida a transicdes entre estado
estendidos. 11) A regido II, denominada regido de Urbach, onde o coeficiente de
absor¢do depende de uma forma exponencial com a energia, ¢ devida a transigdes entre
os estados localizados nas caudas e os estados cstendidos. 1ii) A regido 111, é atribuida a
transigdes entre cstados das bandas e estados profundos no gap.

xistem duas formas dc cstimar a densidade de defeitos N(E) a partir da medida
de absor¢do feita por PDS. A primeira ¢ o método proposto por Jackson ¢ Amer [23].
no qual calcula-se a area baixo a curva correspondente a regifio no sub-gap. Isto
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corresponderia a area demarcada na Figura 2.10. e ¢ nccessario multiplicar por uma
constante que dependera especificamente do material estudado.

O scgundo método consiste em empregar uma calibragdo do coeficiente de
absorgdo na rcgifio no sub-gap do espectro a uma cnergia fixa do foton, em funcio da
densidade de spins medida por ESR (electron spin resonance). Esta calibragao f{oi feita
para os filmes de a-Ge:H por Graeft et al [24). Eles enconatraram uma dependéncia
linear entre o para 0.7 ¢V (0 7) € a densidade de defeitos sub-gap, dada pela relagio:

Ng (em=3) = (9£2) x 1015 x 0 5 (2.4)

Exemplos do calculo da densidade de defeitos por estes dois métodos para as
amostras dopadas. seriio apresentados no capitulo 111,
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[igura 2.10: Curva tipica do espectro de absor¢io medido por PD)S para uma amostra

intrinseca de a-Ge:H. A forma de determinar E,, e 0 7 € indicada.

2.3.2 Caracterizacio Estrutural.
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2.3.2.1 Medidas de Rutherford Backscattering (RBS).

A teécnica de RBS foi empregada par determinar a concentragdo de In relativa ao
Ge (Njp/Nge) nos tilmes de a-Ge:H depositados sob substratos de vidro tipo corning
7039. Como ¢ conhecido, a intensidade do sinal de RBS varia com o quadrado do
nimero atémico (Z), pelo que elementos pesados como o In (Z=49Y) sio facilmente
identificados na matriz dos filmes de a-Ge:H. Desta forma, a energia dos ions
espalhados aumenta com a massa do ¢lemento, o que facilita a detegdo de impurezas
com massas maiores (In) que a do atomo hospedeiro (Ge). As medidas de RBS foram
realizadas no Laboratorio de Analises de Materiais por Feixes [onicos (LAMFI) da

USP. Para isto foi empregado um feixe de fons de *He com uma energia incidente de 2
MeV.

2.3.2.1 Medidas de Particle Induced X-ray Emission (P1XE).

As medidas de PIXE foram realizadas no LAMFI da USP. [sta técnica
caracteriza-se por ser um método de analise quantitativa, ndo destrutivo, sensivel a
pequenas concentragdes € rapido. Basicamente consiste em irradiar-s¢ a amostra com
um feixe de protons de alta encrgia (HY, 2.4 MeV), que induz a emissio de raios-x
caracteristicos dos elementos constituintes da amostra. A anglise da cnergia e do
nimero de fotons caracteristicos no espectro de raios-x detectado, permite determinar
quantitativamente o3 elementos constituintes da amostra. Uma descrigio compicta do
equipamento de medida ¢ da técnica utilizada encontra-se na referéncia |25

Esta (écnica foi escolhida para determinar a concentragio de dtomos de Ga e Al
nos filmes de a-Ge:H. devido a que tanto o Ga como o Al tem uma massa atOmica
menor que a do (Ge, o que impossibilitava empregar a técnica de RBS.

A diferenga cm encrgia da emissdo de raios-x do Ga ¢ Ge € suficiente para ser
resolvida faciimente pela técnica de PIXE [26]. A medida foi feita em filmes
depositados sob substratos de silicio, devido a que seus elementos constituintes ndo
tém picos d¢ emissdo na zona de interesse.

A concentragio de Al foi medida em amostras depositadas sob substratos de Cu
empregando a tecnica de PEXE. O Co tem os picos de emissdo de raios-x numa regido
diferente da cmissdo do Al, ao contrario do que acontece com os substratos de vidro
tipo corning 7059 ¢ Si [26].
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Espectros tipicos de RBS ¢ PIXE para as amostras de a-Ge:H dopadas com In,
Ga e Al serdo apresentados no capitulo I11 ¢ no apéndice [.

2.3.2.3 Medidas de absor¢do na faixa do infravermetho.

As medidas de transmissdo no Infravermelho (IR) foram empregadas para
determinar o conteldo de hidrogénio nos filmes ¢ a forma em que estd ligado. As
medidas foram fcitas ¢m amostras crescidas sob substratos de silicio eristalino. Os
espectros loram adquiridos em um espectrofolometro modelo FT-1600 da Perkin
Elmer (1Q-UNICAMP). A faixa tipica de medida estd no intervalo do nimero de onda
de 400 a 4000 cm-! (0.05 2 0.5 eV).

Na Figura 2.11-a mostramos um cspectro tipico de transmissio de IR para uma
amostra de a-Ge:I1. Depois de eliminar a figura de interferéneia (curva tracejada), é
obtido o espectro de absor¢do. empregando o método desenvolvido na referéncia [20].
A curva do coeficiente de absor¢do em fung¢do do numero de onda para um filme de a-
Ge:H observa-se na Figura 2.11-b,

Nos filmes de a-Ge:H intrinsecos ¢ dopados o espectro de IR caracteriza-se por
apresentar duas bandas de absorgdo correspondentes ao grupo Ge:I. O modo wagging
estd centrado em cerca de 570 em-! ¢ 0 modo stretching localizado entre 1700 ¢ 2100
eml. O conteado de hidrogénio [Cyl nos filmes ¢ calculado a partir da absor¢do
integrada do modo wagging, mediante a relagio:

Ch= A Soc(m)/m do (2.5)

onde: A=1.1x10'% cm2 ¢ a constante de calibragdo para csta banda obtida a partir de
medidas de concentragdo de hidrogénio por técnicas de reagio nuclear [27], @ ¢ o
numero de onda ¢ o o coeficiente de absor¢do.

A partir da banda de stretching obtém-se informagdo de como o hidrogénio esta
ligado. Esta banda € deconvoluida em duas componentes como observa-se na Figura
2.11-b. Uma centrada perto de 1860 el ¢ associada a vibragoes Ge:H em uma
cavidade do tamanho de uma monovacincia, denominada usualmente como bulk like
[28]. A outra componente ¢std centrada perto de 1970 cm-! e € associada a vibragoes
Ge:Hl na superficie interna de grandes voids, denominada surface like. O parametro de
micro estrutura (R), ¢ definido como a relagdo entre as dreas integradas destas duas
componentes do modo stretching, e da informagio da microcstrutura dos filmes |29]:
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Figura 2.11: (a) Espectro de transmissio para uma amostra de a-Ge:Il na regido de IR,
A linha tracejada rcpresenta a figura de interferéncia, que ¢ devida a diferenga no
indice de refragio entre o filme e o substrato. (b} Coeficiente de absorgdo vs. a energia
do foton para as vibragdes wagging ¢ strefiching. A banda de strerching pode ser
ajustada por duas gaussianas, correspondendo aos modos bulk-like e surface-like.
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R = {bulk like/ [surfuce likel  (2.6)

os colchetes indicam a drea integrada do respectivo modo. As variagdes do pardmetro
R estdo correlacionadas com mudangas em outras propriedades optoeletrdnicas dos
filmes, tais como: indice de refragdo. gap optico e desordem, como serd mostrado
posteriormente.

2.3.2.4 Medidas dc espalhamento Raman.

Em filmes de germdnio amorfo (a-CGe) a formagio da fase cristalina € catalisada
facilmente pela inclusdio de impurezas como In. Ga ¢ Al. Este efeito catalisador vai
depender fundamentalmente da temperatura de deposigiio. da concentragio de
impurezas ¢ da natureza do substrato {30]. Portanto, € importante investigar a presenca
de microcristais ou cristaliza¢do nos lilmes de a-Ge:H dopados, especialmente para
altas concentragdes de In, Ga e Al

As medidas de Raman foram realizadas nos filmes de a-Ge:H dopados ¢om In,
Ga ¢ Al, depositados sob substratos de vidro tipo corning 7059. Os espectros Raman
foram medidos empregando um espectrografo Raman modelo 164000 da Jobin Yvon.
Como excitacio foi empregada a linha de 514.5 nm de um laser de Ar (PPp ~20 mW).
As medidas foram realizadas a temperatura ambicnte ¢ em atmostera de ar. Por esta
razdo, ao sinal Raman dos {ilmes esta superposto o sinal das moléculas de ar (oxigénio
¢ nitrogénio} na regido abaixo de 120 em-!. Os espectros Raman serfio mostrados no
capitulo [1I.

2.4 Influéncia dos parimetros de deposi¢io nas propriedades optoclectranicas
dos filmes de a-Ge:H.

Devido uo crescente interesse nas ligas de silicio amorfo hidrogenado (a-
S1,Ge | y:H) e filmes de a-Ge:IT para uso em aplicagoes fotovoltaicas. tem sido feito
nos 0ltimos anos um grande esforgo na procura de condigdes de preparagio que
conduzam a filmes de a-Ge:H de alta qualidade optoeletrénica. Como ¢ sabido, as
propriedades estruturais e eletrénicas dos semicondutores amorfos sdo muito
dependentes do método e condigiics de preparacdo. Filmes de a-Ge:H de qualidade
optoeletronica tém sido preparados pela téenica de r.f sputtering e pela técnica de
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glow discharge 15,6,31]. Esta se¢do, faz parte dos estudos realizados no grupo de
Conversdo Fotovoltaica. da influéncia dos pardmetros de deposi¢do do equipamento de
rf. sputtering nas propriedades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H [6,32.33.34];
tendo-se como fmalidade a fabricagio de dispositivos baseados neste material, ¢ a
realizagio de trabalhos de dopagem com clementos da coluna I (tipo-p) e coluna IV
(tipo-n} da Tabela Periodica.

No equipamento de r.f. sputtering (ver Figura 2.3) existem alguns parimetros
que podem ser controlados durante a deposicio dos filmes finos: i) a pressdo total de
deposi¢do, que determina o livre caminho médio das moléculas devido as colisdes,
determinando se as reacdes ocorrem principalmente na superficie do filme em
crescimento ou no plasma; 1) a variagdo do tluxo de gases que determina o tempo de
residéncia das cspéeies dentro do reator; 1ii) a poténcia de r.f. que controla a taxa de
bombardeamento do alvo ¢ a dissociagiio dos gases e, portanto, também a taxa do
crescimento do filme; 1v) ¢ a temperatura do substrato que controla as recagdes
quimicas na superficie do filme em crescimento. Além disto, existem outros
parametros ixos que mnfluenciam as propriedades dos filmes. tais como: geometria da
camara, lamanho e pureza do alvo, sistema de vacuo (que determina a contaminacio
residual), ¢ pureza dos gases.

Neste estudo, os pardmetros que foram ajustados para o controle no crescimento
dos filmes de a-Ge:H sdo: pressdo parcial de I, temperatura do substrato (T,), pressio
parcial de Ar, ¢ auto polariza¢do do sinal de r.1. (bias) que determina a poténcia de r.f.
Em cada caso sd foi variado um parimetro por vez. Para caracterizar as amostras
foram feitas medidas de condutividade no escuro, medidas de UV-VIS, medidas de IR
¢ em algumas amostras foram fcitas medidas de PDS. Destas caracterizactes foram
obtidos alguns pardmetros optoeletronicos das amostras na forma como foi descrito na
secdo 2.3. Como mela, procuramos consegulr um material com as scguintes
caracteristicas:

- energia de ativagdio proxima a 0.5 eV; indicando que o nivel de Fermi esta perto do
meio do gap, e conseqilentemente a densidade de defeitos do material ¢ menor;

- condutividade a temperatura ambiente em torno de 5x10-6 (Q.cm)-};

- a partir dos cspectros obtidos da regido de NIR-VIS, um filme com uma regido
transparente razoavel (transmissdo perto de 92 %), além de um indice de refracio (para
A=2 1tm) e gap Optico aproximadamente d¢ 4 ¢ 1.1. eV respectivamente:

- uma concentragfio de hidrogénio ligado perto de 7 % ¢ uma boa relagio entre os
modos bulk ¢ surface like (0 denominado pardmetro de micro cstrutura), indicando um
material homogénco ¢ compactado. De trabalhos prévios realizados no grupo, onde os
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pardmetros de deposi¢io foram variados num intervalo relativamente grande,
conhecia-se que a concentragdo de hidrogénio de filmes com boas propriedades
optoeletronicas ¢sta perto de 7 % |32,34].

A seguir sdo aprescntadas as tendéncias observadas nas propriedades
optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H durante o cstudo de variagdo dos quatro
principais parimetros de deposigio.

2.4.1 Vanagdo da temperatura de substrato e da pressdo parcial de hidrogénio,

As propriedades optoeletronicas dos scmicondutores amorfos hidrogenados siio
fortemente dependentes da concentragio de hidrogénio C[I1], que por sua vez depende
da temperatura do substrato (1) ¢ da pressdo parcial de hidrogénio (Pyp) utilizadas
durante a deposi¢do. A Figura 2.12 mostra a concentragio de hidrogénio ligado nos
filmes em funcdo da pressdo parcial de Ho na cimara de deposicdo para diferentes
temperaturas do substrato. Para cstas amostras o bias ¢ a pressio total na cimara de
deposi¢do foram mantidos constantes em -640 V e 14.7x10-3 mbar respectivamente. A
caracteristica geral ¢ o aumento da C[H] com a diminui¢do da temperatura de substrato
(T) ¢ com o aumento da pressdo parcial de hidrogénio (Py,) na cimara de deposigio.

12 T T T
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-
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6 L A 220°C A ]
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Pressao Parcial de H, (ybar)

Figura 2.12: Concentragiio de¢ Hidrogénio em func¢iio da pressdo parcial de Hy na
cdmara de deposigiio, para diferentes temperaturas de substrato.
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Como consegiiénecia da mudanga na concentragdo de hidrogénio nos filmes

observamos tendéneias na vartagdo de algumas propriedades optoeletronicas dos
MEesMmos, qUC resumimos:
i) A dependéncia das propricdades opticas com as condigdes de deposicio esta
intimamente relacionada com C{H}. Como ¢ mostrado na Figura 2.13 o gap optico de
Tauc (E,) tem uma variagdo similar 4 dependéncia da concentragiio de hidrogénio com
a variagdo da T ¢ a Py,. Conforme esperado, observa-se para maiores pressdcs
parciais de hidrogénio e menores Tq uma tendéncia de aumento para Eg, e viceversa.
Variagoes similares na C[H] e E, com a diminui¢do da temperatura do substrato e
aumento da Py, tem sido obscrvadas em filmes de a-8i:H e a-Ge:H [31,34,35].

1.12 - — t .
220°C
LO8L 1A 180°C A .
— A O
- O o m]
L
L 1.04] a o 0 _
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1.00— ] | 1 1 ! 1 l ! 1 1 ] ] [
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Pressao Parcial de H, (pbar)

Figura 2.13: Representagfio do gap segundo o método de Tauc em fungdo da
concentragio de Ha na cimara de deposigdo, para diferentes temperaturas de substrato.

i) A intluéncia da concentragiio de hidrogénio no gap optico também ¢ refletida nas
propricdades elétricas. Na Figura 2.14 pode-se ver a dependéncia da cnergia de
ativagio em fungio do fluxo de hidrogénio para trés temperaturas de deposigio. PPara
maiores fluxos de hidrogénio ¢ menores temperaturas de substrato a energia de
ativacio tem lendéncia em aumentar, devido a que uma maior quantidade de
hidrogénio ¢ incorporada nos filmes.
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Figura 2.14: Energia de ativagio em fungdo da temperatura do substrato, para amostras
depositadas a difcrentes fluxos de Hs.

A temperatura do substrato ¢ a pressdo parcial de hidrogénio podem afetar as
propriedades optoeletronicas dos filmes de vdrias formas. Ao aumentar a Tg a
mobilidade supertficial dos atomos que vao se condensar (ad-atoms) na superficie do
fitme em ¢rescimento aumenta, o que permite as diferentes espécics difundirem a
procura do melhor sitio para ligarem-se. Iista maior mobilidade superficial dos ad-
atoms favorece o crescimento do material com uma ¢strutura mais densa e com poucos
defeitos estruturais |36, Entretanto, o aumento de T produz uma menor hidrogenagio
do material (ver Figura 2.12), devido ao aumento da desorgio do hidrogénio da
superficic do filme em crescimento. Se a temperatura ¢ suficientemente alta, obtém-se
em geral um material com pouco hidrogénio ¢ por tanto com uma excessiva quantidade
de liga¢des pendentes.

A prescnga de hidrogénio nos semicondutores amorfos ¢ fundamental no
momento da deposigio devido 4 passivagio das ligagdes pendentes. Como pode ser
deduzido da Figura 2.12 o controle do conteado de hidrogénio nos filmes de a-Ge:H
ndo s6 depende da presenga de hidrogénio na cdmara, mas também dos outros
parimetros de deposi¢do. As Iiguras 2.13 ¢ 2.14 mostram que altas temperaturas de
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substrato ¢ baixos fluxos de hidrogénio (condigdes que favorecem uma menor
mcorporagio de hidrogénio), conduzem a filmes com gap aptico de Tauc e energias de
ativagdo menores, indicando uma maior presenga de ligagdes pendentes ¢ estados de
cauda. A presenca de hidrogénio também modifica as reagdes quimicas no plasma e na
superficie do filme em crescimento, scja determinando as classes e concentracoes de
radicais disponiveis para o filme em crescimento, ou afetando a mobilidade superficial
dos mesmos.

A lemperatura do substrato, além de controlar o conteudo de hidrogénio
também provoca mudangas estruturais nos filmes. Em geral, para T 5 menores que 150
°C ¢ 250 °C no caso dos filmes de a-Ge:H depositados pelas téenicas de r.f sputtering
¢ glow discharge respectivamente, as propriedades optoeletrdnicas podem evoluir
como efcito da contaminagio atmosférica dos filmes [34,37]. Isto & conscqiiéncia de
uma cstrutura colunar ¢/ou pouco densa, favorecida pela baixa temperatura do
substrato {37]. No intervalo de temperaturas estudado (180 a 220 ©C), nio foram
obscrvadas no espectro de IR a presenga de modos vibracionais relativos ao oxigénio
ou carbono, € 0s espectros nio evoluiram com o tempo. Esta ¢ uma evidéncia indireta

de que os filmes preparados neste intervalo de temperaturas possuem uma estrutura
compactada.

2.4.2. Vanagdo da pressio parcial de Argdnio.

A Tabela 2.1 resume algumas caracteristicas optoeletronicas das amostras feitas
mudando a pressdo parcial de Ar, permanccendo os demais pardmetros de deposigio
constantes: temperatura do substrato 180 ©C, fluxo de hidrogénio 14 scem,
autopolarizacio -640 V.

Dos resultados mostrados na Tabela 2.1 observam-sc algumas tendéncias com a

variagao da pressdo de argdnio:
i) Aumento da taXa de crescimento dos filmes com o incremento da pressio de Ar
{para uma I, e autopolarizacio fxas), devido a um aumento do bombardeamento do
alvo de Ge por uma maior quantidade de ions de Ar. Resultados similares (ém sido
observados em filmes de a-Si:H depositados pela téenica de rf magnerron Sputtering
[38]. Nesta referéncia mostra-se também que quando a pressdo total na cimara de
deposicdo ¢ suficientemente alta, uma diminui¢do na taxa de crescimento dos filmes &
observada, como conseqiiéncia da diminuigdo do livre caminho médio das espécies no
plasma; regido de pressdes que nio foi alcanzada neste trabalho,
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i) A concentragdo de hidrogénio diminui com o aumento da pressio de Ar, como
resultado de um maior re-sputering dos atomos de hidrogénio na superficic do filme
em crescimento.

iti) O indice de refragiio ¢ o pardmetro de micro estrutura aumentam com o incremento
da pressdo de Ar, um indicio de que os filmes sdo mais densos [39]. Isto indica que o
bombardeamento ¢ benélico no sentido de que cvita a formagio de macro-voids.

iv) A condutividade no escuro apresenta um comportamento do tipo ativado a
temperaturas entre aproximadamente 400 ¢ 200 K, correspondendo a um transporte
entre estados estendidos (ver Figura 2.15). lal comportamento pode ser EXPresso
através da relagdo:

0 = Oq exp(-I,/KT) (2.7)
onde =, ¢ a energia de ativagdo ¢ 6, ¢ 0 fator pré-cxponencial.

Tabela 2.1: Principais propriedades optocletronicas dos filmes de a-Ge:H mudando a
pressdo de Ar.

Amostra Pax 103 d n E, E, CH R
(mbar) (Afs) (A=2 um) (eV) (eV) (%) (b/s)
! 8.0 1.05 368 1.05 0.37 10.1 1.08
2 14.7 1.10 3,78 1.08 0.37 8.4 1.34
' 25.0 1.25 3.82 1.07 0.32 6.6 1.72

onde: Par € a pressdo parcial de Ar em mbar, d € a taxa de crescimento (calculada a
partir do tempo de deposicio e da cspessura dos filmes), n ¢ o indice de rcfragio, Eg ¢
o gap optico de Taue, E, € a energia de ativagdo, Cy é a concentragio de hidrogénio
ligado nos filmes, e R ¢ o pardmetro de micro estrutura.

v} Nio obstante o transporte seja por estados estendidos. o aumento da P, produz a
diminuigdo da energia de ativagdo. Um grafico da condutividade em fungio da
tempcratura para estas amostras ¢ mostrado na Figura 2.15. A diminuigio da energia
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de ativagdo (determinada da inclinagio da curva) esta relacionada com a diminuigdo do
contcudo de Hidrogénio nos filmes, o que indica que a densidade de defeitos no gap
esta aumentando (devido a que tem-se menos hidrogénio para passivar as ligacdes
pendentes no matcrial).

Log ¢ (o.cm)’!

[1000/T] (K1

Figura 2.13: Condutividade em escuro em fun¢do da temperatura para amostras feitas a

difcrentes pressdes de Argonio. Note-se o comportamento ativado até baixas
temperaturas.

Em resumo, pode-se concluir que o aumento da P4, acima de 14.7x10-3 mbar
produz uma degradagio nas propriedades de transporte como efeito de uma menor
hidrogenagdo das amostras. Reduzir a pressio de Ar abaixo de 14.7 x10-3 mbar nio
causa variagdes bruscas na cnergia de ativagio, mas produz uma diminui¢io da
densidade das amostras, 0 que sugerc a presenca de uma maior quantidade de macro-
voids. Do ponto de vista de fabricagdo de dispositivos, ¢ necessario ter-se um material
com boas propricdades de transporte e boas propriedades estruturais. Por isso optamos
por continuar trabalhando com P, igual a 14.7x10-? mbar, com o qual conseguem-se
lazer filmes que sausfazem relativamente bem estas condigdes.



2.4.3 Variagao da autopolarizagio (bias) do sinal de r.f.

A poténcia do sinal de r.f. pode afetar o processo de deposicio pela variagdo das
caracteristicas do plasma. seja por efeitos térmicos ou por re-sputtering do filme em
crescimento {40]. Para filmes de a-Ge:H crescidos pela  técnica de rJ. sputtering o
bombardeamento do substrato com atomos de hidrogénio ocorre nao importando as
condigdes de deposigio, originando a criagdo e passivagio de ligagdes pendentes. Por
sua vez. 0 bombardeamento da superficie do {ilme por ions energéticos de Ar produz o
re-sputtering das cspccics fracamente ligadas ¢ aumenta a mobilidade na superficie,
originando uma estrutura mais compacta ¢ com menor densidade de ligagaes pendentes
[41]. Também existe evidéncia de que o excesso de bombardeamento por fons de Ar,
facilita a incorporagiio do Ar no filme e a formagdo de voids, o que produz defeitos
estruturals e composicionais nos filmes [42].

A série de amostras ¢m funcdo da autopolarizagdo do citodo foi preparada a
uma temperatura de substrato de 180 ©C. fluxo de hidrogénio de 18 scem ¢ pressdo

total na cidmara de 14.7x10-} mbar. Algumas das propricdades optoeletronicas dos
filmes sdo resumidas na Tabela 2.2,

Tabela 2.2 Algumas propriedades optoelctrdnicas das amostras de a-Ge'H mudando a
voltagem de auto polarizagido do sinal de r.f. (hias).

||__-—Amostra biuy d n Eg ) £, - Cy
(V) (Rss) (eV) (eV) (%)
1* -440 0.6 1.59 1.2 0.42 10.9
2 -540 0.8 3.68 1.14 10.6
3 -600 1.0 3.68 113 0.38 [0.8
4 -640 1.1 3.68 113 037 10.5
5 -700 1.4 3.66 1.07 0.33 7.6 |
6 760 i5 3.67 1.09 0.35 __ 82

* Amostra fcita com um {luxo de hidrogénio de 16 scem.
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Figura 2.16: Variagdo da taxa dc crescimento em fungio da autopolarizacio do cétodo.

2000 |

Absorcio (cm™)

400

1500 [
1000 |

500 |

Py

0 A

1 ot

Autopolarizagio (V)
540

—/\69(}

600 800 1800 2000l

7/

Nuamero de Onda (cm™")

2200
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A Figura 216 mostra a taxa de deposi¢io dos filmes em funcao da
autopolarizagdo do sinal de r.f. (Devido 4 diferenga entre a mobilidade fonica e
gletronica no plasma, o catodo cstd negativamente auto-polarizado). Como ¢ esperado,
oaumento da autopolarizacio produz um aumento da taxa dc crescimento dos filmes,
devido a0 bombardcamento do alvo de Ge por ions de Ar mais cnergéticos. O aumento
da autopolarizagfio produz também um incremento do bombardcamento da superficie
do filme. com o que se tem um aumento do re-sputtering dos atomos de hidrogénio.
Este efeito € observado claramenic nas bandas de absor¢do de infravermelho (ver
Figura 2.17), onde as amostras feitas a menores hias incorporam mais hidrogénio e a
medida que este ¢ incrementado a incorporagio de IT diminui. Como € mostrado na
Figura 2.18. a diminui¢io do contetdo de hidrogénio, por sua vez, produz uma
diminuigdo no gap optico de Tauc ¢ na energia de ativagio das amostras.
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Figura 2.18: Representagdo da variagdo da energia de ativagio e do gap optica de Tauc
em funcdo da autopolarizagdo do catodo.

As mudangas observadas nas propriedades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H
B aumentar a auto polariza¢io do sinal de r.t., vAo na mesma dire¢io das mudangas
produzidas ao aumentar a pressdo parcial de Ar na cimara de deposi¢io. Isto é
conseqiiéneia de que nos dois casos tem-se um incremento do bombardeamento idnico

da superficiec do filme em crescimento. Como ¢ conhecido, o bombardeamento da
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superficie € benéfico no sentido que aumenta a mobilidade dos adatoms na superticie
do filme. 0 que evita a formagao da estrutura colunar. No caso de filmes de a-Ge:H
depositados pela técnica de glow discharge no eletrodo polarizado (que sofre um maior
bombardeamento), as amostras obtidas sdo de maior qualidade, em comparac¢do com as
amostras  leitas no cletrodo ndo polarizado (dnodo) [8]. As propriedades
optoeletronicas dos tilmes depositados no dnodo, em geral evoluem com o tempo,
devido a4 que sua estrutura colunar permite a ficil incorporagiio de contaminantes
atmosféricos (principalmente C ¢ O). Em nenhuma das amostras {eitas no presente
estudo, foram observados no espectro de IR bandas de absorcio correspondentes a
presenca de modos vibracionais do O ou C, evidéncia de que a estrutura das amostras é
homogénea ¢ compacta [37]. Entretanto, o excesso de bombardeamento da superficie
do filme (favorecido por uma autopolarizagio grande, ou altas pressdes parciais d¢ Ar}
também pode ser prejudicial, devido o re-sputtering, que conduz a uma menor
concentragiio de hidrogénio, em detrimento das propriedades de transporte.

2.4.4 Consideragdes gerais sobre o estudo dos filmes de a-Ge:I1.

Foi mostrado que as propricdades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H podem
ser amplamente afetadas por pequenas mudancas nos parimetros de deposicio, sob as
que tem-se controle no equipamento de r.f sputtering. O efeito da concentracio de
hidrogémio nas propriedades dpticas ¢ clétricas nos filmes de a-Ge:H ¢ bastante
pronunciado, sendo que a C[H] ¢ afetada pela variagdo de qualquer dos parimetros de
deposicdo: temperatura de substrato, pressdo parcial de H,, pressio parcial de Ar ¢
autopolarizagdo. As propriedades de transporte (energia de ativacdo, condutividade a
temperatura ambiente ¢ comportamento ativado até baixas temperaturas) dependem
fortemente das condi¢des de preparacio.

Foram encontrados filmes de a-Ge:II com propriedades dpticas muito similares
4s que nos propuscmos como objetivo, mas as propriedades de transporte ainda estdo
um pouco diferentes (E, baixa e opT deveria ser um pouco menor). O baixo valor na
energia de ativagdo pode cstar relacionado a contaminacgio residual com N ¢ O nos
lilmes na cdmara de deposi¢do. Como foi mostrado, estes dois elementos sio dopantes
tipo-n muito eficientes na rede do a-Ge:H [43,44]. Assim. por ¢xemplo, dos resultados
da referéncia {43] estima-s¢ que basta uma pressdo residual de 5x10-7 mbar de N5 na
cdmara de deposi¢do, para produzir um deslocamento do nivel de Fermi de
aproximadamente 0.06 ¢V. LI interessante lembrar que no equipamento de r.f.

33



sputtering a pressdo base antes da deposicio das amostras é de 1x10-6 mbar. Estas
impurczas residuais (N ¢ ) podem ser as responsiveis parciais pela condutividade
tipo-n dos filmes de a-Ge:l.

No proximo capitulo. serd mostrado quc as propriedades de transporte podem
ser modificadas incorporando pequenas quantidades de Indio, Galio e Aluminio, as
quais compensam as impurezas 1ipo-n ndo intensionais dos filmes de a-Ge:H. Com a
compensacdo o mivel de Fermi desloca-se para o meio do pap |E4~0.5 eV, ¢ ORT—
Ix106 (Q.em)!], uma leve diminuigio da densidade de defcitos do materia] &
observada; ¢ a hidrogenagio e as propriedades opticas dos filmes nio sofrem
alteragdes. Efeitos similares tém sido recentemente reportados em filmes de a-51:11,
onde uma diminui¢io na densidade de defeitos e uma melhora na estabilidade dos
filmes foi conscguida com a compensagio das impurezas nativas, mediante a inclusdo
de pequenas quantidades de boro [45].

Devido a que o processo de spuitering ¢ muito encrgético, além da
contaminagio residual, existe contaminagdo pelos clementos constituintes das paredes
do reator e incorporagio de Ar nos filmes. Nos espectros de PIXE das amostras de a-
Ge:H néo intencionalmente dopadas, foi detectada a presenca de impurezas de Cr (0.01
%), Fc (0.05 %), Ni (0.03 %) ¢ Cu (0.07 %), o nimero entre paréntcsis ¢ uma
estimativa da pereentagem de impurczas presentes no {ilme relativas a concentraciio de
Ge. Das medidas de RBS ¢ PIXE feitas em amostras intrinsccas. a concentracio de Ar
loi estimada em 2 %, valor similar ao reportado para {ilmes de a-8i:1 depositados pela
téenica de magnerron r.f sputtering [46]. I3 conhecido que a inclusdo dos dtomos de Ar
¢std relactonada com a formagio de defeitos cstruturais (voids) na rede dos filmes de a-
(e:H, embora ndo seja detectada a presenca de uma estrutura colunar [47]. Para filmes
de a-8i:1T depositados no catodo pela téenica de glow discharge numa atmosféra de
SiH4 + Ar, o conteitdo de Ar ¢ da ordem de 3 %. F'm contraste, a quantidade de Ar foi
sempre abaixo do limite de dete¢do nos filmes depositados no dnodo 48], que ¢ onde ¢
preparado o a-Si:H de alta qualidade optoeletronica.

Finalmente, como complementagio do trabalho de otimizacio faltaria fazer um
estudo da influéncia da separagio dos eletrodos do equipamento de r.f. sputtering nas
propriedades estruturais, Opticas ¢ clétricas dos filmes. Em filmes de a-Ge:H
depositados pela técnica de glow discharge, foi reportado uma considerivel melhora
das propricdades cstruturais e optoeletrénicas com a diminuigio do espagamento dos
eletrodos, como conseqiiéneia do efeito de mudangas na quimica do plasma, tal como o
meremento do nimero de dtomos de hidrogénio chegando na superficie do filme e/ou
aumento da mobilidade superficial dos dtomos. Em especial foi observado uma
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mudanga de uma estrutura colunar. para uma estrutura compactada ¢ homogénca dos
filmes de a-Ge:H [8]. Como um objetivo. devem procurar-se condigdes de deposic¢io
que conduzam a diminui¢do da incorporagio excessiva de Ar nos filmes de a-Ge:ll, ja
seja pela diminuigio da autopolanizagdo do catodo e/ou a redugio da pressio parcial de
Ar na cimara, o quc ccrtamente melhorara as propricdades optoeletronicas do material.
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. DOPAGEM TIPO-P DOS FILMES DE GERMANIO
AMORFO HIDROGENADO (a-Ge:H).

A importancia teenoldgica dos semicondutores amortfos hidrogenados € devida
a imensa variedade de aplicagdes optocletrdnicas, cspecialmente em dispositivos de
grande drea, tais como: células solares, telas planas, fotocopiadoras, cte. Oste sucesso
somente foi possivel quando conseguiu-se mudar as propricdades optoeletrdnicas
destes matcriais, por dopagem substitucional com elementos do grupo II1 ¢ V da
tabela periddica [1, 2].

Fazendo uma revisio dos estudos de dopagem nos semicondutores amorfos
hidrogenados. virios {atos chamam a atencio:
i) Comparado com o a-SiIT poucos estudos de dopagem tém sido feitos no a-Ge:H.
Isto principalmente porque desde o inicio conseguiu-se preparar filmes de a-$i:II de
alta qualidade optocictronica por glow discharge.
i1) A maioria dos estudos de dopagem sdo feitos com elementos da coluna V (tipo-n),
encontrando-se relativamente poucos trabalhos de dopagem tipo-p.
it)) As fontes empregadas para dopar os scmicondutores amorfos sio geralmente
gasosas, e limitam-se geralmente ao caso de fosfina (PHj), Arsina (AsHz) e diborana
(BoHg). Distas fontes gasosas tém a desvantagem de ser altamente toxicas e/ou
explosivas. Nos aitimos anos tem havido um crescente interesse na busca de fontes
altemativas de dopagem que apresentem menos riscos [3, 4, 5, 6.
iv) O método empregado para a deposi¢do ¢ geraimente a técnica de glow discharge.
Ha poucos trabalhos utilizando a técnica de sputtering (empregando gascs) ¢ a técnica
de co-sputtering (fontes solidas) [7, 8]. Nesta ltima, o material mais empregado como
dopantc tem sido o Al [9, 10].
v) Niio encontra-sc na literatura estudos sistematicos que mostrem a influéncia do In
ou Ga nas propriedades optocletrdnicas e estruturais dos scmicondutores amorfos
hidrogenados. Alguns trabalhos mostram as mudancas na condutividade. como no caso
do a-5i:I1 dopado com metalorgdnicos, ou por implantagdo idnica [11,12]. Existem
apenas alguns trabalhos que correspondem mais 4s ligas do que a dopagem (ou seja
concentragdcs de impurezas maiores que — 1 %), empregando In e Ga em
semicondutores amorfos ndo hidrogenados preparados pelo método de evaporagio {13,
14].



Eiste cstudo de dopagem tipo-p, incorporando In. Ga e Al na rede do germanio
amorfo hidrogenado. ¢ parte da pesquisa que vém sendo desenvolvida pelo grupo dc
Conversdo Folovoltdica ha varios anos neste campo [6,9]. Entre os objetivos deste
trabalho esta 0 de complementar, em parte, 0s pontos numerados anteriormente. Além
disso, as perspectivas do trabalho do grupo é a de fazer estruturas tipo PIN de a-Ge:H.
[sto torna neeessdrio o estudo prévio da dopagem do material. Resultados preliminares
da construgdo de diodos Schottky, empregando filmes de a-Ge:H n#o intencionalmente
dopados e dopados, serdo apresentados no apéndice 1.

Este capitulo esta dividido da seguinte forma: na primeira parte ¢ feita uma
descrigdo dos mecanismos da dopagem nos semicondutores amorfos hidrogenados. Na
segunda partc, descreveremos em detalhe os resultados do estudo da dopagem dos
filmes de a-Ge:H com In. Na terceira parte, sera apresentado, em forma resumida os
resultados da dopagem dos filmes de¢ a-Ge:ll com Ga ¢ Al Na quarta parte,
apresenlamos uma analise ¢m conjunto da influéncia dos trés dopantes na rede do
germanio armorfo hidrogenado.

3.1 Mecanismo de dopagem nos semicondutores amorfos hidrogenados.

A descoberta de Spear ¢ Le Comber [1], de que o silicio amorfo hidrogenado (a-
5i:H) podia scr dopado pela adigio de pequenas quantidades de fosfina ou diborano no
plasma de silano foi surpreendente, porque de acordo com a regra 8-N, era dec se
esperar que os atomos dopantes ndo podiam ser forcados a tomar a coordenacio
tetraédrica na rede amorfa {15]. Em 1967, Mott explicou a auséncia de dopagem nos
semicondutores amortos introduzindo a regra 8-N, que considera que a (lexibilidade da
redec amorfa permite a todos os 4tomos constituintes lomarem sua coordenagio natural,
a qual ¢ determinada pelo namero de elétrons de valéncia (N). Tem-se, assim, que o
numero otimo de ligagdes covalentes por elemento ¢:

Z=8N (ParaNz=4) (3.1)
Z=N (Para N < 4)

Assim, por exemplo, a coordenagdo do Ge e In deve ser 4 ¢ 3, respectivamente,
De acordo com a regra, a dopagem substitucional nfio pode ocorrer nos semicondutores
amortos. porque este processo resultaria em um elétron ou buraco ndo ligado. No caso
dos semicondutores cristalinos, como o Si ou Ge. a dopagem substitucional com

40



elementos da coluna IIT ¢ V da tabela periddica ¢ uma conseqiiéncia das restrigdes
impostas pela periodicidade dos dtomos no cristal, que impde a coordenacdo da rede
hospcdeira ao dtomo dopante. Esta restrigio topologica, estd ausente nos materiais
amortos como resultado da perda da simetria transiacional.

Os semicondutores amortos caracterizam-se pela existéncia da chamada ordem
de curto alcance. Considerando um dopante como o P ou B na rede do a-Si ou a-Ge
pode-s¢ ter dois tipos de coordenagido. Na primeira, a coordenagiio € igual 4 da valéncia
quimica ¢ nesse ¢aso o atomo dopante esta numa configuragio inativa. Na segunda, o
atomo dopante coordena de forma similar como na fase cristalina (ou seja,
substitucionalmentc) correspondendo a uma configuracio eletricamente ativa. Uma
representagdo de um atomo dopante numa configuragdo ativa ¢ inativa em um
semicondutor amorio é mostrada na Figura 3.1.

(b)

Figura 3.1. Representa¢io de um dtomo dopante (P) (a) numa configuragio
tetracdricamente ativa, ¢ (b) numa conliguragio inativa na rede do a-Ge:Il.

Em 1982, Street propos um modelo para explicar a dopagem substitucional nos
semicondutores amorfos baseado em duas proposicdes [16]:
1) Estendeu a regra 8-N para incluir a possibilidade de aplica-la a atomos carregados no
momento da deposicio. Assim. por exemplo, um atomo de fosforo (indio) neutro tem 3
(3) elétrons de valéncia, ¢ de acordo com a regra 8-N, sua coordenagio deve ser trés,
P30 (In3Y). O simbolo refere-se ao dtomo, o indice inferior a0 namero de coordenagio
e 0 indice superior a carga do dtomo em questdo. Um atomo de fosforo (indio) positivo
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(negativo), tem quatro elétrons, ¢ pela regra 8-N sua coordenagio deve ser quatro P4+
(Ing™), ou s¢ja o atomo representa um doador (aceitador) substitucional.

i) A posicdo do nivel de Fermi controla o processo de dopagem, ou seja a
concentragdo relativa de cada tipo de estado (P4 ¢ P3). Assim, quando Ey esta perto do
meio do gap, o estado Py4* (Ing) ¢ favorecido. A medida que Ef aproxima-se da horda
da banda de condugio (valéncia), a densidade de doadores {(aceitadores) ¢ reduzida.
Para que seja possivel ter doadores (aceitadores) ionizados, ¢ preciso ter 1gual
densidade de outros estados que tomem a carga extra. Os estados compensadores sio
estados profundos no gap (ligagdes pendentes), como € confirmado experimentalmente
a maioria dos dtomos doadores sdo compensados por os defeitos profundos {17]. O
incremento na condutividade dos filmes dopados (por exemplo com P) € o resultado de
uma pequena densidade de elétrons (npr) em excesso na cauda de conducio (estados
rasos), que estdo presentes. por que a densidade de doadores ¢ um pouco maior que a
densidade de defeitos profundos. Na Figura 3.2 mostra-se um diagrama da densidade
de estados para um semiconductor amorfo, onde csta representada a densidade de
estados compcnsadores profundos (Nyroundo) € a densidade de elétrons (buracos)
ocupando cstados rasos (N, ou par).

NProfumlu
Randa Condugido
Er FAN=_PRT
Nl‘rufundu
Ey
Banda Valéncia \
(a) (b)

Figura 3.2: Diagrama da densidade de estados para um semicondutor amorfo (a)
dopado com Fosforo e (b) dopado com Indio. Ohservem-se os estados compensantes
protundos (ligagSes pendentes) e 0s estados rasos (N ou pgy).
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() modelo propde que os atomos de fosforo (Indio) coordenados trigonalmente
estdo em  c¢quilibrio com os  atomos  doadores (accitadores)  coordenados
letraedricamente, mais os defeitos através da relacio:

P30 == Pyt - - (3.2-a)
No caso do In a relagio correspondente seri:
[n3© ==Iny- + D* (3.2-b)

onde ) refere-sc ao defeito compensador (ligagdo pendente), que pode ter varios
estados de carga, dependendo do nimero de elétrons: D- quando esta duplamente
ocupado. DO quando esta simplesmente ocupado € DY quando estiver desocupado.

Existem virios efeitos nas propriedades optoeletronicas de um semicondutor
que evidenciam a dopagem. O mais direto € o deslocamento do nivel de Fermi, que
provoca fortes mudancas na condutividade de escuro nas amostras. Como os filmes de
a-(te:}T ndo intencionalmente dopados sfo intrinsicamente tipo-n, outra evidéncia da
dopagem sustitucional ¢ a mudanga no sinal do termopoténcia, quando incorporam-se
dopantes tipo-p. Qutra caracteristica entre os semicondutores amorfos & que a dopagem
induz defeitos profundos no gap do semiconductor. Para filmes de a-Si'H e a-Ge:H
preparados pela técnica de glow discharge e a partir de medidas de absorgio 6ptica e
de fotocondutividade, verifica-se que os defeitos aumentam com a raiz quadrada da
concentragdo de dopantes no gis (P e B) |16, 17]. Uma vez que semicondutores
amorfos os dtomos dopantes podem coordenar-se tetracdricamente (incorporados
substitucionalmente) e trigonalmentc (eletricamente inativos), a eficiéncia da dopagem
€ sempre menor que um. A eficiénecia da dopagem m, ¢ definida como a fracio de
impurezas que sio dopantes ativos:

N =Ny /(N3 T Ng) =Ny /Ny (3.3)
onde N3 ¢ Ny ¢ o nimero de impurezas ligadas trigonalmente ¢ tetraedricamente
respectivamente, € N, ¢ o nimgcro total de impurezas.
Considerando-se que as relagbes (3.2-a) ¢ (3.2-b) ocorrem c¢m equilibro
lermodindmico, atraves da lei de agdo de massas temos que:

Np =cte Ny172  (3.4)
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onde Ny corresponde ao nimero de ligagdes pendentes, que ¢ aproximadamente igual
d densidade de doadores ( P4* ), ou aceitadores ( [ng~ ). Esta relagio prediz que a
densidade dc ligagSes pendentes aumenta com a raiz quadrada da concentragdo de
impurezas, que € 0 que observa-se experimentalmente [17, 18]. Para obter a relacio
(3.4) considera-se N < Ng, ou em outras palavras, considera-se uma baixa eficiéncia
da dopagem. Substituindo (3.4) em (3.3) encontra-sc que a eficiéncia da dopagem é:

n=cte (Ng)-'2  (3.5)

Esta ultima relagdo prediz que a cficiéncia da dopagem diminui com a raiz quadrada da
concentragio total de unpurezas, como € observado normalmente em filmes de a-Si:H
e a-Ge:H dopados com P e B e preparados pela técnica de glow discharge [17, 18].

Como sera mostrado, o modelo de dopagem proposto por Strect é consistente
com o8 resullados de uma dopagem ativa dos atomos de In, Ga e Al na rede do
germdnio amorfo hidrogenado. A movimentagio do nivel de Fermi na direcio da borda
da banda de valéncia ¢ a mudanca no tipo de condutividade de n para p, é uma
evidéncia indireta da dopagem substitucional das impurezas dc In, Ga ¢ Al nos filmes
de a-Ge:H. A correlagio cntre a posigio do nivel de Fermi, ¢ a criagio de defeitos em
fun¢dio da concentragio de impurezas de In, Ga e Al também foi observada. Estes
resultados, ¢ a influénecia cm outras propriedades optoeletrdnicas devido a
incorporagdo de mmpurezas de In. Ga ¢ Al nos filmes de a-Ge:H serdo apresentados a
Segulr.

3.2 Preparaciio dos filmes de a-Ge:H dopados.

Todos os filmes de a-Ge:IT tanto intrinsecos, como dopados (In, Ga ¢ Al) foram
preparados no sistema dc r.f sputtering, numa atmosfera de H, + Ar. Como alvo foi
empregado um disco de 3" de didmetro de Ge cristalino. A pressio residual na cimara
antes da deposi¢io era de - 1x10-6 mbar. As condigdes de deposicio foram:
temnperatura do substrato de 220 9C. pressio parcial de Hy e Arde 1.4x10-3 ¢ 14.7x10-
3} mbar. respectivamente; autopolarizacio de -640 V, ¢ separagdo entrc 03 eletrodos de
~4.4 cm. Antes de iniciar cada trabalho de dopagem, foram preparadas varias amostras
intrinsecas para verificar a reproducibilidade dos filmes.
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A incorporacdo de dopantes nas amostras foi feita mediante o co-sputlering de
pequenos pedagos de In, Ga ou Al distribuidos em forma simétrica sobre a superficie
do alvo. Antes de depositar as amostras, sempre foi realizado um sputtering de limpeza
durante 30 minutos do alvo composto. com o fim de remover o oxido da superticie.
Durante o plasma de limpeza, os pedagos de In ¢ Ga alcancaram o ponto de fusdo,
apresentando a forma de pequenos pedagos esféricos depois da deposicio. A Arca
destes pequenos pedagos csféricos foi determinada posteriormente, com um
microscopio. Este procedimento permitiu boa reproducibilidade nas propriedades
optocletronicas dos {1lmes produzidos em diferentes deposigdes. Também foi realizado
0 teste de colocar os pedagos de dopante distribuidos em diferentes formas sobre a
superficic do alvo de germdnio, nio encontrando-se diferengas nas propriedades
optoeletronicas. I'm todas as deposi¢des foram colocados diversos tipos de substratos
com a hnalidade de realizar as diferentes caracterizag¢des descritas no capitulo 11, A
disposi¢do dos substratos foi sempre a mesma no porta-amostras.

3.3 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com indio (In).

Os filmes de a-Ge:l nido intencionalmente dopados sdo tipo-n. Uma das idéias
de inclutr impurezas de In nos filmes de a-Ge:H era a de compensar o material, com o
fim de levar o nivel de Fermi até o meio do gap. Os filmes compensados caracterizam-
se tambem pela densidade de¢ liga¢Ges pendentes permanecer no valor do material nio
dopado. Ja nos filmes simplesmente dopados, a densidade de defeitos aumenta com o
incremento da concentragdo de dopantes [19,20]. Com os filmes de a-Ge:H
compensados, espera-se f{azer contatos metal-semicondutor com  caracteristicas
retificantes, considerando que a altura da barreira de um diodo Schotiky depende
dirctamente da posigio do nivel de Fermi, ¢ que a largura da zona de deplegio da
barreira depende da densidade de defeitos do semicondutor |21]. O In também
apresenta a vantagem de ser facil de manipular, pois ndo € toxico. Além disso, sua
forma natural € sélida facilitando o co-sputtering com outros materiais.

Por ser o In um material da coluna Il da tabela periodica, ¢ de esperar-se que
atue como um dopante tipo-p na rede do a-Ge:H. No caso do Ge cristalino, o In produz
um nivel aceitador raso a 11.2 meV da banda de valéncia [22]. Em filmes de a-Ge
feitos por evaporagio ¢ obscrvada a mudanga no tipo de condutividade de n para p
devido a incorporacdo de In [I3]. As mudang¢as observadas nas propriedades
optoeletronicas e estruturais dos filmes de a-Ge:H dopados com In, sfo consistentes
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com os resultados de uma dopagem ativa observada no Ge cristalino e amorfo, como
serd apresentado a seguir:

3.3.1 Propriedades estruturais.

A concentragdo de In relativa a0 germénio nos filmes de a-Ge:ll foj
determinada pela técnica de Rutherford backscattering (RBS). Um espectro tipico de
RBS aparcee na Figura 3.3. A concentracdo de In (Ny,) relativa a concentragiio de Ge
(NGe) foi determinada a partir da scguinte relagdo [23]:

Nin/ Nge = (Iln / Ige) x (ZGe / Zln)2 (3.6)

onde o primeiro termo. € a razdo entre as intensidades no espectro de RBS ¢ o segundo

termo, € o quadrado da razdo entre os respectivos numeros atdmicos.

1.0 1.5 2.0 25 Energia (MeV)

50 1 I L ‘
Ba (Comming 7059) 1

Ge

In

Q T T t
200 400 600 800 Canal

Figura 3.3: Espectro tipico de RBS de uma amostra de a-Ge:H dopada com In, medido
sob um substrato de vidro lipo corning 7059,
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A Figura 3.4 mostra a concentragdo de In medida nos filmes como uma funcio
da relaglo cntre as areas de In e o alvo de germinio. Foi encontrado que a
incorporagdo dc In nos filmes varia em forma linear com a 4rca dos pedacos de In
medida depois de cada deposi¢do. As amostras foram preparadas com concentragdes
de In relativas ao Ge (Njp/Nge) no intervalo de ~ 3.5x10-3 a ~ 1.0x10-2 (ver Tabela
3.1). Estes niveis de impurezas correspondem a concentragdes tipicas nos estudos de
dopagem. que € nosso interessc neste trubalho. Na Figura 3.4 observa-se que a
concentracdo relativa Ni/Nge nos filmes de a-Ge:H € aproximadamente um fator duas
vezes maior que a relagdio entre as dreas do In/Ge no alvo. Este resultado ¢ esperado,
porque o sputtering yield do In ¢ maior que o do Ge. Note-se que para altas relagdes
entrc as areas do In/Ge no alvo (= 5 x 10-2) a N/Nge nos filmes de a-Ge:H tende a
saturagio. Foi impossivel fazer filmes de a-Ge:H com altas concentragdes de In para
confirmar esta tendéncia, devido ao In fundir durante a deposigdo, dificultando sua
manipulagio.

:

102 o :

zﬁ EEI
5 31 0 ]
- %
104 10-3 102 107!

Relagdo entre as areas de In/Ge no alvo

Figura 3.4: Concentragio atdmica de In relativa ao Ge (Nj,/Ng.) como fungio da
relagdo das respectivas areas no alvo composto In/Ge. A linha solida é o ajuste linear
dos dados experimentais.
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Tabela 3.1: Composiciio ¢ propricdades optoeletronicas de alguns filmes de a-Ge:H
dopados com In.

Amostra Cdopante d Epq g3 CH ORT Eq (2) Lo 7
AlmfAGe {um) €y (&V) (IR) (Remy! (eV) {mev) (emye!
(RBS) (%)
|2 Intrinseca 1.18 1.21 1M 58 6.7x1073 0.42 7 86
1 13x10°3 b 121 1.21 .02 5.4 16x1073 0.42 63 LE S
3 9.9x10-5b 190 1.21 L a4 4.2x10°6 0.44 &7 40
1 I3xipth 1.96 120 1.oo na 12x10°0 0.4% 69 52
5 19x1074 b 1.24 1.2t | 55 1Lox)gb 0.50 72 63
6 7 0x 107 190 1.20 [ 60 na. 3.0x1077 0.54 na. na
7 L.ix1o-2 129 1.20 0.99 59 3.8x10°7 0.54 71 75
8 Laxto3 b 2.0 1,20 098 na 4501077 0.53 36 t52
Y 1.8x102 1.91 119 098 na 430107 0.55 9l 153
10 4.2x1073 1.90 116 091 na 1.2x10°6 .52 101 380
It 4.5 1073 2.08 1.18 0.92 na 3.2x10% 0.52 106 00
12 g2x10°3 b na 115 079 na. 3.6x1076 0.40 na na,
13 9.1x1073 119 .14 0,54 5.3 I .48 143 715
14 9.2x107 2.12 .14 U8R na. 3.8x1073 .46 na, na
(0.044)
(0.004)
15 2 8x10°3 117 1.12 0.74 55 37x107} 0.46 146 915
{0.0E0)

{00 1)

n.a. Dado ndo disponivel

2 s dados para a amostra | correspondem aos valores meédios de trés amostras de a-
Ge:H intrinsecas desta série.

b Extrapolada dos dados de RBS medidos a altas concentracdcs.

¢ Energia de ativacdo no intervalo d¢ temperaturas medias.

d Energia de ativagiio a baixas lemperaturas.
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Como ¢ conhecido, a cristalizagdo parcial do Germinio amorfo ¢ catalisada pela
_incarporagdo de In |24]. Medidas de raios-x ¢ Raman realizadas nos {ilmes com a mais
alta concentragdo de [n ndo evidenciaram a formacdo de microcristais. Os raios-x
mostraram uma banda alargada caracteristica dos filmes de a-Ge:H. Os espectros
Raman da Figura 3.5 indicam que os filmes de a-Ge:H sdo completamente amortos. Os
espectros exibem o pico TO alargado perto de 270 ¢em-}. Os espectros ndo mostram
um pico TO agudo ou um pequeno ombro perto de 300 cm-!: que evidenciam a
presenca da fasc cristalina [25, 26]. Destas medidas concluimos que a incorporagio de
In nio promove a cristalizagdo parcial dos filmes de a-Ge:H no intervalo de
concentragdes empregadas neste trabalho. Portanto, cste resultado permite afirmar que
as mudangas observadas nas propriedades optoeletronicas dos filmes dopados ndo
estio relacionadas a mudangas estrulurais provocados pela presenca de uma fase
- cristalina no material. |

-

3

=
“E‘ NIn/ N('.ie
g i

= | 9.8x10°7
Qj Y

m .
E 9.1x10°3
2 )

&:_, Intrinscca
b=

| L i . " i

100 200 300 T 400
Numero de Onda (cm 1)

Figura 3.5: Espectros Raman das amostras com a maior concentragdo de In,

A taxa de deposigio (~ 1.2 + 0.1 Ass), calculada a partir da espessura dos filmes
e 0 tempo de deposigdo, € independente da concentragdo relativa das areas do In/Ge no
alvo até¢ 1 %. O anterior implica que o sputtering vield do In nio afeta a taxa de
sputtering total. Portanto, as mudangas quc scrdo mostradas nas propriedades
optoeletrénicas com a incorporagdo de In nos filmes de a-Ge:H sdo independentes da
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taxa de deposigdo. Alguns dopantes em forma gasosa tém uma forte influéncia na taxa
de deposigio. Este € o caso de filmes de a-Si:H preparados pela técnica de glow
discharge dopados com I’ ¢ B [27]. A diferenca esta possivelmente relacionada 20
método de deposigdo, ji que na técnica de r.f sputtering, as rcagdes quirnicas na
superticie do filme em crescimento sdo menos favoraveis, por causa da alta energia dos
ions no plasma.

Na Figura 3-6, mostra-se a absor¢do no IR dos filmes (de ~ 1.2 um de
espessura) correspondentes aos modos vibracionais wagging ¢ stretching das ligagies
Ge-H. A concentragdo de hidrogénio ligado nos filmes foi calculada a partir da
absor¢do integrada do modo wagging centrado perto de 570 cm-!. O conteudo de
hidrogénio nos filmes (tipicamente C[H] ~ 5.5 £ 0.5 %) é mostrado na Tabela 3.1, que
tambeém resume outras propriedades optocletrdnicas dos filmes de a-Ge'H dopados

com In.
1200 Y T T T T i T lﬁ’fl T T T ¥ Y T
- I
= 1000 Amostra Nm/N(-jc _
_ —_ 1 Intrinseca
-3
200 -7 1.1x10
_ 13 9.1x1073
600 15 9.8x107

400

20017

a, B
1 e
e ERE T )

400 500 600 700 800" 1800 2000

Numero de Onda (¢m ')

Coeficiente de Absorc¢io (cm

2200

Figura 3.6: Bandas de absorgdo de infravermelho associadas as vibragoes Ge:H
relativas aos modos wagging (570 cmv!) e strerching (1900 cm-!). As concentragdes
relativas Nyp/N(se sdo indicadas.
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Da Tabela 3.1, vemos claramente que dentro do erro cxperimental, a
concentragdo de hidrogénio C[H] nos filmes de 1.2 um de espessura nio ¢ afetada pela
incorporacio de In no intervalo de concentragdes empregadas neste trabalho. Pode-se
concluir que as variagdes observadas no transporte das amostras nio é originada por
diferencas no contetdo de hidrogénio, mas sim pela dopagem ativa dos atomos de In
na rede do a-Ge:H,

Modos bending associados ao grupo Ge-Hs ou modos vibracionais devidos a
contaminagdo atmosférica, tais como o modo Ge-Q, ndo foram observados. Estes
modos s3o usualmente encontrados em amostras de a-Ge:H preparadas a baixa
temperatura de substrato, que favorece a formagio de uma estrutura colunar nos filmes
[28,29]. Também nio foram observados modos vibracionais associados aos grupos Ge-
In ou H-In. no intervalo de concentragdes empregadas neste trabalho. Depois de um
ano de exposi¢iio almostérica, os espetros de IR dos filmes intrinsecos e dos filmes
mais dopados ndo evoluem com o tempo. e ndo acusam conlaminacio com oxigénio.
Esta ¢ uma evidéncia indirela de que o bulk do material dos filmes ndo ¢ poroso [29].
Finalmente, ndo obscrvamos nenhum deslocamento aprecidvel na posicio dos picos
dos modos vibracionais de IR para o intervalo de concentragdes de In empregadas.
Este deslocamento € conhecido como efcito indutivo, e é importante no caso da
incorporagio de um elemento mais eletronegativo na rede do a-Ge:H. Por exemplo, no
caso da incorporagiio de dtomos de nitrogénio (que ¢ muito mais cletronegativo que o
dtomo de Ge), o efeito indutivo comega a ser aprecidvel para concentragdes maiores
que 10 % |30).

Os modos vibracionais strefching da ligagio Ge-H, centrados em 1870 em-! e
1970 em-!, ndo sdo afetados pela incorporagio de In até Nin/NGe <3x10-3. A banda de
absorgdo centrada em 1970 cm-! € associada a vibragoes da ligagdo Ge-H na superficie
mterna de grandes voids (surface-like). Entretanto, o modo stretching centrado em
1860 ¢m-! ¢ associado s vibragSes Ge-H em micro-voids (bulk-like). Para altas
concentragdes de In, uma analise dos espectros revela variacdes na intensidade relativa
das componentes do modo siretching. Na Figura 3.6, observa-se que o modo stretching
da vibragdo Ge-H decresce para concentragbes Nin/Nge = 3x10-3, mas a absorgio
centrada em 1970 cm-! decresce mais rapido que a centrada em (860 cm-l. A
diminui¢do na concentragio dc dtomos de hidrogénio, localizados na superficie intema
de grandes voids, poderia indicar que o material esta ficando mais denso, ¢ ¢
consistente com a observagio de que o indice de refracio também aumenta com o
incremento da concentragio de In nos filmes (ver Figura 3.7-b).
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Figura 3.7: Variagio do (a) pardmetro de microcstrutura (R) ¢ (b) do indice de refragio
(n)} em funcdo do conteldo de In nos filmes de a-Ge:H. O incremento observado para
Nin/Nge ~ 1x10-2 indica que a incorporagio de In estd levando a um material mais
denso.
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Na Figura 3.7-a mostra-se a variagdo com a concentrago relativa Nip/NgGe do
parametro de¢ microestrutura (R), o qual ¢ definido como a relagdo entre a absorcdo
mtegrada do modo hulk ¢ absorgio integrada do modo surface. O parimetro de
microestrutura ndo varia até concentragdes de Nyp/Nge < 2x10-3.  Para altas
concentragdes, o pardmetro R cresce de 1.5 a 3.0, indicagdo de que mais hidrogénio
esta sendo ligado em microvoids.

3.3.2. Propriedades oOpticas.

A cspessura dos lilmes, o indice de refragiio no comprimento de 2 um e o
coeficiente de absor¢do a(hv) foram derivados das curvas de transmitincia, seguindo o
procedimento explicado no Capitulo I1.

Na Figura 3.7-b mostra-s¢ a vanagdo do indice de refragio (n) como uma
fungdo da concentragdo de In. O indice de refracio permanece aproximadamente
constant¢ para Npp/Nge = 2x107. acima desta concentragio ele cresce desde
aproximadamente 3.75 alé 3.9. Este aumento em n € esperado, ja que na andlise dos
espectros de TR foi observado uma redugdo da absor¢io integrada do modo surface
quando comparada com a absor¢do no modo bulk. O aumento em n pode indicar que a
densidade dos filmes aumenta para altas concentragdes de In [31]. Gste crescimento em
n esta bem correlacionado com o aumento do valor do pardmetro R para altas
concentragdes de In, porque a {racio de veidy ¢ reduzida.

O gap optico (E,) determinado por extrapolagio da parte linear do grifico de
(ahv)l/2 versus hv, ¢ mostrado na Figura 3.8. L, € constante para concentragdes
relativas de Nyp/Nge = 2x10-3, ¢ sofre um deslocamento para valores menores quando
a concentragdo de In € aumentada. Na Figura também sdo mostradas as cnergias Eqj ¢
Egq4 (energias nas quais o coeficiente de absorcio ¢ de 103 e 104 cm-!,
respectivamente). Nota-se que a diferenga entre Egq ¢ Eg ¢ aproximadamente constante
no mntervalo das concentragdes de In empregadas. Entretanto, a variagio entre Eg ¢ Eg3
¢ similar somente para Ny /Ng. < 2x10-3. Acima deste valor, g3 decresce
abruptamente, sugcrindo um alargamento dos estados localizados na cauda, como é
confirmado por medidas da cauda de Urbach. Fyy ¢ E, variam somentc em 0.08 eV no
intervalo de concentragdes mostrado na Figura 3.8. Entretanto, a variagio de Egy ¢ de
0.26 £V no mesmo inlervalo.
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Figura 3.8: Varia¢do das cnergias Egg, E, € Eg3 para as diferentes concentragdes de In.
A ripida diminuigdo em Epy sugere um aumento da desordem com o aumento da
concentragio de In, tal como ¢ confirmado pela medida da cauda de Urbach.

A diminui¢do de Eq4, Eg ¢ Eg3 para Npy/Ng, > 2x10-3 € um indicativo de que o
malerial csta comegando a ter novas caracleristicas, possivelmente associada a
mudangas estruturais nos filmes. A variagio do pardmetro dc microestrutura e do
indicc de refragdo podem ser evidéncias que mudangas estruturais cstio acontecendo
nos filmes para altas concentra¢des de In. Para concentragdes de Ny, /Ng, = 2x10-3
tem-se variagdes no comprimento e dngulo das ligagdes, como ¢ deduzido do rapido
incremento da cauda de Urbach dos filmes (ver Figura 3.13). A mudanca nos
pardmetros opticos ndo esta associada com variagdes no contetdo de hidrogénio, ja
que cste € aproximadamente constante nos filmes.
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3.3.3 Propricdades de transporte.

Na Figura 3.9 sdo apresentadas as medidas de condutividade no cscuro em
fungdo do inverso da temperatura, para amostras com diferentes concentragocs de In.
Assim como o nivel de impurezas aumenta. a magnitude da condutividade decresce ¢ a
inclinagdo da curva incrementa-se (ver Figura 3.9-a). Note-se que as amostras sio
ativadas pelo menos por quatro ordens de grandeza, mostrando que o transporte é
predominantemente por estados estendidos. Para concentragdes relativas Njp/Ng, =
1x10-3 a-condutividade aumenta e a inclinag¢o diminui (ver Figura 3.9- b). Todas as
curvas, a cxceqdo das duas amostras mais dopadas (amostras 14 e 15 da Tabela 3.1
foram bem aproximadas pela relagio:

0 =0, cxp (B, /kT) 3.7

ondc E, € a energta de ativagdo, k ¢ a constante de Boltzman, T a temperatura absoluta
€ O, o lator pré-exponencial. Quando a condutividade ¢ dominada por exemplo, por
buracos, a energia de ativagdo é uma boa aproximagio da diferenca entre o nivel de
Fermi ¢ a borda da banda de valéncia. O desvio do comportamento ativado para
temperaturas menorcs que 250 K mostra que a condutividade osts comegando a ter
contribui¢io por Aopping entre estados localizados no gap.

A TFigura 3.10 mostra a dependéncia da condutividade & temperatura ambiente
(GrT) para as diferentes amostras, como uma fungiio da concentragio atdmica de In. A
OrT deeresce quando aumenta-se Nin/Nge até 6x10-4. O movimento do nivel de Fermi
até 0 meio do gap € o responsavel pela diminuicio em ORT- Para 6x10-% < N /Ng,, =
5x10-3 a o1 ¢ aproximadamente constante. Para Nin/Nge acima de 5x10-3 ogq cresce
abruptamente por aproximadamente trés ordens de grandeza. Este rapido incremento
em OR pode ser devido a uma condugdo predominantemente por buracos ou a uma
excessiva incorporagio de In. Este ponto serd retomado posteriormente. A minima ogy
para os filmes compensados de a-Ge:H ¢ 3x10-7 (Qem)l, ¢ e comparave! a valores
reportados para filmes de a-Gie:H dopados com B, Ga e Al [9,32.33].
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Figura 3.9: Variagdo da condutividade no escuro em fun¢do da temperatura a) para
amostras com 0<Np,/Nge=2x10-3, (b) para amostras com 2x10-3<Ny/Nge<1x10-2.

Nos dois graficos mostra-se a curva de condutividade da amostra intrinscca para
comparagio.
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Figura 3.10: Variagdo da condutividade a temperatura ambiente (GrT) € da energia de
ativagio (E,) em fun¢iio da concentragdo atdmica de In. O minimo em og (maximo
em F,) correspondc ao material compensado. A mudan¢a no tipo de condugio de n
para p [oi confirmada por medidas do sinal de termopoténcia como ¢ indicado na
figura.

A mudanga na energia de ativagio (E,) com a incorporagiio de In ¢ mostrada
também na Figura 3.10. Para os iilmes de a-Ge:H ndo dopados, inicialmente a posigdo
do nivel de Fermi (E¢) é aproximadamente a (.42 eV abaixo da banda de condugio.
Aumentando Nj,/Nee ~ 6x10-4 podemos movimentar o nivel de Fermi até 0.52 eV no
meio do gap (regido | da curva). Isto mostra que a compensacdo dos filmes de a-Ge:H,
ndo intencionalmente dopados (gue inicialmente so tipo-n), foi alcangada. A E; e opt
s30 aproximadamente constantes para concentragdes de In entre 6x10-4 < Npp/Nge =
5x10-3, correspondendo a regido 2 da curva. Acima dcestas concentrages a E, comega
a decrescer ¢ a amostra torna-se lpo-p (regifio 3). A mudanga ¢ atribuida ao
movimento do nivel de Fermi na dire¢iio da borda da banda de valéncia, localizando-se
perto da metade inferior do gap. O E¢ movimenta-se aproximadamente até 0.46 eV da
borda da banda de valéncia. Para concentragdes Nip/Ng, = 5x10-3 a variagio no gap
optico (ver Figura 3.8) pode estar contribuindo também para a mudanga em E, ¢ ORT-
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A troca no tipo de condugio de n para p, {oi confirmado pela medida do sinal de
termopoténeia (8). A polaridade do sinal de termopoténcia € positiva ou negativa no
intervalo de concentragdes indicado na Figura 3.10. Quando se faz dopagem tipo-p
com Boro ou Aluminio podem ser observadas mudangas similares na condutividade a
temperatura ambicnte, ¢ na energia de alivagio em filmes de a-Ge:H ¢ a-Sidl
[9,10.32.34,35]. Os resultados anteriores mostram que o Indio pode ser empregado
para controlar as propriedades clétricas dos filmes de germanio amorfo hidrogenado,
da mesma forma quc ¢ obtido pela dopagem com boro e aluminio.

Transporte nas amostras fortemente dopadas. Vamos retornar s amostras
mais dopadas com In. Como observa-se na Figura 3.10, para um pequeno aumento na
concentragio relativa Npy/Nge ~ 102 uma abrupta mudanca na ogrt de
aproximadamente trés ordens de grandeza ocorre. A forma da curva de condutividade
em fun¢do da temperatura lambém muda consideravelmente (ver figura 3.9-b). Nio foi
possivel produzir amostras com propriedades intermedidrias entre as amostras bem
comportadas (variagdes suaves na Ggt com o incremento do nivel de dopagem), e as
amostras mostrando uma condug¢do "tipo metdlica". As amostras mais dopadas
mostram o comportamento termicamente ativado a temperaturas acima da ambiente, e
o mecanismo de conducdo "tipo metédlico” a baixas temperaturas, tal como pode-se
observar na figura 3.9-b.

O logaritmo da condutividade no escuro, para uma das amostras mais dopadas
(Njp/Nge = 10-2), como uma fungdo do inverso da temperatura ¢ representado na
figura 3.11. A dependéncia da condutividade com a temperatura pode-s¢ decompor
cOmo a soma de trés processos, como segue:

0d =01 +02 103
=0, exp (-L4/KRT) + oy, exp (-Ep/KgT) + oy exp (-Ey/KgT) (3.9)

ondc o primeiro termo representa o comportamento termicamente ativado entre estados
estendidos (o), o segundo termo descreve a condutividade por hopping ativado
termicamente nos estados localizados nas caudas das bandas (o5), e o dltimo termo
corresponde a condutividade no intervalo de baixas temperaturas (o3). A curva sélida
na Figura 3.11 ¢ o ajuste da equacio (8) aos dados experimentais, E importante notar
que:
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Figura 3.11: Representagdo da condutividade no escuro vs. o inverso da temperatura
para uma das amostras mais dopadas com In. Note que para baixas temperaturas a
energia de ativagdo, [y, € consistente com o mecanismo por near neighbor hopping. A
curva chela € o ajuste da equagiio (8) aos dados experimentais. As curvas pontilhadas
mostram u contribugio dos difcrentes processos de transporte para a amostra 14, a
soma deles ajustando os dados cxperimentais (curva cheia). A curva tracejada ¢ o
melhor ajusic considerando somente 0s processos dc condugdo a altas (o) ¢ baixas
(03) temperaturas.

i) O comportamento lermicamente ativado de gy corresponde a temperaturas muito
mais altas que¢ nas outras amostras, ou seja para T > 400 K. Durante a medida de
condutividade ndo se pode exceder a temperatura de deposi¢do (493 K), com o fim de
gvitar mudangas cstruturais irreversiveis nas amostras. Isto faz com que o intervalo de
temperaturas para determinar E, seja relativamente pequeno. O ajuste da equagdo (8)
aos dados experimentais (ver Tabela 3.1 e Figura 3.11), produz uma E,=0.46 ¢V para
as amostras 14 € 15. O primeiro termo domina a condutividade para temperatura mais
altas que 400 K ¢ pode associar-se ao mecanismo de condugiio por buracos em estados
estendidos na banda de valéncia. O valor da energia de ativagiio a altas temperaturas
indica que o nivel de Fermi esta preso na parte inferior do gap, perto da metade. Para
estas amostras o coeficiente de absor¢io numa energia de folon igual a 0.7 eV é
aproximadamente igual a 900 cm-! (ver Tabela 3.1). Da equagéio (2.4) pode-se estimar
uma Ng — 8x10!8 em-3 indicando uma alta densidade de defeitos no meio do gap. Por
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tanto cspera-se que o nivel dc Fermi este-ja preso nessa regiio do gap, em
concordancia com o valor medido de E, (0.46 ¢V) a altas temperaturas.

if) O segundo mecanismo de transporte tem somentc uma pequena contribuicio no
intervalo de temperaturas medias (~380 K = T < ~260 K). Este processo de condugiio é
devido a portadores excitados dentro dos estados localizados na cauda da banda de
valéncia. Das medidas de termopoténcia ¢ conhecido que as amostras tem
condutividade tipo-p, entdo nesta regido:

G2 = Oy, exp|-(Ef - E5 + W) / KpT] (3.9)

onde Wy, ¢ a energia de ativagdo por hopping € F representa a energia do possivel
caminho de condugao nos cstados localizados na cauda.

As curvas pontilhadas da Figura 3.11 representam a contribuigio da cada um

dos processos de condugdo (G, Ga, € G3) para a amostra 14. A curva cheia na Figura
3.11 ¢ o resultado da soma dos trés processos de condugfio expressados na equagdo (8),
¢cOom 05 quais consegue-se ajustar muito bem os dados experimentais. A curva tracejada
corresponde ao ajuste da curva de condutividade experimental, considerando somente
a contribugio dos processos de transporte a altas temperaturas (a) ¢ baixas
temperaturas (¢53), 0 ajuste no intervalo de temperaturas meias ndo ¢ bom, devido &
pequena contribui¢do de 65 na condutividade total.
iii) A energia de ativacdo a baixas temperaturas (Epy), para as amostras 14 ¢ 15, ¢ igual
a4 c 1l meV, respectivamente. Se o nivel de Fermi estd preso numa regido de alta
densidade de estados localizados [N ~ 8x1018 ¢m-3 para as amostras mas dopadas], a
condugido € por hopping; note-se que € um processo que depende exponencialmente da
temperatura e abruptamente da concentragio de impurezas. Este processo de conducio
¢ conhecido como mecanismo por Aopping de Miller-Abrahams no nivel de Fermi ¢ é
descrito pela seguinte expressio [36]:

G3(LT) = (1/6)e2R2v,; N(Ep)exp(-2YR)exp(-Ey/kgT) (3.10)

ondc R corresponde & distincia de salto cntre dois cstados localizados, v é o
comprimento de localizagio da fun¢do de onda, Vph € a freqiiéncia (da ordem de 1013
s'1) e Eyj € a energia de ativaglio para este mecanismo de transporte. O incremento na
concentragdo de impurezas aumenta a superposicdo das fungdes de onda entre estados
vizinhos, conduzindo a pequenos valores de Ey. Ja que o termo exp(-2yR) depende
fortemente de R, os elétrons sempre saltam ao vizinho mais préximo. Para uma
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densidade de defeitos suficientemente alta, a cnergia de ativacio desaparece ou ¢
muito pequena, ocorrendo uma transigdo entre um tipo de condutividade ativada para
uma do "tipo metalica”. Valores de Ey de poucos meV, como os observados nas
amostras 14 e 15, sdo consistentes com este mecanismo de condugio por nearest
neighbor hopping.

As curvas de condutividade para baixas temperaturas das amostras 14 e 15 (ver
Figura 3.11), também podem ser ajustadas na representagdo log o vs T-14, por uma
fungdo com um bom parimciro de correlagdo. lsto corresponderia ao mecanismo de
condugdo conhecido como variable range hopping (VRH) [36]. Este ajuste sugere que
VRII pode também ser o mecanismo de condugdo predominante a baixas temperaturas.
Néo obstante, se a densidade de estados (DOS) no Ep € estimada usando a longitude de
localizagio da fungdo de onda do a-Ge y=0.1 A-! (determinada por Knotek et al (37D,
esta resulta em valores sem significado fisico, ou seja densidade de estados no nivel de
Fermi da ordem de N(E)=1022 ¢m-Jev-1. Este resultado dé suporte A interpretagiio de
que a condutividade a barxas temperaturas, nas amostras mais dopadas, obedece o
mecanismo por sopping de "Miller-Abrahams". Disto concluimos que a dependéncia
de 04, a baixas temperaturas, pode ser representada por um comportamento ativado
(Eg).

Mudangas similares na condutividade tém sido observados em filmes de a-8i-H
e a-Ge:H dopados com B e em filmes de a-Si dopados com clementos das terras raras,
quande a condugdo por buracos ¢ predominantc [2,38,39]. A troca brusca na
condutividade foi interpretada como devido a um rapido deslocamento do nivel de
Fermi para a banda dec valéncia com o incremento do nivel de impurezas. Isto &
confirmado por medidas de ESR em filmes dc a-Ge:11 dopados com B, onde o nivel
de Fermi movimenta-se através de uma regiio com um minimo na densidade de
estados [39]. Para as amostras de a-Ge:H dopadas com In, este rapido incremento do
nivel de Fermi através da densidade de cstados ndo ocorre, tal como pode-se deduzir
da energia de ativagdo extrapolada a altas tempcraturas (E,=0.46 ¢V). Isto indica que o
nivel de Fermi cstd preso no meio do gap.

Explicagio fenomenolégica do salto na condutividade. Uma possivel
explicagdo fenomenolégica do comportamento particular da condutividade nas
amostras de a-Ge:H mats dopadas com In serd dada a seguir, extrapolada de estudos
previos realizados no grupo da incorporac¢iio de Sn em filmes de a-Ge e a-Ge:IL

A maxima solubilidade de metais pesados como o Sn, In ¢ Ga na rede do
germanio cristalino ¢ da ordem de 1 % atémico ou menos [40], o que é uma

61



conscquéncia da diferenga no tamanho dos dtomos e/ou da coordenagio. O raio
covalente do Ge € 1.22 A, os outros elementos possuem um raio atdmico covalente
maior: Ga, 1.26 A; Sn, 1.40 A e In, 1.44 A. Quando o germanio amorfo & depositado
fora do cquilibrio termodindmico (rapido resfriamento da fase vapor) uma grande
quantidade dc 4tomos estranhos pode ser incorporados pela rede [41]. Os estudos
realizados no grupo, das propriedades optoeletrénicas dos filmes de a-Ge:H e suas
ligas, indicam que somentc o (Ga segrega apreciavelmente, inclusive para pequenas
concentragdes (da ordem de 1%).

Lstudos de Mdssbauer de ligas de a-Ge:Sn indicam que a maioria dos atomos de
Sn entram prefercntemente com uma coordenagio tetraédrica na rede hospedeira do
(e, quando esta ndo possue uma quantidade apreciavel de defeitos [42,43). Esta
configuragio, produz uma cxpansio local da rede, ja que o alomo de Sn é maior que 0
atomo de Ge. Ao aumentar a concentragdo de Sn, incrementa-se a tensio da rede,
induzindo a formagdo de vacincias. Quando um atomo de estanho e uma vacincia
esldo adjacentes, o estanho prefere coordenar-sc com os seis atomos de Ge da
divacincia relaxada do Ge (como no B-Sn metilico), produzindo uma pequena
contra¢do da rede localmente [43]. Em outras palavras o Sn armadilha vacincias de
(e, numa forma similar como armadilha as vacincias de Si [44]. Como consequiéncia,
a rede amorfa deve suportar uma maior incorporacio de 4tomos de Sn quc no caso
cristalino, em concordancia com os experimentos [41]. O deslocamento isomérico da
ressondncia Méssbauer no sitio defeituoso do Sn ¢ consistente com um orbital de
estanho metdlico e deve dar origem aos estados eletronicos, aparecendo no pseudo-gap
dos filmes de a-Ge:Sn:H. Estes estados profundos sio os responsaveis pela degradagio
da fotocondutividade nos filmes [435).

A minimiza¢io da energia livre numa rede amorfa, durante o processo da
dopagem, pode ser alcangada pelo atomo de impureza tendo um numero de
coordenacdo igual ao de sua valéncia quimica, ou coordenando com a simetria da rede
hospedeira em uma posi¢do substitucional. Ambos tipos de sitios coexistern numa rede
amorfa e sua relativa estabilidade resulta de uma combinagdo entre a interagio quimica
de curto alcance ¢ a lensdo da rede, jA que como € conhecido as redes coordenadas
tetraedricamente s3o topologicamente tensionadas |46]. Os dtomos de In coordenando
letraedricamente seriam os responsavels pela dopagem ativa tlipo-p observada nas
amostras, tal como acontece nos scmicondutores cristalinos da coluna IV pela
dopagem substitucional com elementos da coluna III. A eficiéncia da dopagem deste
processo ndo € conhecida, mas € de se esperar que seja pequena, como acontece
normalmente nos semicondutores amorfos [17,19,47], ja que, a maioria dos atomos de
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In devem ecntrar na rede do a-Ge:H coordenando com sua propria vaiéncia
(trigonalmente).

Os dtomos de In poderiam também armadilhar vacincias de Ge, na mesma
forma descrita para os atomos de Sn. Isto é, coordenando (como para o In cristalino)
com os scis dtomos vizinhos da divacincia relaxada de Ge, o que produziria uma
pequena contragdo da rede. Esta configuracio octaédrica deve dar origem a orbitais
atomicos de carater metalico ¢ conduzir 4 formagio de bandas de impureza. As
medidas da energia de ativagio a altas temperaturas, mostram que estes estados podem
estar localizados na metade inferior do gap, a aproximadamente 0.46 ¢V da banda de
valéncia, produzindo como resultado um aprisionamento do nivel de Fermi, A
formagiio da banda de impurezas nas amostras mais dopadas, explica o abrupto cambio
observado na condutividade 4 temperatura ambiente (ver Figura 3.10), pelo surgimento
do mecanismo alternativo de condugdo por hopping (a5).

Resumindo, ¢ sugerido que o nivel de Fermi das amostras de a-Ge'H com a
mais alta concentragdo de impurczas de In estd aprisionado perto do meio do gap, por
estados localizados originados a partir de dtomos de In, tendo uma coordenagéio
oclaédrica no centro de uma divacincia relaxada de Ge. Estes estados dariam origem a
uma bunda de impurezas para as amostras altamente dopadas.

3.3.4 Absorciio sub-gap.

Na Figura 3.12 mostramos as curvas do coeficiente de absor¢io em [unc¢do da
encrgia, para algumas amostras de a-Ge:H dopadas com indio, medido pela técnica de
PD)S. Todas as medidas foram realizadas em amostras que ndo receberam nenhum tipo
de tratamento depois da deposicdo, tal como: tratamentos térmicos, iluminagdo
prolongada com luz, etc. O espeetro de absorgdo de PDS foi calibrado a unidades
absolutas empregando o coeficicnte de absorgio determinado por medidas de
transmissdo. A medida de PDS  foi realizada no mesmo substrato que foi empregado
para medir a transmiss@o. De sua andlisc, a inclinagdo da cauda de Urbach (E,) ¢ o
coeficiente de absor¢do a 0.7 eV (o 7) foram determinados (ver Tabela 3.1).

Da Figura 3.12, podemos ver claramente os efeitos da incorporagdo de In na
desordem do material. Para baixos niveis de dopagem (—1x10-%) observa-se um
pequeno decremento na absor¢do sub-gap e uma cauda de Urbach constante. Note-se
que a compensacdo dos filmes de a-Ge:ld ndo intencionaimente dopados (que
iniclalmente 30 Uipo-n) € alcangada para estes niveis de concentragdo de In (ver Figura
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3.10). Para concentragdes relativas Ny /N, » 1x10-3 a absorgio sub-gap ¢ a cauda dc
Utbach crescem rapidamente. Na Figura 3.13 s8o mostradas a variacdo da cauda de
Urbach ¢ o valor da absorgiio cm oy 7, calculados a partir dos espectros de PDS.
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Figura 3.12: Cocficiente de absor¢do sub-gap (o) em fungdo da energia para diferentes
concentragoes de In, as quais estio indicadas na figura.

Para concentragdes Njp/Nge <1x10-3 a energia E, permanece constante,
enquanto ¢ 7 mostra um minimo (ver Figura 3.13). Isto indica que um pequeno
decréscimo na densidade de ligagdes pendentes no meio do gap ocorre para estas
concentragdes de In, ¢ corresponde a regifio onde o nivel de Fermi esta sc deslocando
até o meio do gap ou permanece perto dele (ver Figura 3.10). Para Nijy/Ng,e = 10-3
tanto E, como g7 crescem linearmente. Este incremento da desordem € uma
conseqiiéncia ecsperada da dopagem ¢ ¢ induzido pela introducdo de atomos de
diferentc tamanho e coordenagido eletronica na rede do germaénio amorfo hidrogenado.
Nesta regido, onde a desordem ¢ a densidade de estados crescem rapidamente, o nivel

de Fermi csta se deslocando para a metade inferior do gap na direcdo da borda da
banda dc¢ valéncia.

64



160 — trrm———————

~ 140} | & @07 & {10 E
E = Eo .A ] 2,
Z 120 -
5 | X C
5] I_Du -
£ 100 | ; <
- _ Dl [
< ! a 2l g8 ] =
g ol 0 I

- B FAY

0 1073 104 103 1072
NIn / NGc

Figura 3.13: Encrgia de Urbach (E,) e coeficiente de absor¢do em 0y 7 como uma
funcdo da concentragfo atomica de In.

Existemn duas formas para estimar a densidade de defeitos profundos a partir das
medidas de absor¢do sub-gap. A Figura 3.14 mostra a densidade de defeitos como uma
lun¢do da concentragio de In nos filmes, estimada a partir do valor do coeliciente de
absorgdo em (7 ¢ do método proposto por Jackson ¢ Amer (ver capituio 1, secio
2.3.1.4). Para filmes de a-Ge:I1. uma boa dependéncia linear entre o 7 € a densidade
de defeitos paramagnéticos (Ng) foi determinada por medidas de ESR [26]. Assumindo
que a principal contribui¢io para o coeficientc de absorgdo sub-gap provém de
transi¢dcs cnvolvendo ligagdes pendentes, a densidade de defeitos nos filmes de a-
Ge:H ¢ dada pela relagio (2.4). A calibracdo foi derivada para amostras sob diferentes
condigdes de preparagdo, sem nenhum tipo de pos-lratamento e amostras com
diferentes tralamentos térmicos. Por esta razdo, para filmes de a-Ge:H dopados deve-sc
ter cuidado para cmpregar csta calibragio. A estimativa da densidade de estados
empregando csta expressdo ¢ uma tentativa de mostrar a tendéncia do aumento da
desordem, 4 medida que a concentragdo de dopante € aumentada. a qual € claramente
observada nos espectros de PDS.

A densidadc dc dcfcitos ¢ usualmente determinada das medidas de PDS pela
integragiio da absorgdo sub-gap devido aos defeitos [47]. Se a densidade de defeitos &
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estimada usando este método, a mesma tendéncia é observada quando comparada com
o resultado de empregar a calibragio de Graeff et al (ver Figura 3.14), mas um fator
aproximadamente quatro vezes menor. Esta diferenca da densidade de estados nos
filmes de a-Ge:H pelo método de Jackson e Amer pode ser originada principaimente
pela dificuldade de medir a absor¢do sub-gap devida aos defeitos, a qual estende-se até
energias situadas no infravermelho longinquo ( — 0.4 €V),
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Figura 3.14: Densidade de defeitos como fungdo da concentragdo atdmica de In,
deduzida a partir do valor da absor¢do em oy 7 (Graeff et al) ¢ a partir da Area
intcgrada da absor¢do sub-gap (Jackson ¢ Amer).

Os resultados cxperimentais mostrados até aqui demonstram claramente a
evidéncia da dopagem substitucional dos dtomos de indio nos filmes de germénio
amorfo hidrogenado. A constincia na densidade de defeitos observada na Figura 3.14
para pequenas concentragdes de In, pode ser explicada qualitativamente pelo modelo
de Street [19, 20]. Neste intervalo de concentragdes (ver regido 1 da Figura 3.10), os
filmes intrinsecos de a-Ge:H estdo sendo compensados. Os defeitos profundos dos

66



filmes de a-Gie:H nao intencionalmente dopados (que sio tipo-n) atuam como os
estados compensantes dos dtomos de {ndio. Resuitados similares aos mostrados aqui
sdo obtidos ¢m filmes de a-8i:H compensados (dopados simultaneamente com P ¢ B),
onde a densidade de estados tem aproximadamente o mesmo valor encontrado no
material ndo dopado [47].

As amostras compensadas mostram cfcitos diferentes quando comparadas com
o material simplesmente dopado. Nos filmes de a-Ge:H, as mais provaveis fontes de
dopagem ndo intencional 530 o nitrogénio e oxigénio, impurezas residuais presentes na
cimara de deposicio. Tanto o N ¢como o O produzem um material tipo-n, quando sdo
incorporados na rede do a-Ge:H [48]. Trabalhos prévios realizados em nosso grupo
mostramn  que o Nitrogénio dopa cficientemente os filmes de a-Ge:H [49]. A
incorporagio de In deve compensar os defeitos rclacionados com a dopagem ndo
intencional. ¢ a pequena rcdugdio observada na densidade de estados pode dever-se a
este cicito.

Existem algumas diferengas nos resultados das amostras de  a-Ge'H
compensadas com In quando comparadas com amostras de a-Si:IT compensadas com
1guals concentragées dc B e P. Nestas amostras, a compensacdo produz estados abaixo
dos extremos das bandas, 0s quais produzem um alargamento das caudas. A energia de
Urbach (E,) incrementa-se desde aproximadamente 50 meV para amostra intrinseca,
até¢ 70 meV para as amostras compensadas [47,50]. Uma possivel explicagiio para o
pequeno incremento na cauda de Urbach observado nas amostras de a-Ge:H é que
nosso material de partida tem uma E, grande ( ~ 65 meV para as amostras ndo
ntencionalmente dopadas). Este alto valor tornaria menos importantes os efeitos de
alargamento da cauda, produzido pela incorporagio dos dtomos de In, para as
concentragies cm que os filmes ¢stdo sendo compensados.

A interpretacio dos resultados de dopagem ¢ baseada usualmente na rcgra 8-N
modilicada de Street, para incluir a possibilidade de incorporagio de Impurezas
ionizadas no momento da deposi¢io [16]. Os dtomos de In podem incorporar-se na
rede do a-Ge:H na forma trigonal (In3©) ou ativos eletricamentc (Ing~). A dopagem
ocorre quando ¢ associada com a produgdo de estados compensantes no gap quc
tomam os ¢létrons ou buracos em excesso. Se esta reagdo ocorre no equilibrio, o
modelo de dopagem de Street mostra que a densidade de ligagdes pendentes (Ng)
cresce com a raiz quadrada da concentragdo de dopantes (Ng) no  filme, e que a
eficiéncia da dopagem 1} deve decrescer como (N,)172,

Em filmes de a-Si:H dopados com P ¢ B pela técnica de glow discharge, uma
dependéncia da densidade de defeitos com a raiz quadrada da concentragdo de
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dopantes no gas ¢ encontrada, e¢m concorddncia com o modelo de equilibrio
termodindmico proposto por Street [18,19]. Da Figura 3.14, vemos que para altas
concentragdes de In (Ny,/Ng, = 10-3) a densidade de defeitos cresce linearmente com
a concentragdo de In (resultados similares foram encontrados na dopagem dos filmes
de a-Ge:H com Ga e Al, ver Figura 3.23-b). Este resultado sugere que, no caso dos
filmes de a-Ge:H dopados com In (Ga e Al) pela técnica de co-sputtering, o
mecanismo de dopagem ocorre em condi¢des de ndo equilibrio na superficie do filme
em crescimento. Resultados similares aos mostrados na Figura 3.14 foram obtidos no
caso de filmes de a-Si:ll dopados com B, depositados também pela técnica de r.f.
sputtering [51]. Jousse et al., interpretaram seus resultados da redugio de defeitos a
baixas concentragdes de dopante, como sendo devido a uma compensacio das micro-
vacancias (microvoids) do material. Em scu cstudo, eles compararam amostras tendo
um grau muito diferente de hidrogenacio [8]. Por causa disso, ¢ dificil distinguir sc as
vartagdes observadas por cles nas propriedades optoeletrénicas sfo resultado da
atividade das impurezas dopantes ou se estes cfeitos se devem ao diferente gran de
hidrogenagdo das amostras.

O método de deposigio pode ser a principal causa para o diferente
comportamento observado na dependéncia da criagdo de defeitos com a concentragio
de dopantes nos filmes de a-Ge:H dopados com In. Como é conhecido, a técnica de r.f.
sputtering ¢ caracterizada por condi¢des de deposicdo, favorecendo a denominada
physical vapor deposition (PVD), 1sto ¢, uma alta poténcia de r.f. ¢ presenca de argdnio
dentro do plasma [52]. Muilo pouco ¢ conhecido sobre como o bombardeamento de
particulas cnergéticas influencia a dopagem substituctonal nos semicondutores
amorfos. Os resuitados anicriores sugerem que o mecanismo de dopagem em filmes de
germinio amorto hidrogenado dopados com In e preparados pelo método de r.f
sputtering, tem algumas diferengas quando comparado com os resultados obtidos pela
técnica de glow discharge.

Finalmente, fundamentados nos resultados das medidas de transportc ¢ nas
medidas de absor¢do sub-gap, na Figura 3.15 apresentamos um modelo da densidade
de estados para os filmes de a-Ge:H dopados com In. A linha solida corresponde a
representacdo da densidade de estados eletronicos para os filmes intrinsecos de a-
Ge:H. Note-se que o nivel de Fermi (Eg ) estd na metade superior do gap. Para baixas
concentragdes de In. o nivel de Fermi movimenta-se até o meio do gap (Epp). Uma
pequena diminuigio na densidade de defeitos ¢ uma cauda de Urbach
aproximadamentc constante € observada (linha tracejada).
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Figura 3.15: Modelo da densidade de estados cletrdnicos para as amostras de a-Ge:H
dopadas com Indio. Ec e Ey sio os cxtremos da banda de condugdo ¢ de valéneia
respectivamente. Ea € a posigdo dos niveis aceltadores induzidos pela dopagem com
indio. Ey denota a posigio do nivel de Fermi no diagrama de DOS para quatro
concentragdes difcrentes de dopante, como scgue: Eg), filmes ndo dopados (linha
solida); Tipp, filmes compensados (linha traccjada); Eps, corresponderia a niveis
intermediarios de dopagem (linha pontilhada); ¢ Epy4, corresponderia a altas
concentragdes de In (linha solida e pontilhada). O deslocamento do nivel de Fermi e os
principais mecanismos de condugdo sio indicados também na figura.

Tanto para a amostra intrinscca como para as amostras levemente dopadas, o
~mecanismo de condugdo predominante ¢ por elétrons ativados termicamente entre o
nivel de Fermi e os estados estendidos na banda de condugio, tal como é indicado na
Figura 3.15. Para concentragdes intermediarias de dopante (linha pontithada) ocorre a
troca no tipo de condutividade de n para p, ¢ o transportc ¢ por buracos nos estados
estendidos na banda de valéncia. O nivel de Fermi estd na metade inferior do gap
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(Ep3), ¢ ha um incremento na densidade de defeitos ¢ na cauda de Urbach. Para altas
concentragoes de In o nivel de Fermi (Egy) estd preso numa repido de aita densidade de
estados, ¢ uma banda de impurczas devida a atomos de indio ligados octaedricamente
aparece (curva solida e pontilhada). A apari¢io desta banda explicaria a abrupta
mudan¢a na condutividade ¢ o mecanismo de condugdo alternativo, para temperaturas
inferiores a temperatura ambiente. Para altas temperaturas, o transporte nas amostras
mais dopadas € térmicamente ativado entre o nivel de Fermi e os estados estendidos da
banda de valéncia. Para estes niveis de concentragio de In, a cauda de Urbach ¢ a
densidade dc cstados crescem rapidamente. A movimentagio do nivel de Fermi com o

aumento do contetido de In e a posigdo do nivel aceitador (Ep) estdo representados
também na fipura.

3.3.5 Resumo da dopagem com In nos filmes de a-Ge:H.

Al¢ aqui, temos apresentado um estudo da influéneia da incorporagio de In nas
propriedades estruturais ¢ optoeletronicas em (iimes de a-Ge:H depositados pela
técnica de ./ sputtering. Dos dados, virias propriedades podem ser inferidas:

i) Foi mostrado que as propriedadcs de transporte eletrdnico dos filmes de a-Ge:H
podem scr controladas pela incorporagdo de In. O intervalo de controle ¢ similar ao
que se obtém pela dopagem com P, B ¢ N desde a fase gasosa ¢ pela dopagem com Ga
¢ Al desde a tase s6élida.

1) A compensagdo do material ¢ possivel com pequenas concentragdes de In. Quando
incrementamos a concentragio de In (ate Nip/Ng, < 5x10-3) observa-se um aumento
na cnergia de ativagdo ¢ um decréscimo na condutividade no escuro. Para estas
concentragdes, obscrvamos que a encrgia de Urbach permanece aproximadamente
constante. A compensagdo produz o deslocamento de nivel de Fermi para o meio do
gap, observando-se também uma mudanga no tipo de condutividade de n para p. O
maximo valor da energia de ativagio ¢ o minimo valor na condutividade a temperatura
ambicnte foram 0.54 ¢V ¢ 3x10-7 (Q.cm)- respectivamente. Nio foram obscrvadas
vartagdes nos parametros opticos (Egq, E., Egs € n) para este intervalo de
concenlragoes.

O movimento do nivel de Fermi para a metade inferior do meio do gap ¢
interpretado como um cfeito da dopagem, no qual os dtomos de In coordenam na
forma tetraédrica.
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ili) Se continuamos incrementando a concentragdo de In nos filmes (5x10-3 > Ni/Nge
> 1x10-2), observamos uma mudan¢a na condutividade de aproximadamentc quatro
ordens de grandeza. A energia de ativagio diminui, indicando um deslocamento do
nivel de F'ermi para a metade inferior do gap. As amostras tomam-se tipo-p. Neste
intervalo de concentragdes os pardmetros Opticos decrescem (T, E; ¢ Eqq). A
variagio de Egz segue o rapido incremento observadoe na cauda de Urbach e na
densidade de defeitos. o que ¢ simplesmente um reflexo do numero de impurezas
presentes.

Para este intervalo de concentragdes ¢ encontrada uma relagio linear entre a
densidade de defeitos ¢ a concentragdo de In nos filmes, resultado que difere da
dependéncia com a raiz quadrada cnire a densidade de defeitos e a concentragdo de
dopantes. observada em filmes de a-Ge:H e a-8i:H depositados pela téenica de glow
discharge. [sto sugerc que o processo de sputtering influencia 0s mecanismos de
incorporagdo de impurezas nos semicondutores amorfos.

3.4 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com galio (Ga) e aluminio (Al).

Como no trabalho da dopagem com In, destaca-se que este ¢ o primeiro estudo
de dopagem com Ga nos semicondutores amorfos hidrogenados preparados pela
técnica de r.f sputtering. No caso do Al ji existiam alguns trabalhos de dopagem tanto
para filmes de a-Si:H [10,34,53], como para a-Ge:I [9]. No trabalho da referéncia [9]
desenvoivido no grupo de Conversio Fotovoltdica, mostrou-sc o efeito da
incorporagio de Al na rede do a-Ge:l sobre algumas propriedades opticas ¢ na
condutividade no escuro dos filmes. Nas duas séries de amostras claboradas no
presente trabalho foi cstudada a influéncia da incorporagio de Ga ¢ Al nas
propriedades oOpticas e elétricas dos filmes de a-Ge:Id, em forma similar a como foi
realizado o estudo da dopagem com In (descrito na se¢do 3.3).

Nesla se¢iio € mostrado que 08 mecanismos de transporte nos filmes de a-Ge:H
dopados com Ga ou Al siio similares para baixas ¢ médias concentragdes de impurezas,
quando comparados com os resultados da dopagem com In. Na regido de altas
- concentragdes, obscrva-se que os mecanismos de transporte que predominam
dependem do tipo de impurcza, os quais relacionam-se a mudancas estruturais
produzidas nos lilmes. As tendéncias observadas na variagdo tanto da condutividade a
temperatura ambiente, como na energia de ativagdo com o aumento da concentracio de
impurczas, s30 as mesmas que as observadas para a dopagem com In (ver Figura 3.10).
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3.4.1 Medida da concentragio de Ga e Al nos filmes de a-Ge:H.

A concentragdo de Ga relativa ao Ge (Ngp/Nge) nos filmes de a-Ge:H foi
determinada pela técnica de PIXTE. Detalhes experimentais da forma como foi feita a
medida e os resultados da concentragdo de Ga nos filmes encontram-se no Apéndice
. As amostras de Ga foram preparadas com concentracdes no intervalo 3Ix10-5 =
Nga/Nge = 2x10-2 (ver Tabela 3.2).

A concentragio de Al relativa ao germinio nos filmes de a-Ge:H foi
detcrminada também pela técnica de PIXE. A Figura 3.15 mostra um espectro tipico de
PIXE para uma amostra de a-Ge:H ndo intencionalmente dopada (intrinseca), ¢ uma
amostra de a-Ge:H dopada com Al Como no caso do Ga (ver Apéndice 1) o sinal de
background foi determinado experimentalmente fazendo a medida do cspectro de
PIXE de varios {ilmes de a-Ge:H intrinsecos ¢ preparados em condi¢es idénticas. A
concentragio atdmica do Al relativa ao Ge toi determinada da relagio entre as areas
s0b 0s picos Ky do Ge e do Al, levando-se em consideracio as diferencas no fator de
resposta do sisterna de dete¢do de PIXE ¢ na auto-absorgdo dos raios-x Ky do Ge ¢ do

Al no filme.
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Figura 3.15: Espectro tipico de PIXE para uma amostra de a-Ge:1I nio dopada (linha)
¢ uma amostra dopada com Al (simbolos). A medida foi realizada em amostras
depositadas sob substratos de Cu. Para energias do foton entre 2 e 7 keV nio existermn
componentes importantes.
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Tabela 3.2: Propriedades optoeletrdnicas de algumas amostras de a-Ge:H dopadas com
Ga. Onde: Nga/Nge ¢ a concentraclo atdmica de Ga relativa ao Ge determinada por
PIXE. C[H] ¢ a concentragdo de hidrogénio ligado, Eqg3 e Egq sfo as energias onde o
coeficiente de absorgdo vale 103 e 104 cm-! respectivamente, E, ¢ a encrgia de
ativacio, GRT ¢ a condutividade a temperatura ambiente, E, € a cauda de Urbach, ¢ o
0.7 ¢ o valor do coeficiente de absorgdo corresponde a uma energia dec 0.7 eV.

Amostra Nga/MNge C[H] Ep Egq Ey OpT E, g 7
(PIXE) (IR) feV) %) (eV) {Q.emy| (meV) (em-1

1 intrinseca 53 1.01 1.20 0.45 2.9x10°3 76
2 12x107% 8 56 1.01 1.20 0.48 5.4x10°6 69
3 8.2x10°3 3 4.3 1.01 1.20 0.51 1.1x10-6 66
4 8.2x10"3 2 59 1.01 1.20 0.53 6.2x10°7 69
5 1.5x10-4 B 59 1,01 1.20 0.54 2.7x1077 68
5] 3Zx10-4 @ 6.2 1.00 1.19 0.57 &9x107 73
7 32x104 8 5.8 1.00 1.20 0.56 4.3x1077 7
8 49x109 54 1.01 1.19 0.55 1.3x10°6 77
9 7.9x10-4 8 6.2 0.99 1.19 0.53 42x10°6 89
10 1.4x10°3 6.0 (.98 1.19 0.49 1.1x10"3 101
1 1.5%173 52 0.92 1.17 0.42 3.6x10-3 101
12 1.2x1072 5.1 0.85 112 0.39 1.ox10-4 133

1 1x1072 5.7 n.a, L1z 0.38 Laxi04 160

a Extrapolada dos dados de PIXE medidos a altas concentragdes (ver Figura 2-b do
Apéndice 1).
n.a. yado ndo disponivel.
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Tabela 3.3: Propriedades optoeletronicas que caracterizam algumas amostras de a-
Ge:H dopadas com Al Onde: N /N, ¢ a concentracdo atdmica de Al relativa zo Ge
determinada por PIXE, Eg3 e Egq sdo as energias onde o coeficiente de absorgio vale
103 ¢ 104 emr! respectivamente, oy € a condutividade a temperatura ambiente, E,éa
energia de ativagdo, E, € a cauda de Urbach, ¢ o7 ¢ o valor do coeficiente de

absor¢do correspondente a uma energia de 0.7 eV.

Amostra Nl Nge Loq Fna ORrT £y E, g7
{PIXE) (eV) (eV) ($2.cm)! (eV) (meV) {em)-!
—— — — — — ———————————
I Intrinseca 118 0.97 3.3x10-3 0.44 68 68
2 [.9x10-0a 1.18 0.99 1.8x10°3 0.46 76 15
3 5.4x1076 4 118 0.99 2.7x1073 0.44 67 60 |
4 1.5x1073 4 .17 0.95 2,7x1073 0.45 71 73
5 4.8x1073 4 1.17 0.98 1.6x1073 0.46 70 79
6 1.4x10™4 2 .17 0.97 4.8x10°0 0.48 72 80
7 4.4x1074 2 118 0.98 1.3%10-6 0.50 74 73
8 2.9x10-4 1.17 0.95 3.8x1077 0.52 74 67
9 2.0x10°3 118 0.98 1.7%10°6 0.49 75 69
10 6.3x1073 2 1.13 0.90 3.4x1073 0.42 103 188
1 1.7x1072 1.05 0.75 52x104 0.31 162 1200
12 1.9x10-2 1.02 0.68 4.0x1073 0.25 165 1450
13 2.4x1072 0.96 0.66 9.4x1073 0.25 192 2060
B — oeh

4 Extrapolada dos dados de PIXE medidos a altas concentragdes (ver Figura 3.16).
b Energia de ativagio para o2 {ver Figura 3.19).
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A Figura 3.16 mostra a concentracio atdmica relativa do Al (Ng/Ng,) em
funcdo da relacio das drcas do Ap/Age no alvo. Como no caso do In ¢ do Ga,
encontrou-se que a incorporagio dc Al nos filmes mostra uma dependéncia linear com
a razdo das dreas do Al/Ge no alvo. As amostras foram preparadas com concentragdes
de Al relativas ao Ge no intervalo de 2x10-6 < N2 /NG, < 3x10-2 (ver Tabela 3.3),

10 e .
O
o}
102} B -
3
Z
-~ ()
Zz 107} :
O
10 102 10! 10°

Relagiio entre as areas de Al/Ge no alvo

Figura 3.16: Concentra¢io atomica do Al relativa a0 Ge (Np/Nge) em fungio da
relagdo entre as respetivas dreas no alvo (Ap/Age), determinada a partir de medidas
de PIXE. A linha solida € o ajuste linear aos dados experimentais (simbolos).

3.4.2 Propriedades de transportc dos tilmes de a-Ge:H dopados com Ga e Al

Considerando-se que as propriedades de transporte dos filmes de a-Ge:H podem
ser modificadas pela presenga de microcristais [26] e/ou a variagio no contetdo de
hidrogénio, foram feitas investigacdes neste sentido, atraves de medidas de Raman ¢
infravermelho nas amostras dopadas. Como no caso do In, foi analisada a possivel
cristaliza¢do dos filmes de a-Ge:ll induzida pela incorporagdo de Ga ou Al [24]. As
medidas de Raman rcalizadas cm amostras de a-Ge:H depositadas sob substratos de
vidro tipo corning 7059 com as mais altas concentragdes de Ga e Al (~ 1 %) nio
mostraram indic10s da presen¢a de microcristais nos filmes. Os espectros medidos sdo
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semelhantes aos mostrados na Figura 3.5 para as amostras de a-Ge:H dopadas com In,
indicando que os filmes de a-Ge:H sdo completamente amorfos.

A concentra¢io de hidrogénio ligado dos filmes foi determinada da absorgio
integrada do modo wagging a 565 cm-l da vibragiio Ge-II [54]. Os filmes dopados
com C(ia apresentaram lipicamente 5.5 £ 0.5 % de hidrogénio ligado cm todo o
ntervalo de concentragfes. O mesmo vale para os filmes dopados com Al até
concentragdes atomicas relativas de NayNg. < 2x10-3. Para concentracdes maiores
que esta ndo fo1 possivel determinar o contetdo de hidrogénio empregando o método
da rcferéncia [54], devido a mudangas abruptas nos espectros de transmissdo no
infravermetho induzidas pela incorporagio de Al.

As Tabelas 3.2 ¢ 3.3 resumem as principais propricdades optoeletrénicas das
séries de filmes de a-Ge:H dopados com Ga ¢ Al A tendéncia de variacdo dos
diferentes pardmetros mostrados nas tabelas € muito similar ao observado na dopagem
com In (ver Tabela 3.1). Uma comparagdo dos cfeitos dos trés dopantes nas
propriedades dos filmes de a-Ge:H serd feita na segdo 3.5,

As medidas da condutividade no cscuro em fungdo da temperatura para os
filmes de a-Gie:H dopados com (Ga e Al estdo representadas nas Figuras 3.17 e 3.18,
respectivamente. A condutividade de uma amostra de a-Ge:H intrinseca também ¢
representada para fins comparativos. A partir destas curvas de condutividade no
escuro, obtém-se o valor da energia de ativagio (E) e da condutividade a temperatura
ambiente (OR7). Como na dopagem com In, conforme o nivel de impurezas aumenta,
a condutividade decresce ¢ a E, incrementa-se, Para concentragdes de Ga e Al maiores
que 3x10-4, a condutividade aumenta ¢ a E, diminui. As curvas siio bem ativadas para
temperaturas acima de 250 K, mostrando que o transporte ¢ predominantcmente por
estados estendidos. Na proxima se¢do, mostramos a dependéncia de oRT e de I, para
as duas sérics de amostras, como uma fungiio da concentracio de Ga ¢ Al nos filmes. [
importante observar que tanto para ¢ caso da dopagem com Ga como com Al a medida
do sinal de termopoténcia confirma a uma mudanga no tipo de condugdo de n para p
com 0 sumento da incorporac¢io de impurezas.

A dependéncia da condutividade com a temperatura para as amostras de a-Ge:H
dopadas com Ga ¢ Al pode ser bem aproximada em forma geral pela soma de dois
processos |36]:

04 =01 702
=0 exp(-E/KT) + o, exp(-Ep/kT) (3.11)
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de o primeiro termo corresponde ao transporte entre os estados cstendidos ¢ o
gundo termo corresponde 4 condugiio por hopping devida aos portadores excitados
icamente dentro dos estados localizados nas caudas das bandas.

ondutividade das amostras dopadas com Ga. Em geral foi observado que para as
ostras de a-Ge:H dopadas com Ga a condutividade pode ser bem aproximada por o
imeiro termo da relagdo (3.11). Este processo € predominante em todo o intervalo de
ncentracdes para lemperaturas maiores a 250 K. O pequeno desvio do
mportamento ativado nas amostras mais dopadas (NGa/NGe * 3x10-3) para
mperaturas menores a 250, mostra que 2 condutividade e¢std comegando a ter
mtribuicdo por hopping entre estados localizados no gap. Como pode ser visto na
abela 3.2, para altas concentragdes de Ga as amostras tém uma cauda de Urbach e
a absorgdo no sub-gap grandes, indicativos de um aumento crescente da desordem ¢
densidade de estados localizados, que favorecem os processos de conduglio por

opping.

! -
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Figura 3.17: Variag@o da condutividade de em fungdo da temperatura para amostras de
+Ge:H com diferentes concentragdes de Ga. A linha tracejada corrcsponde a
condutividade da amostra intrinseca. Observe-se o comportamento ativado para
T>250 K.
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Figura 3.18: Variagdo da condutividade dc em fungio da temperatura para amostras de
a-Ge:H com diferentes concentragdes de Al. (a) Para pequenas concentracdes de Al
(NANGe < 3x10%), e (b) Para concentragdes atdmicas de Al > 3x10-4 a
condutividade incrementa-se ¢ a energia de ativagdo diminui. A curva tracejada
corresponde a amostra intrinseca ¢ aparece nos dois graficos para comparacio.
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Condutividade das amestras dopadas com Al. Nas amostras de a-Ge:H
dopadas com Al para concentragoes relativas NoyNg, < 3x10-4 4 condutividade em
fun¢do da temperatura ¢ bem aproximada por &), que corresponde ao processo dc
transportc entre estados estendidos (ver Figura 3.18-a). A Figura 3.18-b mostra que
para concentragdcs de NAJ/NGe = 3Xx104 existe um crescente desvio do
comportamento ativado para baixas lemperaturas, indicando que o processo de
transporte 07 comega 4 ser muito mais marcante com o aumento da concentracio de Al
nos filmes. Como pode-se deduzir-se dos dados da Tabela 3.3, para concentragoes
maiores que NayNee = 3x10-4, ¢ observado um crescente aumento da desordem nas
cauda de valéncia do material e na densidade de estados localizados no subgap. A
crescente densidade de estados localizados, explicariam a maior contribuigdo do
processo 02 com o aumento da concentragio de Al nos filmes. Da medida do sinal de
thermopower ¢ conhecido que a condugdio para estas concentragdes ¢ devido aos
buracos. ¢ntdo Ep = (Ep-EA +Wy), onde Wy ¢ a cnergia de hopping entre cstados
vizinhos ¢ E 5 representa o possivel caminho de conducgio nos estados localizados na
cauda.

Na Figura 3.19 observa-se a curva da condutividade no escuro em funcio da
temperatura para o filme de a-Ge:H mais dopado com Al (amostra 13 da Tabela 33 o
qual fol ajustado empregando a relagdo (3.11). As curvas pontilhadas sdo devidas a
contribuigdo de cada um dos processos de condugdo (6] e 07) expressos na equagio
(3.11). A composi¢do dos dois mecanismos de transportc reproduz a curva
experimental na maijor parte do intervalo de temperaturas considerado. A baixas
lemperaturas observamos um pequene desvio do ajuste, que tendo ¢m conta a alta
densidade de defeitos das amostras mais dopadas, induz a pensar na contribuigio de
condugdo por hopping em estados localizados perto do nivel de Fermi. Na mesma
figura a curva tracejada representa o ajusle que seria obtido caso considerissemos
apenas o processo de transporte através estados estendidos para todo o intervalo de
temperaturas.
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Figura 3.19: Representagio da condutividade no escuro vs. o inverso da temperatura
para a amostra de a-Ge:H mais dopada com Al (amostra 13). As curvas pontilhadas
mostram a contribui¢do dos diferentes processos de transporte: condugio em estados
estendidos (1) e condugdo envolvendo estados localizados na cauda da banda de
valéncia (G7). a soma deles ajustando os dados experimentais (curva cheia). A curva
tracejada corresponde ao ajuste considerando somente o processo de condugdio por
estados estendidos.

3.5 Caracteristicas gerais da dopagem com In, Ga e Al nos filmes de a-Ge: H.
Lsta se¢do tem como objetivo principal comparar os cfcitos produzidos nas

propriedades estruturals, opticas € elétricas dos filmes de a-Ge:11, como conseqiiéncia
da incorporagio de In. Ga ou Al
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3.5.1 Propricdades estruturais € opticas.

Propriedades estruturais. Para realizar uma comparagio entre os cfeitos

induzidos pelos diferentes dopantes, ¢ necessario ter cm conta que a mudanca nas
propriedades opticas ¢ elétricas dos filmes de a-Ge:H podem ser o resultado de
mudangas estruturais induzidas pela incorporagdo de impurezas, as quais nem sempre
sdo consideradas nos estudos de dopagem. Algumas das consideracdes a ter-se em
conla sio:
i} Taxa de deposicdo. E preciso ver a dependéncia da taxa de deposicio com a
meorporagio de impurezas, devido a que propriedades estruturais tais como formagio
de voids. morfologia (colunar ou compactada) e formag¢do de microcristais dependem
desta [55]. A dopagem nos semicondutores amorfos hidrogenados € geralmente
realizada adicionando-sc PHjy (fosfina) ou Bol{g (diborana) no plasma de Silly (silana).
Como € conhecido estes dopantes t€m um efeito catalisador na deposi¢io do a-Si:H
por glow discharge |19]. Assim por cxemplo, a taxa de deposi¢io do silicio ¢
crementada cm 40 % para uma concentragio de | % de boro na fase gasosa, ji o
fésforo produz um cfeito contrario, mas de menor proporg¢do [27]. No presente estudo
foi encontrado que a inclusdo de In, Ga ou Al até concentragdes proximas a 1 % ndo
produz mudangas na taxa de deposi¢io dos filmes de a-Ge:H, a qual ¢ de
aproximadamente 1.2 + 0.1 A/s para os rés dopantes. Resultados similares, nos quais a
taxa de deposigdo permanece constante, foram publicados para ligas de carbeto de
silicio amorfo hidrogenado (a-8i.Cy:H) dopadas com Al ¢ preparadas pelo método
de magnetron spurtering mediante a técnica de co-spultering [34]. A constincia da
taxa de deposi¢do € outra vantagem adicional de trabalhar com In, Ga ¢ Al como
dopantes pela técnica de r.f sputtering.

O diferente efeito na taxa de deposi¢io devido a incorporagio de impurezas de
P e B pela técnica de glow discharge e impurczas de In, Ga ¢ Al depositadas pela
técnica de r ). sputtering, pode estar relacionado ao método de deposigdo, ja que as
reagdcs quimicas sio favorecidas no sistema de glow discharge por ser um processo
menos energético. Assim, o aumento na taxa de deposi¢do dos filmes de a-5i:H pode
ser devido a quc o boro promove a formacio de radicais ou incrementa a taxa de
fixagdo do Si na superficic do filme em crescimento {19]. Seria preciso fazer uma
comparagdo direta entre a taxa de deposigiio de filmes dopados com fosforo ou boro
pelas técnicas de glow discharge ¢ r.f sputtering, para detcrminar se o diferente
comportamento desta ¢ devido ao método de deposi¢do ou ao tipo de impureza.
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i) Presenca de microcristais. A cristalizagio do germénio amorfo é catalisada pela
incorporagio de In, Ga ¢ Al [24]. Em {ilmes dec a-Ge:H mudangas apreciaveis ocorrem
na absor¢do sub-gap do material, energia de ativagdo e condutividade no escuro como
resultado da formagdo de uma fase cristalina induzida por tratamentos térmicos [26].
As medidas de espalhamento Raman confirmam que as amostras de a-Ge:H dopadas
com In, Ga ou Al ¢ depositadas sobre substratos de vidro tipo corning 7059 nio
apresentam fase cristalina no intervalo de concentracdes estudadas.

iil) Conteudo de hidrogénio. Como foi mostrado na segiio 2.4, a variagio no contendo
de hidrogénio produz mudangas nas propriedades opticas e elétricas dos filmes. Dentro
do erro experimental da técnica empregada para determing-lo [54], as amostras de a-
Ge:H dopadas com In, Ga ¢ Al possuem aproximadamente a mesma concentragiio de
hidrogénio ligado, pelo que as variagdes nas propricdades optocietrdnicas dos filmes
sdo independentes da hidrogenagio.

iv) Estabilidade dos filmes. Filmes de a-Ge:H com uma estrutura colunar incorporam
oxigenio depois de depositados, o que provoca variagdes nas propriedades clétricas
[56]. Das analiscs dos cspectros de infravermelho observamos que as amostras
possuem uma estrutura estivel, ndo sendo observada incorporagio de oxigénio nos
filmes de a-Ge:H intrinsecos ou dopados depois de depositados (um ano no caso do In
e Ga. ¢ quatro meses no caso do Al), 0 que € uma evidéncia indireta de que os filmes
tém uma estrutura compacta.

Do anterior pode-se concluir que as mudangas obscrvadas nas propriedades
opticas ¢ elétricas dos filmes de a-Ge:H dopados com In, Ga ou Al nfo sio devidas a
uma mudanga na taxa de deposi¢do, presenca de uma fase cristalina, variagio do
contetdo de hidrogénio ou instabilidade estrutural das amostras depois da deposicdo.

Propriedades dpticas. A Figura 3.20 mostra os pardmetros 6pticos Eg; € Eqq
para as trés séries de amostras. ) gap de Tauc (Eg. que néo € mostrado na figura) varia
em forma semelhante ao Egy4 com o aumento da concentragiio de impurezas, tal como
pode-sc obscrvar na Figura 3.8 para os filmes de a-Ge:H dopados com In. Tendéncias
similares foram observadas para os filmes de a-Ge:H dopados com Ga e Al Note-se na
Figura 3.20, que os parimetros opticos sdo conslantes até¢ concentracdes relativas de
Naopante/NGe < 2X10-3 (Ngopanse refere-se as concentragdes de Ny, , Ng, ou Ny ). Para
concentragdes de Nygnane/NGe = 2x10-3, Eg3 decresce mais rapidamente que Egg,
indicando ndo somente que o gap estd diminuindo, mas também que as caudas estdo
ficando mais largas. E importante notar que para altas conccntragbes ocorrem
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mudangas aprecidveis nao s6 nas propricdades Oplicas, mas também nas propricdades
de transporte e na absorgdo subgap dos filmes. Im especial, as medidas da cauda de
Urbach confirmam o incremento da desordem, como conseqiiéncia do aumento da
concentragdo de impurezas, resultantc muito provavelmente, de uma maior distorgio
no dngulo ¢ comprimento das ligagdes. A diminui¢do dos pardmetros dpticos (Egs, E 2
¢ Eq4) ndo esta associada 4 uma menor incorporagio de hidrogénio nos filmes, mas a
um crescente aumento da desordem no material. Esta diminuigio do gap do material
certamente contribul para mudangas observadas na condutividade no cscuro das
amostras para Ngopante/NGe = 2x1073,
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Figura 3.20: Vanagdo das energias Eqgg e Eq3 para os filmes de 2-Ge:H, em funcéo da
concentragdo relativa de impurezas dc In, Ga ou Al.

3.5.2 Propriedades de transporte.

A Figura 3.21-a mostra a condutividade a tempcratura ambiente (GgT) para os
filmes de a-Ge:H dopados com In, Ga ou Al, em fung¢do da concentragiio relativa das
impurezas (Ngopante/NGe)- A Figura 3.21-b mostra a correspondente energia de

ativa¢do da condutividade no escuro. Nestas figuras diferenciam-se trés regides, nas
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quais estd demarcada a regido [l para os niveis intermedidrios de dopagem, que &
aproximadamente igual a:  6x10-9<NgaNge=1x10-3,  2x104<Ny /Neie23x10°3 e
6x10-4<N[/NGe=5x103 para o Ga, Al e In respectivamente. As principais
caracteristicas de cada regido sdo:

Amostras fracamente dopadas (Regido I). Dentro destc intervalo o decresce por
aproximadamente duas ordens dc grandeza com o incremento de Ndopante’'NGe. Um
continuo incremento de E, ¢ medido (at¢ ~ 0.55 eV). O movimento do nivel de Fermi
at¢ o meio do gap ¢ o responsavel pela diminuigdo da GgT. Nesta regifio os filmes
dopados de a-Ge:H tém uma condutividade ativada termicamente pelo menos em
quatro ordens de grandeza, indicando que o transporte € através de estados estendidos.

Os valores tipicos de Iy para us amostras nfo intencionalmente dopadas é de
aproximadamente 0.42-0.44 eV. A condutividade tipo n destas amostras poderia ser em
parte resultado de que o nivel de Fermi esta fixo acima do meio do gap pelas ligagdes
pendentes de Ge. Além disso, ¢ conhecido que o nitrogénio [6,48] ¢ o oxigénio [48]
produzem estados doadores nos filmes de a-Ge:H. Baseados nestas consideragoes, &
possivel que o valor da E, nos filmes de a-Ge:H ndo intencionalmente dopados, seja
originado pela contaminagiio com pequenas quantidades residuais de N e O na cdmara
no momento da deposi¢do. Na Figura 3.21 vemos que na regido I a og ¢ E, variam
aproximadamente duas ordens de grandeza e 120 meV, respectivamente. [sto é uma
clara indicacdo de uma efetiva compensagio dos estados que atuam como doadores no
material ndo intencionalmente dopado. A medida do sinal de termopoténcia indica que
nesta regido a condugio € tipo-n. A transi¢do a uma condugiio tipo-p ocorre na regido
11.

Amostras com niveis intermediirios de dopagem (Regido II). Nesta rcgido de
concentragdes Ort ¢ E, sdo aproximadamente constantes, mostrando que o nivel de
Fermi permanece perto do meio do gap. O minimo valor de ogT observado para as trés
dopagens ¢ de ~ 3x10-7 (€.cm)-1, a qual é um pouco menor que o valor reportado para
filmes de a-Ge:ll dopados com boro, depositados pela técnica de glow discharge [32].
Nesla regido € onde ocorre a total compensacio dos filmes ndo intencionalmente
dopados de a-Ge:H. A mudanga no tipo de condutividade dec n para p foi confirmada
pela medida do sinal de termopoténcia, que conjuntamente com a movimentagio do
nivel de Fermu na Regido I demonstra a dopagem cfetiva (tipo-p) pelas impurezas de
In, Gaou Al narede do a-Ge:H. A condutividade nesta regifo ¢ termicamente ativada
na maior partc da medida, mostrando que o transporte, novamente, ¢ através dos
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estados estendidos. Como mostraremos posteriormente, a densidade de defeitos nesta
regido ainda ndo € o suficientemente alta, para que exista uma contribuiciio importante
devida a condugido por hopping no transporte das amostras.

Amostras fortemente dopadas (Regido IIT), Neste intervalo nos irés tipos de
dopagem observamos mudangas em Opy por vétias ordens de grandeza e uma
correspondente diminuigio em E; com o incremento da concentracio relativa de
Nyopante/NGe. A mudanga ¢ atribuida a um deslocamento do nivel de Fermi para a
borda da banda de valéncia. O transporte nesta regifio € por buracos como indica a
medida do sinal de termopoténcia. Como mostramos na Figura 3.20 nesta regido ¢
observada uma diminui¢io do gap Optico (Eg), que contribui também para mudancas
observadas em E; ¢ opT.

Na rcgifo 1, a forma da curva da condutividade no escuro em fungdo do
mverso da temperatura também muda consideravelmente (ver Figuras 3.9 ¢ 3.18),
devido ao crescente aumento da densidade de defeitos induzido pela incorporagido das
impurczas, que fazem com que a contribuigio dos processos por hopping na
condutividade seja apreciavel. Alem disto: i) As amostras de In altamente dopadas
mostram o comportamento caracteristico da condutividade termicamente ativada em
estados estendidos a 400 K, e uma condugio "tipo metalica” a baixas temperaturas (ver
Figura 3.11); ii) Nas amostras dopadas com Al a condutividade ¢ termicamentc ativada
em estados estendidos acima de ~ 250 K. Nio obstante, a baixas temperaturas a
contribuigdo & condugdo por hopping (ativado tcrmicamentc através dos estados
localizados na cauda de valéncia do material) aumenta com o incremento da
concentragdo de impurezas (ver Figura 3.19); iii) As amostras dopadas com Ga
também tém uma condutividade ativada termicamente em estados estendidos acima de
~ 250 K. Sendo que a contribui¢io 4 condugio por hopping com o aumento da
concentragdo de impurezas ¢ menos evidente que no caso da dopagem com Al Para as
amostras com a mats alla concentragio, foram claramente vistos pontos de Ga metalico
na superficic dos filmes, indicando a tendéncia da segregacio do Ga. As razées para
esle diferente comportamento do Ga quando comparado com o In e o Al ndo estio
completamente entendidas.
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Como conseqiiénica da variagdo do gap, o melhor parimetro para analisar a
movimentagdo do nivel de Fermi com o aumento da concentracdo relativa de
impurezas € a razilo entrc a energia de ativagdo ¢ o gap dptico (EZ/Eq), tal como &
mostrado na Figura 3.22-a para as wés sérics de amostras de a-Ge:H dopadas com In,
Ga e Al Na Figura 3.22-b relaciona-se esquematicamentc a variagio entre a energia de
ativagdo com a posi¢do do nivel de Fermi. Na regido I, de baixas concentracdes de
dopantes, as amostras de a-Ge:H sdo tipo-n e o nivel de Fermi sofre um deslocamento
para 0 mew do gap a medida que aumenta Nyopante/NGe. Na regido 11, de
concentragdes intermedidrias, as amostras de a-Ge:H sdo compensadas e o nivel de
Fermi permanece aproximadamente perto do meio do gap. Na regiio II, a
compensagdo do material ndo intencionalmente dopado (intrinsecamente tipo-n) toma
lugar ¢ temos uma transi¢do no tipo de condutividade de n para p. Na regido [T para os
trés tipos de dopagem observa-se que ndo obstante cxista uma diminuicio do gap
optico (ver Figura 3.20), o nivel de Fermi € deslocado cfetivamente para abaixo do
meio do gap ¢ as amostras sdo tipo-p, contforme observado através das medidas do
sinal de termopoténcia.

3.5.3. Absorgdo sub-gap.

Na Figura 3.23-a mostramos o valor da cauda de Urbach (Ily) para as diferentcs
séries de amostras de a-Ge:H dopadas com In, Ga ¢ Al Este valor foi determinado a
partir da regido de comportamento exponencial do cocficiente de absorgio (ver, regido
II da Figura 2.9) medido por PDS. Na Figura 3.23-b mostramos a corrcspondente
densidade de defeitos, cstimada a partir do coeficiente de absorgdo em w7, obtido
também das medidas de PDS (ver, regido IIT da Figura 2.9). A partir das medidas de
Fo ¢ da densidade de defentos, ndo observamos diferengas entre as dopagens com In,
Ga ou Al ao serem incorporados na rede do a-Ge:H. Os trés tipos de dopantes
produzem efeitos similares na absor¢do sub-gap dos f{ilmes de a-Ge:H.

Para concentrages de Nyopante/Nge <= —1x10-3 a cauda de Urbach e a densidade
de defeitos permanecem aproximadamente constantes, que corresponde também ao
nivel de impurezas para 0s quais os pardmetros Opticos ndo mudam (ver Figura 3.20).
Isto indica que uma concentragio relativa de impurezas da ordem — 1x10°3 € 0 maximo
nivel de impurezas que ndo altera a rede do germadnio amorto hidrogenado.

Para concentragdes de Nyopante/NGe = ~ 1x10-3 tanto E,, como a densidade de defeitos
crescemn rapidamente. Como foi mencionado anteriormente, o incremento da desordem
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¢ uma csperada conseqliéncia da dopagem [6,18,19,48], o qual ¢ induzido pela
introdugdo de dtomos de diferente tamanho e coordenacdo cletrénica na rede dos
filmes de a-Ge:Il. [sta desordem estaria representada por uma crescente distor¢do no
comprimento ¢ dngulo das ligagdes. na medida em que mais Impurezas sao
incorporadas nos filmes. Como foi mostrado anteriormente, para cste intervalo de
concentraghes  onde a  densidade de defeitos e a  desordem  aumentam
consideravelmente. os processos de condugdo por hopping tém uma contribuigio cada

vez mais marcante no transporte das amostras, ao aumentar a concentracdo de
Impurczas.

Ja que ndo ¢ conhecido o numero de impurezas ligadas na forma tetraédrica, nio
¢ possivel empregar a rclagdo (3.3) para realizar uma estimativa da cficiéncia da
dopagem do In, Ga ¢ Al na rede do a-Ge:H. Ainda assim, as diferencas observadas
cntre o In, Ga ¢ Al para o mesmo nivel de concentragdo relativa nas propricdades de
transportc. como a rapidez do destocamento do nivel de Fermti para a borda da banda
de valéncia ¢ a mudanga em ogT, nos permitem determinar qual & o melhor dopantc da
rede do a-Ge:H. Empregando este critério, das Figuras 3.21 ¢ 3.22 vemos que o Gaé o
melhor elemento para dopar 0s filmes de a-Ge:H em todo o intervalo de concentracdes.
Assim, por exemplo, para alcangar a compensaciio dos filmes de a-Ge:11 é necessério
uma menor concentra¢do de (ia, quando comparada com a dopagem com Al e In. Isto
¢ provavelmente devido i similaridade entre as propriedades atdmicas do Ge e o Ga, as
quais podem conduzir a uma menor desordem induzida pela dopagem.

Do ponto de vista operacional, (na zona de altas concentragdes Ndopante’NGe =
5x10-3), o Al por ter um alto ponto de fusdo, é o melhor elemento para dopar os filmes
de a-Cie:H. Isto, devido a que o Ga ¢ o In tém o inconveniente de que possuem um
baixo ponto de fusio, dificultando sua manipulagio pela técnica de co-sputtering.
Além disso, o Ga tem o problema da tendéncia & segregacdio na superficie dos filmes
para altas concentragdes. [Dos trés dopantes empregados neste trabalho, o In seria o
menos eficaz desde o critério da movimentagdo do nivel de Fermi para dopar a rede do
a-Ge:H. devido possivelmente a qu¢ € um dtomo muito maior que o Ge, o que deve
induzir uma maior desordem. Note-se que as diferengas observadas nas propriedades
‘de transporte entre os diferentes tipos de dopantes para a mesma concentragio de
impurezas, ndo sdo detectadas nas medidas Opticas (ver Figuras 3.20) e de absorcio
sub-gap (ver Figura 3.23-b), o que demostra uma vez mais que as propriedades de
transporte s30 as mais sensivels a incorporagio de impurezas.
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[V. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.

Neste trabalho fo1 apresentado um estudo da influéncia da incorporagio de
impurczas de In, Ga e Al na estrutura e propriedadcs optoeletrénicas dos filmes de
a-Ge:T, cmpregando concentragdes tipicas de dopagem inferiores a 2 %. Foi
mostrado pela primeira vez que as propriedades de transporte eletrdnico dos filmes
de a-Ge:H podem ser controladas pela incorporagio de In e Ga, em forma similar
a0 que ¢ obtido pela técnica de glow discharge com a dopagem com B na fase
gasosa. Mostrou-se também a vantagem dc incorporar impurezas de In, Ga e Al a
partic de fontes solidas pela técnica de co-sputtering, ja que sdo nio (Oxicas e
faceis de manipular quando comparadas com as fontes gasosas. Da analise dos
dados experimentais podemos inferir que:

1) Pcquenas concentragdcs de dopagem com In, Ga ¢ Al induzem um decréscimo
da condutividade a temperatura ambiente (o) de duas ordens de grandeza e um
continuo incremento da energia de ativagdo (E,). O deslocamento do nivel de
Fermi até o meio do gap € o responsdvel por estas mudangas. Nio foram
observadas mudancas significativas na encrgia de Urbach (Ey), densidade de
defeilos e nos pardmetros opticos (Eqs, Eg. € Eqq) neste nivel de concentragdes.

i) Na regidio de concentragdes intermediarias (6x10-3 < Ng,/Nge = 1x10-3,
2x10-4 = NaiNge = 3x10-3 ¢ 6x104 < Nip/Ng,e = 5x10-3 para o Ga, Al e In
respectivamente) a ot e E, sdo aproximadamente constantes, mostrando que o
nivel de Fermui permanece perto do meio do gap. Nesta regido ocorre a total
compensagdo dos filmes de a-Ge:11, sendo confirmada a mudanga de condugio de
tipo n para p pela medida do sinal de termopoténcia. O maximo valor da encrgia de
ativagiio ¢ o minimo valor na condutividade a temperatura ambiente foram ~ 0.54
eV e ~ 3x10-7 (Q.em)! respectivamente para as trés sérics de amostras dopadas.
Nesta regido de concentragdes também ndo foram observadas variagdes
apreciaveis em E, na densidade de defeitos ¢ nos parimetros opticos.

O deslocamento do nivel de Fermi para o meio do gap na regido de
pequenas concentragdes ¢ a mudanga no tipo de conducdo na regido de
concentrages intermedidrias sdo evidéncias da dopagem efetiva do In, Ga ¢ Al na
rede de a-Ge:H, na qual as impurezas atuam como dopantes ativos coordenando-se
na forma tetraédrica.
i11) Na regido de altas concentragoes, foi observado para os trés tipos de dopagem
uma mudanga na condutividade de¢ aproximadamente quatro ordens de grandeza ¢
uma correspondente diminuig¢dio da energia de ativagio, devido a um deslocamento
efetivo do nivel de¢ Fermi na metade inferior do gap. Da medida do sinal de
termopoténcia deduze-se quc as amostras tém uma condugdo tipo p. Nesta rcgifo
de concentragdes 08 pardmetros opticos decrescem. Em especial, a variacio de Ep3



seguc o rapido incremento observado na cauda de Urbach ¢ na densidade de
defeitos. que mostram a desordem induzida na rede do a-Ge:H pela incorporacio
das impurezas.

iv) O transporte no intervalo de pequenas ¢ intermedidrias concentragoes &
predominantemente em estados estendidos, como foi determinado das medidas de
condutividade no escuro em fun¢do da temperatura. Na regifo de altas
concentragdes, devido a crescente desordem com o aumento da concentragdo de
impurezas. a contribui¢do da condugdo por hopping nos processos de transporte é
cada vez maior.

v) As mudangas observadas nas propriedades opticas ¢ elétricas dos filmes de a-
Ge:H dopados com In, Ga e Al ndo sio devidas a uma mudanga na taxa de
deposicdo. presenca de uma fase cristalina, variagdo da concentragio de hidrogénio
ligado nos filmes ou instabilidade estrutural das amostras depois da deposi¢io.

vi) Ga ¢ o dopante mais eficaz da rede do a-Ge:ll em todo o intervalo de
concentragdes cstudadas neste trabalho, como foi cncontrado das diferengas
observadas cntre as propriedades de transporte dos filmes de a-Ge:H dopados com
n, Ga ou Al para um mesmo nivel de concentragdes. Do ponto de vista
operacional, o Al € o melhor dopante para concentracdes relativas de Ndopante/NGe
= 5x10-3, devido a que o baixo ponto de [usio do Ga ¢ In dificultam sua
manipulagio neste nivel de concentracoes.

Como conlinuagio do presente trabalho de dopagem de In, Ga e Al nos
filmes de a-Ge:H, propde-se realizar os scguintes estudos: i) Fazer as medidas de
condutividade em lungdo da temperatura mudando a taxa de resfriamento e
aquecimento, 0 que permitira obter informagdo ecstrutural adicional e estudar
cfcitos  metaestivels  induzidos termicamente. i) Fazer medidas de
fotocondutividade, das quais pode obter-se informagao sobre as propriedades de
transporte, absorgio sub-gap e processos de recombinagio nas amostras. 111}
Devido a versatilidade da técnica de co-spurtering e a variedade de dopantes que
se encontram na torma sélida, este estudo de dopagem dos filmes de a-Ge:H pode
ser estendido ao boro (tipo p), e ao fosforo e antimonio (tipa n).

Da medida da concentragdo relativa de impurezas de Ga e In incorporadas
nos filmes de a-Ge:H, foi estimado o sputtering yield (Y) do Ga relativo ao Ge e
do In relativo ao Ge, encontrando-se um valor de YGa ~ 1.6 dtomos/ion e Yip ~
2.4 4tomos/ion, respectivamente. O sputtering yield do Ga é o primeiro valor
experimental reportado utilizando ions de Ar.
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Neste trabalho lambém apresentamos resuitados dos efeitos da variagio de
alguns parametros de deposi¢do do equipamento de r.f sputtering nas propriedades
opticas ¢ elétricas dos filmes intrinsecos de a-Ge:H. Em geral, os filmes tem bons
parametros opticos (no que se refere a Eq3, g, Epg € n), ndo sendo observado dos
cspectros de IR incorporagdio de oxigénio depois da deposicio dos filmes,
indicando que estes possuem uma estrutura compactada. No referente as
propriedades de transporte, os filmes possuem uma encrgia de ativacio ainda baixa
(— 0.43 ¢V), provavelmente devido a contaminagio residual com N e O na camara
de deposicio, o que produz uma dopagem nio intencional tipo-n nos filmes.

Foi demonstrado que as propriedades de transporte dos filmes ndo
intencionalmente dopados podem scr melhoradas mediante a incorporacio de
pequenas yuantidades de dopantes (In, Ga ou Al), que compensam as impurezas
que dde o caracter tpo-n aos filmes. Desta forma, o nivel de Fermi é deslocado até
0 meio do gap, sem produzir eleitos sccundirios indesejados, como: degradacio
dos pardmetros Opticos, aumento na cauda de Urbach e na densidade de defeitos do
material. A boa qualidade deste material compensado ficou demostrada com a
construgio. pela primeira vez, de contatos metal/a-Ge:H com caracteristicas
retificantes, empregando Ni, Al ¢ Au.

O estudo de otimizagio dos {ilmes de a-Ge:H continua em andamento, e
como perspectivas deve procurar-s¢ a forma de reduzir as impurczas residuais na
camara de deposi¢do; ¢ fazer um estudo da influéneia da variagio do espagamento
entre 05 cletrodos nas propricdades dos filmes, na procura de condigoes de
deposi¢io que permitam climinar o excesso de incorporacio de Ar nos filmes.

Finalmente, os resultados de contatos metal/a-Ge:H com caracteristicas
retificantes, em unidio com os resultados da dopagem obtidos nesta tesc, abrem
enormes perspectivas de aplicagdes ¢ estudos de propriedades optoeletronicas dos
filmes de a-Ge:H. Como metas imediatas deve-se buscar a melhora da
caracteristica corrente-voltagem das interfaces metal/a-Ge:H, e juntamente com
resultados prévios (de dopagem tipo-n com nitrogénio) a este trabalho, explorar a
possibilidade de fazer uma estrutura tipo PIN.
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Apéndice 1: ESTIMATIVA DO SPUTTERING YIELD DO In
RELATIVO AO Ge E DO Ga RELATIVO AO Ge.

A técnica de rf sputtering (pulverizagdo por radiofreqiiéncia) é amplamente
empregada ndo s6 na deposicio de semicondutores amorfos hidrogenados, mas
também na deposi¢do de metais, limpeza e remogdo de superficies, ¢ em geral na
deposi¢do de filmes finos a partir de fontes solidas [1,2]. O uso de fontes sélidas é uma
das grandes vantagens da t¢cnica de sputrering, ji que estas sdo geralmente ndo toxicas
¢ ficels de manipular, quando comparadas com us fontes gasosas utilizadas em
metodos de deposigiio como glow discharge. No que diz respeito a dopagem de
semicondutores. uma grande variedade de elementos sdo disponiveis na forma solida,
03 quais podem scr incorporados a0 filme em crescimento pelo sputlering simullineo
(co-sputtering) com o alvo de interesse. A concentragiio de dopante no filme pode ser
estimada caso seja conhccido o sputtering yield (Y), ou seja, o nimero de &tomos
removidos por ion incidentc. A concentragio atémica relativa do dopante com Tespeito
ao alvo (Np/Npy), nos filmes depositados pela técnica de co-sputtering, pode ser
estimada a partir da relagdo entre as dreas do dopante e o alvo (Ap/Ap) e os respetivos
sputtering yield (Yp/Y ), mediante a ¢xpressio:

Np/Ny — (Ap/An) (Yp/'YR) (1)

Nio obstante, para muitos dos materiajs que podem ser cmpregados na
dopagem de semicondutores pela técnica de co-sputtering, ha pouca informac¢io na
litcratura sobre os dados do sputtering yield.

Como mostramos no capitulo IIT os filmes de a-Ge:l podem ser dopados
efetivamente cmpregande In ¢ Ga. Embora para os alvos dec Ge e Si seja relativamente
facil encontrar na literatura valores experimentais do sputtering yield, para diversos
tipos de ions incidentes ¢ diferentes cnergias |3,4,5], 0s dados disponiveis para o Ine o
(Ga sdo muito limitados [6]. Neste apéndice, mostramos como foi estimada a relacdo
entre os sputlering yields do In relativo ao Ge e do Ga relativo ao Ge, a partir da
rela¢dio linear encontrada entre as concentragdes atdmicas relativas ¢ a relagio entre as
dreas do dopante e o alvo. O presente estudo reporta o primeiro valor experimental do
sputtering yield do Ga para ions de Ar {7].



Uma descrigdo das condigdes de preparagiio das amostras estd na secdo 3.2, A
concentragdo atémica do In relativa ao Ge nos filmes foi determinada pela técnica de
Rutherford backscartering spectroscopy (RBS), a partir das alturas dos sinais do In ¢
Ge no espectro de RBS [8]. Mais detalhes experimentais das medidas de RBS nos
filmes de a-Ge:H dopados com In encontram-se na segdo 3.3. Para o caso dos filmes de
a-GetH dopados com Ga, que ¢ uma medida mais complexa devido 4 proximidade do
(e ¢ do Ga na Tabela Periddica, a concentragdo atdémica do Ga relativa ao Ge foi
determinada por medidas de proton-induced x-ray emission (PIXE). As medidas de
PIXE foram feitas utilizando um feixe de H* de 2.4 MeV de energia, usando-s¢ um
detector de Si(L1) que tem uma resolugio de 147 cV. As medidas de PIXE ¢ RBS
foram realizadas no Laboratorio de Analise de Materiais com Feixes Idnicos (LAMFI-
USP). Uma descrigio detalhada do sistema de medida de PIXE encontra-se na
referéncia [9].

A Figura | mostra um espectro tipico de PIXE para uma amostra de a-Ge:H

intrinseca (ndo dopada) ¢ uma amostra de a-Ge:H dopada com Ga. Neste caso
espeeifico o sinal de background abaixo do pico de Ga Ky deve-se essencialmente &

cauda do pico vizinho de Ge K, 0 que exige cuidado na interpretagido dos espectros. ()
sinal de background foi determinado experimentalmente fazendo a medida do espectro
de PIXE de virias amostras de a-Ge:H ndo dopadas e preparadas em condictes
idénticas. 103
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Figura 1: Espectro tipico de PIXE para uma amostra de a-Ge:H ndo dopada (linha) e
uma amostra dopada com Ga (simbolos).
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Nos espectros de PIXE, o fenémeno de fluorescéncia também foi iomado em
conta. O possivel efeito de fluorescéncia dos raios-x do pico de Ge Kp na intensidade
do pico de Ga Kg tol examinado, fazendo uma comparagio entre um espectro PIXE de
uma ldmina fina (44 lg/em?) de fosfato de gdlio (GaP), e o espectro conjunto da
lamina de GaP posicionada na frente de uma amostra de a-Ge:H ndo dopada. Foi
encontrado que a area baixo o pico do Ga K para o branco composto de GaP+a-Ge:I1
¢ somente 1 % maior, quando comparada com a drea do pico da limina de GaP. Como
o filme de GaP ¢ transparente tanto ao feixe de H e aos raios-x Ge K., o resuitado
anterior indica que o cfeito de fluorcscéneia é bastante pequeno, pelo que foi
desprezado nas andlises dos espectros de PIXE.

A concentragdo atémica do Ga relativa ao Ge foi determinada da relagiio entre
as arcas abaixo dos picos Ky do Ge e do Ga, tomando-se em conta as diferencas na
secdo de 1onizagdo transversal (ionization cross sections) € no [ator de resposta do
sistema de detecgdo do PIXE. As diferengas na auto-absorgio no (ilme dos raios-x Ka
do Ga e do Ge foram encontradas ser menores a 2%, ¢ por este motivo também {oram
desprezadas | 10]. Isto € esperado, devido a similaridade cntre as cnergias de ligacdo
dos clétrons da camada K entrc 0 Ga e o Ge.

As Figuras 2-a ¢ 2-b mostram as concentragdes atdmicas relativas de In ¢ do Ga
(N1n/NGe ¢ NGo/Nie) em fungdo da relagio das areas do In/Ge e do Ga/Ge no alvo,
respectivamente. Pode-se ver que para concentragdes de In e Ga menorcs gque —1x10-
2, Niw/Nge € Nga/Nge mostram uma dependéncia lincar com a respectiva rela¢io das
dreas no alvo. Isto sugere que o processo de incorporagio dc dopantes pode ser
descrito pelo simples conceito de sputtering fisico. Quer dizer, que outros processos
que sdo possiveis durante a deposigio pela téenica de spuitering, tais como ataque
reativo do filme em crescimento ¢ do alvo, ¢ o re-sputtering das espécies depositadas
na superficic do filme, tém uma influéncia pequena ou desprezivel para cstes niveis de
dopantes [11].

Sob estas suposi¢des, ¢ das inclinagdes das linhas retas ajustadas aos dados
experimentais (ver Figura 2), pode-se estimar a relagdo entre os sputtering yield do In
rclativo ao Ge ¢ do Ga rclativo ao Ge. A Tabela I mostra os valores obtidos desta
forma do Y,,/Yge € do Y5,/ YGe. Junto com os valores obtidos da literatura do
sputtering vield e as relagdes cntre estes, para ions de Ar de 1 keV. Os valores
experimentais de Y foram extraidos das compilagdes nas referéneias [3,4.6] entretanto
os valores teoricos para 0s sputfering yield foram extraidos da referéncia [12]. Da
Tabela I pode-se ver que os valores deduzidos neste trabalho de Y1/Y¢ie € YGa/Yie
estdo em boa concordancia com os valores tedricos correspondentes.
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No entanto, o valor de Y|,/Yq, deduzido dos valores experimentais do
sputtering yield das referéneias [3,4.6] esta em desacordo com o valor obtido no
presente estudo. por mats de 60 %. Esta diferenca no valor de Yn/YGe pode ser devida
ao fato de que os pedagos de In colocados sobre o alvo de Ge fundem durante a
deposi¢do. O efeito da fundi¢do do alvo no valor do sputtering yield tem sido reportado
para o caso do 5n [13]. O sputtering yield do $n liquido foi encontrado que difere ateé
15 % do valor obtido para o alvo de $n s6lido, no caso de ions de Ar com crergias
cinéticas entre 400-800 eV.

Tabela I: Valores reportados na literatura do sputtering yield para o Ge, In e Ga em
dtomos/ion, empregando ions de Ar de 1| keV. Também mostra-se 2 relagdo
correspondente entre os sputtering yield. Os valores da relagdo entre 0z Y da coluna
"presente trabalho” correspondem as inclinagdes dos ajustes lincares dos pontos
eXperimentais das Figuras 2-a e 2-b. (?) valor meio dos dados da referéncia [3 .4], (D)
reteréneia |6], e () referéneia [14].

Sputtering Yield Experimental Teoria € Prescnte Trabalho
(Y) (atomos/ion) (atomos/ion)
Y R 24
Y, s.0b 44
I = s S, -

Relagio entre os Y
Yln’h‘r(ie 3.3 1.8
Y('}a’/YGc - .4

—_ kX
LTI -]

O fato de que os valores de Y1,/YGe ¢ Ygu/Yie concordam com os valores
teoricos dos sputtering yield caleulados por Scah [12], sugere que as taxas relativas de
sputtering para as condigOes expcrimentais utilizadas neste cstudo podem  ser
estimadas pela dependéncia do sputtering yield do alvo como ¢ descrito pela tcoria.
Lntretanto. isto ndo implica que os valores dos sputtering vield absolutos sejam
corretos. Pela comparagdo dos dados experimentats do sputtering yield de elementos
puros obtidos empregando fons de Ar, com os valores tedricos previstos pela tcoria de
Sigmund [14], Seah conclui que os resultados experimentais foram afetados pela
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contaminagdo da superficie. Realizando uma correcio para a expressio ledrica,
baseada nos valores experimentais dos sputtering vield corrigidos por efcitos de
contaminagio {12}]. E interessante notar na Tabela I que para ¢ caso do in o valor do
sputtering yield teorico ¢ experimental concorda dentro de 15 %, que ¢ a ordem da
incerteza experimental cstimada. Entretanto, para o caso de Ge o valor do sputtering
vield teorico esta em desacordo com o valor experimental em até 50 %. Ja que, o
sputtering yield para o (e tem sido medido por vérios autores empregando sistemas
experimentais dilerentes, e os valores encontrados diferem por menos que 10 % [3.4],
a vahdade do tratamento tedrico para a predicio dos valores do sputtering yield
absolutos ndo é garantida.

O valor do sputtering yield do In e Ga para fons de Ar de ~600 eV pode ser
estimado a partir dos valores de Y,/Y. ¢ Yi./Y e encontrados neste estudo e da
consideragdo do valor experimental para 0 Y. = 1.2 obtido da referéncia [3]. Para o In
temos que Y, = 2.4 dtomos/ion, para o caso do Ga temos que Y, ~ 1.6 atomos/ion,
sendo este o primeiro valor experimental reportado para Ga utilizando jons de Ar [7].

Resumindo, foi cncontrado que:

- Para concentragdes atdmicas relativas de In ¢ de Ga menores que 1x10-2 os dados
experimentais podem ser estimados a partir da relagio Np/Ng, = (Ap/Age)(Y/Yae),
onde Yp/Yg, ¢ igual a 2.0 e 1.3 para os filmes de a-Ge:H dopados com In e Ga
respectivamente.

-Os valores relativos de Yp/Y ;. encontrados neste estudo estio em concordincia com
a relag@o dos sputtering yields calculados a partir dos valores tedricos.

- A partir dos dados experimentais ¢ do valor do Y, reportado na literatura, o valor do
sputtering yield do Ga e do In foi estimado em Yg, ~ 1.6 atomos/ion e Yin ~ 2.4
atomos/ion, quando siio empregados fons de Ar de — 600 eV.
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Apéndice II: INTERFACES METAL/a-Ge:H
PREPARADAS POR R.F. SPUTTERING.

O germdnio amorfo hidrogenado tem recebido grande atengdo nos tltimos anos,
pela potencial utilizagdo em dispositivos que requerem um material com gap dptico
pequeno, tal como em células solares tipo tandem ¢ em detectores de infravermelho,
Considerando as potenciais aplicagdes deste material ¢ suas ligas, ¢ de fundamental
importdncia  0s estudos de transporte de corrcnte através  das intcrfaces
metal/semicondutor, as quais permitem optcr informagdo adicional sobre uas
propriedades eletronicas do semicondutor ¢ dos estados de interface.

Os filmes de silicio amorfo hidrogenado e suas ligas tém sido, at¢ agora, 0 unico
semicondutor amorfo largamente empregado  em aplicagdes  tecnolégicas em
dispositivos [1,2,3.4]. Estudos de contatos de metal/a-Ge:H com carateristicas ohmicas
ou rctificantes (barreiras Schouky) nfo tém sido realizados até o presente, devido
principalmente a que filmes de qualidade eletrénica foram feitos somente poucos anos
atras [5,6].

Neste apéndice sdo mostradas as curvas caracteristicas corrente-voltagem de
Jungdes de metal/a-Ge:H, as quais correspondem aos primeiros resultados de contatos
com caracteristicas retificantes reportados na literatura [7]. Os contatos metal/a-Ge:H
foram fabricados empregando diversos tipos de estruturas ¢ diferentes metalizagdes, as
quais cstdo represcntadas na Figura 1. A seguir pretende-se analisar as caracteristicas
principais destas estruturas, ¢ fornecer algumas idéias de como melhorar as cficiéncias
dos dispositivos em cada caso.

Contatos Pd/a-Ge:H. Estes contatos foram construidos sob substratos de vidro
cobertos com 8nO5 (6xido de estanho), utilizando-se a seguinte rotina de deposigdo:

1} Filmes de 1000 A de Cr foram depositados nas bordas do substrato para fazer um
dos contatos elétricos.

if) Km seguida foram depositados seqiiencialmente o contato semitransparcnte de Pd
(30 a 30 % de transparéncia), os filmes de a-Ge:H (2000 a 5000 A de gspessura) e o
filme de a-Ge:H(n™) dopado com nitrogénio (300 A). Todas as ctapas anteriores foram
depositadas pelo método de r.f spurtering.



(b)

(d)
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a-Ge:H [Ga)
Cr

@ e 6] [or v
a-Ge EI I'FE m

a-Ge:H [Ga] a-Ge:H [Ga)
Pd, Ni, Al ou Au
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Figura 1: Diversos tipos de estruturas empregadas para fabricar os contatos de metal/a-
(re:H. a) Contatos de Pd/a-Ge:H. b) Contatos de Ag/a-Ge:H. ¢) Contato Shmico de
Ag/a-(ye/a-Ge:H. d) Contatos de metal/a-Ge:11(Ga). e) ¢ f) Estruturas propostas para
continuar o estudo das barreiras Schottky.
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1) Por ultimo foram depositados por sputtering contatos pontuais de Cr (1000 A de
espessura) de 1 mm de didmetro. A Figura I-a mostra um diagrama completo da
cstrutura.

As condigbes de preparagdo e as propricdades optoeletrénicas da camada ativa
de a-Ge:H destes dispositivos correspondem aquelas resumidas na secio 3.2. A
camada dopada de a-Ge:H(n™) ¢ preparada da mesma forma, com a diferenga de que se
introduz na cimara pequcnas quantidades de nitrogénio. correspondendo a uma
pressdo parcial de 1.5x10-> mbar. Estas condigoes ddo até trés ordens de magnitude de
incremento da condutividade no cscuro a temperatura ambiente [8], com o que se
garantc um bom contato dhmico.

A cstrutura da Figura l-a tem a vantagem de permitir fazer o contato
metal/semiconductor scqiicncialmente (Pd/a-Ge:H), o que evita abrir a cimara de
deposi¢do, impedindo-se a formagdo de uma camada de 6xido na interface do contato.
Mas ¢sta estrutura tem o desvantagem dc que para fazer o contato Ohmico, ¢
introduzido nitrogénio na cimara para depositar a camada dopada de a-Ge:H(n™), o
qual produz contaminagio residual nas posteriores deposi¢des.

A caracteristica da densidade de corrente-voltagem (J-V) de um diodo de Pd/a-
Ge:H medida a temperatura ambicntc € mostrada na Figura 2. Tste diodo tem uma
camada ativa de 4000 A de espessura. A caracteristica J-V pode ser ajustada no

intervalo indicado na Figura 2, pela usual equagio da densidade de corrente para o
diodo Schottky [9]:

I=J, [exp(@VmkD) - 1] (1)

onde J, ¢ a corrente de saturagdo, q a carga do elétron, V a voltagem aplicada, 1} o fator
de idealidade, k a constante de Boltzmann, ¢ T a temperatura. O presente diodo tem
uma boa corrente de saturagiio ¢ um fator de retficagdo de ~100 a (.25 V. O fator de
retificacio (FR) € a razdo entre a corrente direta ¢ a corrente reversa, para uma
determr.inada voltagem de polarizagdo. Da equagdo (1) obtém-s¢ um fator de idealidade
T=2, que indica que 0 mecanismo de transporte no diodo Schottky esta dominado pela
presenga de correntes de recombinacio na regido de carga espacial [10]. A
caracteristica J-V destes diodos ¢voluiu com o tempo, de um contato nio retificante a
um contato retificante, isto pode ser devido 4 formagdo de um composto na interface
entre o metal ¢ o semicondutor. A formagdo destes compostos acontece na interface de
diodos Schottky de Pd/a-5i:H, formando PdpSi ou PdSi. encontrando-se que o
processo pode ser acelerado por tratamentos térmicos [11,12].
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Os contatos de metal/a-Ge:H com uma camada ativa de 2000 A de espessura
cstavam todos em Curto-circuito. o mesmo acontecey com a maioria dos que foram
feitos com uma espessura de 4000 A, o que sugere a prescnga de uma grande
quantidade de luros (pinholes) microscopicos no material. Em filmes de a-Ge:Il
preparados por r.f sputtering a presenga dos pinholes tém sido confirmada por
medidas de scanning electron microscopy [13], e é conjuntamente com a densidade de
estados do matenal. o principal fator que limita a construcio de dispositivos.

we—
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Figura 2: Caracteristica da densidade de corrente em fungdo da voltagem de
polariza¢do de um diodo Schottky de Pd/a-Ge:H medida a temperatura ambiente. A
linha solida corresponde ao ajuste da equacdo do diodo.

Contatos de Ag/a-Ge:H. I'm amostras de a-Ge:H depositadas sob substratos de Sn0y,
foram feitos contatos metal/a-Ge:H com pontos de cola prata. a estrutura corresponde a
figura 1-b. Nestes contatos sempre obtiveram-se caracteristicas corrente-voltagem
correspondentes as barreiras Schottky, uma curva tipica ¢ mostrada na Figura 3. Desta
curva obtém-se um fator de 1dealidade N=2.7, ¢ um fator de retificagio FR=250 para
V=06 V. A densidade de comrente cm reversa destes dispositivos depende da
voltagem, ¢ ¢ muito malor quando comparada com os diodos de Pd/a-Ge:H. E
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conhecido que a dependéncia da corrente de saturagdo com a voltagem de polarizacio
nos diodos Schottky € produzida principalmente pela presenca de uma camada
interfacial entre o metal e 0 semicondutor [9). No caso dos diodos de Ag/a-Ge:H
feitos com dots de cola prata ¢ bem provavel a existéncia desta camada 150lante,
devido a natureza do contato, jd que os solventes da cola prata podem facilitar a
formagdo de um composto na interface.

20—

. o Apg/a-Ge:H (5B) a
6} &  Ag/a-Ge/a-Ge:H (ohmico) b
_12] o

= 5
il -
E o

- 41 -
OL. -

A . 1 . ] . i . ] , ! R !

-06 -04 -02 00 02 04 06

Voltagem (V)
Figura 3: Caracteristica corrente-voltagem de um diodo de Ag/a-Ge:H (quadrados) ¢
de um contato 6hmico de Ag/a-Ge/a-Gie:H (tridngulos),

A Figura 4 mostra que estes diodos de Ag/a-Ge:H apresentaram uma
degradagio da caracteristica corrente-voltagem com o tempo. O fator de idecalidade
variade 2.7a 3.6 num intervalo de 2 dias, o que indica um incremento das correntes
de recombinagio. Com tratamentos térmicos também foi observada a degradagio da
caracteristica corrente-voltagem. Esta degradagao dos diodos poderia explicar-se como
devida a uma difusdo da prata dentro do a-Ge:H. 0 que traz como conseqiiéncia um
aumento das correntes de recombinagio. Difusdo da prata dentro do a-Si‘H tem sido
reportada para estruturas tipo PIN com contatos de Ag [14]. Outra desvantagem dos
diodos de Ag/a-Ge:l1 esta na formacio da interface entre o metal ¢ o semiconductor, a
qual ¢ impossivel de controlar devido aos solventes da cola prata.
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A cola prata caracterizou-s¢ por sempre formar um contato retificante ao ser
colocada diretamente sobre a superficie dos filmes de a-Ge:H. Quando & depositada
uma camada de a-Ge entre a cola prata ¢ a superficie do semiconductor (ver Figura 1-
¢) a caracteristica corrente-voltagem da estrutura deixa de ser retificante. A curva em
tridngulos da Tigura 3 correspondc & caracteristica J-V da estrutura de Ag/a-Gela-
Gre:H. de onde pode-se concluir que a camada de a-Ge ¢ excelente para fazer os
contatos ohmicos. A finalidade da camada de a-Ge ¢ a de criar uma grande quantidade
de defcitos que atuem como centros de recombina¢do na interface do metal ¢ o
semicondutor. Quando o metal ¢ depositado sob esta camada fina (300 A), a
recombinag¢do de pares elétron-buraco na regido de deplecio domina o transporte de
corrente, € o contato apresenta entio uma resisténcia pequena ao tfluxo de corrente [9].
() emprego da camada de a-Ge para formar o contato Ohmico tem a vantagem de que
evila 0s problemas de contaminagdo residual nas deposi¢oes posteriores de amostras,
como acontece no ¢aso do uso de nitrogénio para fazer o contato dhmico com uma
camada dopada de¢ a-Ge:H(n™).

4l  Ag/a-GeH(SB) ; )
t(dias) n A
35 s 0 28 a
< A 1 3.4 ; :\ °
52 o 2 36 s o 1
‘a ;
E
—_ 1t
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06 04 02 00 02 04 06
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Figura 4: Degradacio da caracteristica corrente-voltagem dos diodos de Agla-Ge:H
com o tempo.

Contatos de metal/a-Ge:H(Ga). Os filmes de a-Ge:IT ndo intencionalmente dopados
$30 Intrinsecamente tipo-n, com uma energia de ativagio de (042 eV. Como foi
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mostrado no Capitulo HI, ao compensar-se os filmes de a-Ge:H com a inclusio de
pequenas concentragdes de Ga, conseguiu-sc movimentar o nivel de Fermi até o meio
do gap, ¢ a densidade de estados do material permaneeceu igual ou teve um ligetro
decréscimo quando comparada com o malerial ndo dopado. Bascados nestas
caracicristicas  dos materiais compensados esperava-se fazer contatos metal-
semicondutor com caracteristicas retificantes, considerando que a altura da barrcira de
um diodo Schottky depende diretamente da posigio do nivel de Fermi, e que a largura
da zona de deplexdo da barreira depende da densidade de defeitos do semiconductor
[153. A seguir serdo apresentados alguns resultados de contatos de metal/a-Ge:H(Ga)
com caracteristicas retificantes que fol possivel obter com os materiais compensados.

Durante as deposigdes dos filmes de a-Ge:H dopados com Ga toram colocados
substratos de vidro tipo corning 70359 cobertos com uma camada metalica de Cr de
cspessura de —1000 A. Ista camada metdlica serve como contato dhmico na
construgdo das barretras Schottky. Em continuagdo foram depositados os filmes de a-
Ge:H(Ga) de uma espessura de 1.2 um, ¢ finalmente foram depositados dots(d=t, 0.8
e 0.5 mm) de Al ¢ Ni por sputtering ¢ de Au por evaporagio. A Figura 1-d mosira uma
representacio da estrutura empregada para fazer as barreiras.

A Tigura 5 mostra uma curva da densidade de corrente em fungiio do bias para
um diodo de Au/a-Ge:H(Ga). O fator de retificagdo deste diodo para uma voltagem de
polarizagio de 0.5 V ¢ 20, obscrve-s¢ que a corrente em reversa € dependente da
voltagem dc polarizagio, o que € caracteristico da presenga de um 6xido na interface
do contato entre o metal ¢ o semiconductor [9]. A presenca do 6xido na interface ¢
ingvitavel na estrutura empregada para fazer o dispositivo (ver Figura 1-d), ja que &
neccessario abrir a cimara para depositar o contato metalico. A Fipura 6 compara
diversos contatos retificantes Au/a-Ge:H, Ni/a-Ge:I1 e Al/a-Ge:H, € na Tabela 1 estdo
resumidos alguns pardmctros importantes das amostras de a-Ge:H dopadas com Ga,
que foram usadas nas camadas ativas destes diodos Schottky.

A Figura-6 mostra que a corrente em rcversa dos dispositivos construidos a
partir dos metais depositados pela técmica de r.f. sputtering (Ni e Al) é mais dependente
do bias. Isto pode estar relacionado a que o processo de sputtering produz mais
defeitos na interface do contato, 0 que ¢ refletido nos mecanismos de transporte. Nesta
série de diodos, quase todos os contatos feitos com dots de 1| mm de didmetro estavam
em curto circuito, reduzindo-se este numero para a metade ¢com os dots de 0.5 mm de
didmetro. O que mostra uma vez, mais que os pinholes sdo um dos problemas mas
crilticos a solucionar na constru¢do de dispositivos de a-Ge:I1 pela técnica de r.f
sputtering.
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Figura 5: Caracteristica da densidade de corrente vs. a voltagem de polarizagio para
um diodo de Awa-Ge:11(Ga).
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Figura 6: Logaritmo da densidade de corrente vs. a voltagemn de polarizagiio para
Jungoes de Metal/a-Ge:1(Ga).
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Bascados nos resultados antcriores, nas Figura l-¢ ¢ 1-f sio mostradas as
gstruturas propostas para continuar o cstudo dos contatos metal/a-Ge:H. Uma das
vantagens da estrutura l-e ¢ que a interface do contato ¢ depositada sucessivamente
sem quebrar o vacuo, o que reduz a contaminagio, especialmente com oxigénio. [azer
a camada ativa de a-Ge:H com o matcrial compensado tem a vantagem de que o nivel
de T'ermi cstd no meio do gap ¢ que a densidade de defcitos ndo aumenta. A camada
de a-Ge garantc um bom contato Ohmico, além de ndo ter os problemas de

contaminagdo residual, como no caso quando o contato ¢é feito pela dopagem com

Tabela I: Caracteristicas principais da camada ativa de a-Ge:H utilizada para construir
os diodos de Aw/a-Ge:H, Ni/a-Ge:H e Al/a-Ge:H (ver Figura 6).

AGa'Ace NGa/NGe Ey

{PIXE) f2emyl (meV)

1{GGa) 2.4x104 3.2x107% 0.55 7x10-7 72 Au (E 20
(E}
Ni (5) I

AL(5) 10

2AGa) gx10-4 Axig

onde: Agy/Ace ¢ a relaglio das dreas entre o dopante (Ga) e 0 alvo de Ge, N /N € a
concentragdo atémica relativa de Ga ao Ge determinada por PIXE, E, ¢ a energia de
ativagdo, ogt © a condutividade a temperatura ambiente, [y ¢ a cauda de Urbach, ¢ FR
¢ o fator de retificagdo medido a uma voltagem de polarizagdo de 0.3 V. (E) ¢ (8)
indicam que o metal foi depositado pela téenica de evaporagio ou sputtering
rcspectivamente,

nitrogénio. A estrutura 1-f tem a vantagem de que permite fazer o contato Schottky por
¢vaporagdo; os problemas de formacio de uma camada de 6xido na interface podem
set minimizados fazendo-s¢ uma limpeza quimica da superficie do filme de a-Ge:H
antes de colocar a amostra na cimara de evaporagiio [16]. Precisa-se continuar os
estudos de otimizagdo dos filmes de a-Ge:I com o intuito de reduzir a presenga dos
pinholes ¢ a densidade de defeitos, que sdo os principais fatores que limitam a
cficiéneia dos dispositivos.
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Resumindo, os resultados mostrados neste apéndice, mostram pela primeira vez
contatos retificantes de metal/a-Ge:H com boas caracteristicas elétricas. Isto confirma
a alta qualidade dos filmes de a-Ge:H depositados pelo método de rf sputlering,
abrindo novas perspectivas para a aplicagio em dispositivos.
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