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RESUMO

Este trabalho relata resultados na criagdo e recozimento de
defeitos metaestaveis induzidos por luz em filmes finos de
géfmanio amorfo hidrogenado de qualidade eletrénica. Os filmes
foram depositados pelo método sputtering de radio frequéncia numa
atmosfera de Ar-Hz, em substratos mantidos a temperatura de
180 C. As amostras sSo fotocondutoras, com of/ce = 1.5 até 2.0
sob iluminag¥o AML C 100 mWr/em® 5, a temperatura ambiente. Tanto
a fotocondutividade, quantc a condutividade de escurc das
amdstras decaem apés exposigdo 4 luz intensa. O efeito &
atr.tbuido a formaglco de defeitos induzidos por luz., AT = 210 K a
condut1v1dade de escuro decresce a 83% do seu valor inicial
depois de alguns minutos sob iluminag&%oc AM1l. As mudangas s3o
metaestdveis e tanto a of e a ¢e, retornam a seus valores
originais depois de algumas horas no escuro, Com o intuito de
estabelecer uma cinética para a formag3¥o e o recozimento dos
defeitos, uma montagem diferencial de condutividade foi utilizada
em diferentes temperaturas e diferentes condicBes de iluminagio,

Tanto os processos de formag3do, quanto © recozimentc do
defeitos revelaram ser ativados com a temperatura. A evol ugHo
temporal do processo tanto de criag¥c guanto do recozimento dos
defeitos pode ser melhor explicado por wuma lei do tipo
exponencial al ongada,

Ac o exp - C Lt/ )B, com 2 = 0.8 & 0,1,

A constante caracteristica 1.+ tom uma energia de ativag3o de
0.48 eV. Como no caso do a-Si: H, um possivel mecanismc que dé
conta deste tipo de comportamento para a cinélica da
metaestabilidade esta associado & difus3c do hidr cgénio no
material.

Medidas em difus%c de hi drogénioc também sIo apresentadas
neste tLrabalho. As técnicas empregadas para a detecglo do

hidrogénic foram a espectroscopia de infravermelho e ERDA ¢
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Llastic KRecoil Deteclion Analisys I, Una difus3c do tipo
dispersiva foi encontrada com um cosficiente de difusSo de =

107 cm®/s a tempsratura de 300°C. Os dados obtidos até o

md;nento ndc deixam claro o papel do hidrogénio no efeito
metaestavel induzido por luz no a-Ge:H
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ABSTRACT

This work reports on light induced metastable defect creation
and annealing in a-Ge:H thin films of electronic gquality. The
films were deposited by the RF sputtering methad in an Ar-Hz
atmosphere onto substratums held at 180 °C. The samples are
phdto—conductive. with ope/od= 1.8 to 2 under AMI conditions C100
m\'ffz_,’::maD at rcoom temperature. Both, the dark- and the photo-
conductivity of the samples decrease after light soaking. The
ef‘f‘ect is attributed to light induced defect formation. At T =
310 K the dark conductivity decreases to 83% of its initial wvalue
aff.er a few minutes of AMi scaking. The changes are metastable
and both, opc and od , return to their original values after some
hours in the dark. In order to establish the kinetics of defect
f‘ofmation and annealing a differential set-up was used to measure
con.ductivity transients at different temperatures and under
different illumination conditions.

" Both, the defect formation and the annealing processes, were
found to be temperature activated. The temporal eveolution of the
annealing process is best explained by a stretched exponential

law:

o  exp —ctod’, with g = 0.8 + 0.1,

The characteristic inverse decay time 17 has an activation
energy of O0.45 eV. As in the case of a-Si:H, this kind of process
kinetics may be associated with hydrogen diffusion in the
material. Hydrogen diffusion measuremnts are bei ng carried on our
samples by thermal annealing at different temperatures and
anﬁealing times. The hydrogen detection techniques used are IR
spectroscopy and ERDA € Elastic Recoil Detection Analysis J.A
dispersive type of diffusion was found with a diffusion
coefficient of = 10™*® cn®/s at 300°%C . Results obtained up to
now do not give a clear role to the hydrogen diffusion on the
metastable effects observed in a-Ge:H.
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1 INTRODUCAO

Desde os primérdios das estudes na area de semicondutores, os
semicondutores amorfos foram objeto de interesse. Um destes
materiais que despertou ateng¥o logo de inicio foi o selénio ¢ Se
) que possui caracteristicas interessantes para seu uso por
exemplo, nas miquinas fotocopiadoras.

Até a descoberta da possibilidade de dopagem do silicio

amorfe hidrogenado (a-Si:H) em 1975 por Spear e Le Comber [13, o

" interesse neste material era praticamente restrito A area

Eacadémica. Com a possibilidade de dopagem, houve um aumento de

;interossa no a-Si:H, tanto a nivel de compreensio de suas

. caracteristicas basicas, quanto a utilizag%o em dispositivos.

Atualmente, dispositivos de a-Si:H Ja est¥o difundidos em nosso

~dia-a-dia, na forma de células solares encontradas em

calculadoras de bolso, e transistores que servem como matriz dos

pontos de televisores de bolsc com tela de cristal liquido.

De um mode geral, o a-Si:H de boa qualidade eletrdnica possui
caracteristicas opteoeletrénicas muito semelhantes ac cristalino.
Mas por sua constituig®c amorfa, onde os Atomos que constituem a
rede ndo se encontram numa confi guragdo de minima energia
absoluta ¢ caso do Si cristalino D>, mas de minimo relativa, ha

varias configurag®es, ou seja, varias posicles para os Atomos se

i acomodarem Cada uma destas configuragBesrepresentande um minimo

i relativo. Transi¢Bes enitre estas diferentes configurag@es s%o

pessiveis com energias relativamente baixas ¢ da ordem de eV ), o

%que traz a ests material caracteristicas proprias. Entre elas,

" uma que desperta grande ateng3c & o chamado Efeito Staebler-—

Wronski (ESW). Este efeito, pela primeira vez investigade por
Staebler & VWronski c1977d, consiste na degrada¢¥o das
propriedades optoeletrénicas pela exposigdo do material & luz

intensa, campos elétricos, entre outras formas de exci tag%o, e a



posterior recuperagSic das suas caracteristicas longe da fonis de
ex&itax;&’o.

.‘As consequ@ncias do ponto de vista dos dispositivos s%o
importantes. peis ha uma queda ne rendimentc dos mesmos com o
tcmpo de uso, Varios model os desde 1977 i2,3,4) foram
apresentados na tentativa de uma explicagio para o efeito, mas
apesar disto nSe hd um consenso quanto aos mecanismos que regem
este fendmenc.

O a~Ge:H ¢ um candidato natural a substituir o a-Si:H em
apiicagﬁes cnde se deseja um gap &ptico menor. Por exemplo, em
¢elulas solares do Lipo multi camadas ¢ tandem D, ou detetores de

| infravermelho. Apesar destas possiveis aplicagles, os filmes de
a-Ge:H nSo tém recebido grande atengfo por terem suas
caracteristicas optoeletrénicas invariavelmente inferiores a do
a-5i:H. Recentemente, o apr%moramento das técnicas de deposiglo,
permitiram depositar amostras de a-Ge:H de boa qualidade
eletrdnica, comparavel A do a-Si:H [8,8,7).

Una quest3o imediata que surge & se este novo material possui
mtaestab;lidade como © ESW encontrado no a-Si:H. Este trabalho
apresenta resultados da criag8o e destruiglo porrecozimento de
défaitos metaestiveis induzidos por luz em a-Ge:H de boa
quél idade optoel etrénica crescido por RF-sputtering. Os
rs&ultados sdo semelhantes aos observados no a-Si:H, mas com a
diferenga da condutividade percentual criada pela degradagdo ser
muito inferior a observada no a-Si:H.

Para contornar o problema da determinag8%c das peguenas
mudangas na condutividade usamos uma montagem diferencial,
descrita no capitulo trés,

No capitule dois apresentamos os métodos de preparagio dos
: filmes, bem comoc as propriedades optoeletrénicas dos mesmos.

O capitulo trés apresenta uma breve discuss3oc do ESW no a-
SitH e dois modelos tedricos usados na descrig3o dos mecanismos
envolv:dos Em seguida apresentamos ot resultados de criacio o
destruidas por recozimente de defeitos induzidos por luz nos
filmes de a-Ge:H. Tentaremos explicar os resul tados experimentais
com a ajuda dos modelos tedricos descritos, um dos quais requer o

conhecimentc dos parémetros de difusfo de hidrogénic no a-Ge:H.




No capitulo quatro s%o descritas medidas de difus¥o de
hidrogénic em nossas amostras de a-Ge:H. Resultados preliminares
do fenSmenc da difusfo s3o apresentados, pois os dados existentes
ndo permitem concluir que a metaestabilidade esteja associada a
difusc do H na rede amorfa do germanio. Todavia faz-se
necessario um maior nimero de experiéncias antes de um parecer
coﬁclusivo.

As principais conclusBes deste trabalho, bem come a
continuaq:&o destas pesquisas e as potenc.tal.tdadas do a-Ge:H como

material eletrénico constituem o assuntc do dltimo capitulo desta

tosa.
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2  PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DOS FILMES

Os materiais amorfos em geral, se caracterizam pela quebra om
sua eostrutura da ordem de longo alcance, caracteristica dos
-materiais cristalinos, Consequentemente, perdem a simetria de
étranslat;a'o, vital para a simplificac% do problema de muitos
corpos, que & o caso dos sélidos. O qgue se mantém & a ordem de
curto alcance, que & responsavel pelas caracteristicas gerais de
um semicondutor [1). Nos semicondutores amorfos tetraedricamente
cecordenados aparecem novas estruturas devido & desordem, como as

 ligagBes fracas ( ou distorcidas 2, consequéncia de desvios nas

posigles ideais dos &tomos na rede cristalina; e as ligagBes

pendentes, ligagBes que se romperam ou n8o se completaram C

figura 1 2. Ambas funcionam come centros de espalhamento ou
écaj::t.ura de portadores livres. Normalmente, os portadores 1ivres
| nos semicondutores amorfos sXo somente os elétrons, pois os
bu:;acos tém uma mobilidade muito baixa [2).

G objetivo de introduzirmos hidrogénio neste tipo de material
¢ © de diminuir o ntmeroc de ligag®es fracas & pendentes. Como

consequéncia disto temos uma melhora has propriedades de

transporte do material.

!
]
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. Fig.1 : Esquema bidimensional de uma rede aleatdria mostrando as
. varias estruturas inerentes aos semi condut.ores amorfos

étstraedricamante coordenados., Podemos ver as ligagBes fracas C

distorcidas D @ as ligag@es pendentes, no esquema também estio

- representados hidrogénios ¢ circulos brancos O ligados ao

silicio.

A densidade de estados nos semicondutores amorfos apresenta

- di férent;as consideraveis em rel agdo aos semi condutores

cristalinos. Continuam existinde bandas de estados extendidos

| separadas por uma regifo de estados localizados, definindo um gap

de mobilidade [R). Na fi gura 2, apresentamos a densidade de
estados tipica dos semicondutores amor fos tetraedricamente
coordenados. Podemos separé-la em trés r egilfles: 1 25  estados
b extendidos; 22> estados de cauda, criados pelas 1li gaglies fracas
(desordem 3% estados no meic do gap de mobilidade, criados

| pelas ligag@ies pendentes ou outros defeitos profundos.
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Fig.2: Diagrama da densidade de estados do a-Si:H, mostrando a
' disti n¢do entre estados de caudas o de defeitos profundos. As
; regies claras indicande as bandas correspondem aos estados

|l extendidos.

2.1 Mstodo de preparat;go

Intmeras técnicas de deposigic t&m sido usadas para o
crescimentc de filmes de silicio amorfo hidrogenado @ germanio
amorfo hidrogenado. Tais como descarga luminescente { Glow
Discharge GD J, método de pulverizag¥o catddica reativa C
Reactive sputiering D e evaporagdo reativa ( Reactive evaporation
J, doposigEo com vapores quimicos ¢ Chemical Vapour Deposition
QYD D 14),

Apesar de ter sido demonstrado teoricamente que uma rede
aleatéria continua de a-Si ¢ sem ligagBes pendentes ) pode ser
crescida [8), resultados obtidos com a-Si evaporados ou crescides
per spultering revelaram que a densidade do estados localizados
no meioc do gap de mobilidade & muito alta para o uso em gqualquer
'dispositivo. A descoberta acidental na Universidade de Dundee na

Escécia, no inficieo de 1970, revelou Que © a-5Si preparade pela




decomposigo do gAs silano SiHe através do método de GD possuia
‘um gap de mobilidade limpo {(B). Descobriu-se entSc que ostos

'filmes possufiam uma hidrogenag3c de aprosxdimadamente 10 % , daf

entdo deu-se o nome a esta liga de a-Si:H. O GD dai em diante se

tornou o método mais usado na deposiclo de a-Si:H, tanto a nivel
académico como em industrias.

O método que nés utilizamos, também bastante difundido, & o
sputlering de radio frequéncia. Somente este método de preparagfo
sera descrito; para maiores detalhes desta e outras t.écnicas vide
(4,71,

O spulierring ¢ uma técnica onde um matesrial & ejoetado de um
: alvo bombardeadec por 4{ons de um plasma. A estrutura e
. propriedades fisicas dos filmes depositados dependem n3o =& do
‘mecanlsmo de nucleag¥o e crescimento como também da natureza do
i plasma e das complexas reages envelvidas neste crescimento.
Varios ti pos de técnicas de sputtering s%o empregadas. Entre
éalas est3o: de radio frequéncia RF, tensZo continua DC, o
fmagnetron. As propriedades dos filmes crescidos dependem
:'- basicamente de : pressZo .parcial dos gases envolvidos no
ésputtering, disténcia catodo-ancdo, tens%c de polarizagfo do
: substrato, material do alvo, t,amperatulra de deposig3o.

o No nosso casa, o equipamento uwtilizade foi um 2400 da
Leybold-—Hera.ues. um equipamento comercial de RF spulttering, que
 sofreu algumas modificacBes para melhor adaptia-lo aos nossos
interesses. Um esquema do sistoma & apresentade na figura 3.

| Os alvos utilizados para a deposi¢do s%o de germénioc 99. 999%
| de composi¢¥o nominal de duas e treés pelegadas de diametro. O de
tres polegadas foi adquirido recentemente, visando uma maior
hoﬁ\ogenei dade na espessura e na composigdEo das amostras.

j Dentro da c&mara introduzimos argdbnio e .hidrcgénio. ambos de
balta pureza com os quais criamos o plasma. O Ar, sendo um gas
finerte, serve basicamente para o bombardeamento. A temperatura &
mﬁtida constante via termopares colocados Junto aocs substratos,
lligados a um contrelador de temperatura.

Antes de cada crescimento, o sistema camara linhas de gases
830 evacuados até uma press8o préxima de 10°° mbar. Com um

lanalisador de gases residuais, instalado recentements da Edwards




C EQQOF‘ J, & ont¥o realizada uma analise dos principais gases
encontrados na c&mara antes da deposig¥o, atravées de suas
pr.ass&as parciais. Tipicamente o gas gque Lem maior contribuicgio &
a 4gua. Quando n83o atingimos pressfes inferiores a 4,0)(10"6 mbar

utilizamos uma armadilha de nitrogénio liquido.
armadilha de
N, liquido

\_ aquecedor oy phetratos
_l l : \ £ alvo

| e T

(NTIRIRIa]]

\ fluxémetros

bomba
turbomolecular

Hz Ar N2 ou NH3

\ bomba

mecanica

Fig.2: Diagrama esquemadtico do sistema de sputtering usade para a

fabricag8o dos filmes finos de germinio amorfo [RB],

Feita a limpeza do ambiente, comegamosz o© processo de
introdug®o dos gases. O fluxo do hidrogénio & mantido com um
controlador e medidor de fluxc de massa da empresa MKS. O fluxo
;do. Ar é responsivel pelo contreole da pressfEc na cimara, mediante
ium medidor de pressfo absoluta do tipo BARATRON da MKS, ligado a
lgum controlador de press8o da Leybold-Heraus,

i* Para as medidas de pressic em alto vacuo um medidor do tipeo
Bayer-Alpert da Balzers ¢ utilizado. Este possui escala tanto

linear quanto logaritimica, podendo medir até pressties da ordem




de 10™° mbar.

A press@c utilizada durante a deposig3o & de 14,7x10"° mbar.
Ao ligarmos © plasma, um medidor de taxa de deposicZo INFICOM da
Leybold—Heraues & utilizado. A taxa tipica de crescimento & de =
1,0 Ass, e a espessura tipica das amostras = 1 um.

CondigBes tipicas de deposi¢l3o s%o dadas na tabela abaixo.

T= Taxa FPress3o Tot Press3o Hz Espessura
°c Ar/s pbar pbar pm
180 1,0 14.7 1,4 1.0

2.2 Caracterizaqgas estruturais

Para a analise estrutural, utilizamos basicamente a resposta
espectral de nossas amostras na regifo do infravermelho, £ sabido
que fotons nesta regio do espectro excitam os modos de vibragXo
de radicais do tipo Ge-Hn (n=1,2,3).

Visando uma maior precisZc e melhor analise dos dados
obtidos, recentemente passamos a utilizar um espectrofotdmetro de
marca JASCO do Instituto de Quimica ¢ UNICAMP >, com safida
acoplada a um micro da linha PC.

Basicamente, © que fazemos & tirar o espectro de transmiss3o

da amostra crescida sobre silicio cristalino. O silicio
cristalino possui uma transmiss%o nesta regific ¢ 4000-400cm™® O
aproximadamente constante e igual a B2%. 0 a-Ge:H possui

basicamente trés regi®es de absorg¢fo devido acs modos de vibrag&o
dos radicais Ge-Hn C S680, 1870, e 1970 cm * 3. O pico de absorgo
centrade em S60 cm ' & devido Aas vibrages do modo wagging.
Alravés da integral deste pico, segundo a equagfc ¢ 1 D,
integrada na regifc do pico, obtemos o numero de hidrogénios por

cmqs. ou seja, a hidrogenacfo da amostra [9):

Nh = Av J o Cwl~ w dw €1



onde:

a = absor¢Zo Cem b
numerc de onda Ccm )

Av (Gad = 1.1e-9 cm 2

w

£ bom lembrar que o hidrogénic exerce um papal importante nos
seh\icondutores amorfos tetraedricamente coordenados, que consiste
na passivagdo de tensBes internas mecénicas, por se ligar a
ligagBes fracas Ge-Ge @ liga¢®es pendentes. Ambas funcicnam como
centros de espalhamento e captura de elétrons, portanto a
hidrogenag8o provoca uma melhora nas propriedades de transporie.
Porem o excesso de hidrogenagfo provoca uma queda na densidade do
material, @ o consequente aparecimento de furos e microfuros, que
nﬁd sdo interessantes do ponto de vista do transporte eletrénico.

Os oulro deis picos em 1870 e 1970 cm-l e=st3c relacicnados
acs modo de vibrag¥o stretching. O de 1870 cm ' as ligacBes Ge-H
hemogeneamente distribuidas na rede, @ o de 1970 cm © a ligagBes
Gé—H em superficies de microfuros internos, ou Ge-Hz. Em nossas
amostras n8c observamos os radicais Ge-Hz, pois somente estes dIo
origem a vibragBes do tipo bending em 755 cm*, que ndo &
obser vado @m nossos espectros de transmissio . Estes dois picoes
portanto fornecem informag®es quanto a forma pela qual o
hidrogénio esta se ligando aoc germénio [10).

Para transformar o© espectro de transmitfncia em abscorggo,
uséms o fato de que nesta regiZo do espectro o indice de
refragdo tanto da amostra quantoc do substrato praticamente n¥o
variam. Além disto, a amostra ¢ praticamente transparente nesta
regi&o' do espectro. Neste caso segundo {111, temos para a

transmitancia livre de interferéncias Ta a seguinte relag¢fo:

x=<P+[ P +2QTaCi1-RzRad> %> ,q ¢

| onde:
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exp { ~ad 2

coeficiente de absorgio

1l

espessura da amostra
£ Ta ¢ R1 Rz + R1 Ra - 2 R: Rz Ra >
CRt-15CRz-13CRas-1D5
Rt = C1-nd,C1+ndi1?
Rz =[Cn-s>,¢Cn+s3 12
"Ra=[Cs-1D2,/Cs+1)3)%

" o QL X
[}

n = findice de refragio da amostra

5 = indice de refragfoc do substrato

Nossas amosiras por serem crescidas na forma de filmes finos,
apresentam franjas de interferéncia. Para retirarmos as franjas
de interferéncia, aproximamos uma curva tedrica que reproduza as
franjas de interferéncia. Realizando o quociente das cur?as
experimental e tedrica, obtemos a transmiténcia livre de
interferéncia. Na‘figura 4, apresentamos o processo de obtengXo

da curva de coeficiente de absorg8oc a partir da curva do

transmig8o.
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regi@es de absorg¥o devido aos radicais Ge-Hn.

12



Outras informagBes podem  ser obtidas do espectro de
infravermel ho, quando associamos esta a anislises como ERDA C
Elastic Recolil Detection Analisys Je RBS ¢ Rutherford Rack
Scattering 2. As dltimas, est¥o sendo realizadas na PUC-RJ pelo
Prof. F.L. Freire JR, no estudo de difusZo do hidrogénic no a-
Ge: H. Q estudo, compl ementa oS resul tados obtidos de
metaestabilidade induzida por luz em a—-Ge:H, pela primeira vez
cbser vados pelo nosso grupo.

. O método ERDA é particularmente interessante para o estudo do
hidrogénio. por ser uma das poucas técnicas n3o destrutivas,
sensivels ao hidrogénio.

A ERDA consiste basicamente, na medida do espectro de energia
dos prétons elasticamente atingidos pelas particulas o ¢ de um
acelerador eletrostitico Van de Graaff com energia da ordem de
MeVs 3 recolhidos na direg3o definida por 61, vide figura 5. Para
maiores informag@es desta técnica veja [12). Dos resultados, &
possivel obter o perfil do hidrogénio com a profundidade.

A técnica RBS & semelhante a técnica ERDA, =6 que analisando
as particulas a espalhados praticamente no sentido contrario ao
incidente; dados pelo &ngulo 8z na figura 8. Esta técnica traz

informagBes a respeito das espécimes quimicas mais pesadas [13).

Fig.S: Montagem experimental para as medidas de ERD & RBS. A
camara fica a uma pressdco tipica de 10™% torr y Para maiores de
talhes vide [13,14),

iz



2,3 Caracterizag;o optica

Para & analise das propriedades épticas, wutilizamos um
espectrofémetro Lambda @ da Perkin-Elmer ¢ Laboratério de
espectrofotometria de IFGW D. Recentemente, sua comunicag¥o com
um micro da linha PC foi implementada através de uma placa
RsS232C,

Esta regifio do espectro (2500 - 800 nmd, permite a obt.englo
de. constantes opticas tais como: indice de refragXo, sSpessura
optica e coeficiente de absor¢¥o, entre os parametro=s que nos
interessam. Para a obtengSo destes parmetros, usamos <o método
desenvolvido por Swanepoel [12). Para esta medida, nossos filmes
s8o crescidos sobre vidro corning 70858, que tem uma transmissXo
constante e igual a 92% nesta regifc do espectro. Por termos
amostras crescidas na forma de filmes finos, o espectro de
transmiss3o & caracterizade pelo aparecimento de franjas de
interferéncia. As franjas estR%c intimamente relacionadas ao
indice de refraglo e espessura da amostra. O indice de refragifo,
fornece uma idéia da densidade do material crescido. A absorgio
nesta regidc do espectro, esta4d relacionada a procoss=os  de
transig8o eletrénica entre bandas [4].

A curva do coeficiente de absorc3oc ¢ a ) contra energia
tipica dos semicondutores amorfos tetraedricamente coordenados &
apresentada na figura 6. Vemos que existem trés regifles distintas
A, B, C.

Regi¥o A: energias maiores que o gap do material, COrresponde
a transigBes entre estados extendidos. Regifc B: transiges entre
estados extendidos-caudas e vice .versa. Regi3dce C: transigBes
estados extendidos-estados profundos do gap ¢ ligaglies pendentes

J, e vice~versa.
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Fig.8: Curva tLipica do coeficiente de absor¢Soc para os

semicondutores amorfos tetraedricamente coordenados [14].

Normalmente, com o) espectrofotémetro =6 atingimos,
cosficientes de absorgiio maiores que 100 em™. Portanto neste
caso, conseguimos analisar a regifo A, e com mencor precisioc, a
regifo B.

Segundo Tauc et al. [1B), & possivel definir um gap oSptico Eg
{ o chamado gap de Tauc D, a partir da regifo A, segundo a
seguinte relagio:

Yoo w nCwd = Cz € hw - Eg D 2

onde:

coeficiente de absorgio

= numero de onda Ccm_‘)

I £ Q

= indice de refra¢Ho

Cz = coeficiente angular da fung%o
Ey = gap de Tauc

Ajustando os dados experimentais num grafico de C o« w n > 2

versus (w-wod, através da equagZo 2 obtemos Eg=wo.
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Na regi%o B, vemos pela figura 6, que o Lem o =eguinte

cemportament.o com a energia:

aCE, T) sawexpl CE-E1J EoC T35 1} C42

onde!

Eo = coeficiente angular logaritimiced, ou largura da cauda
exponencial
Ex1s = ponto para o qual convergem todas as caudas exponenciais

independentemente da temperatura da amostra

Este comportamento exponecial foi pela primeira vez observado
por Urbach em AgBr {161, Tantoc em cristais, amorfos, e vidros,
esia compor tamento ¢ observado, e & interpretado como devido a
mecanismos envol vendo fénons. No caso dos amorfos, © par&metro Eo
€ relacionadc ao tamanho das caudas, tambéﬁ chamadas caudas de

Urbach. Para bons semicondutores amerfos ¢ caudas finas D, Eo X
20 meV.

2.4 Caracterizaggo elétrica

As propriedades de transporte ou elétricas estudadas foram
basicamente: & condutividade contra temperatura, & a
fotocondutividade. A primeira fornece informag8®es como a energia
de ativagdoc das amostras, parametro ligado a posigHo do nivel de
Fermi no gap. O comportamento ativade da curva de condutividada
cohtra inverso de temperatura, até baixas tamperaturas.oindica um
processo envol vendo estados extendidos predominando no transporte
de elétrons, indicativo de um bom material.

A fotocondutividade com luz branca fornece o parametro
Fotocondutividade CAM1 - 100 mW/cmz)/Condutividade ne escuro,
rel acionade a disponibilidade de portadores livres. A

fotocondutividade a diferentes comprimentos de onda, corresponde
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a algo semelhante a tirarmos um espectiro no espectrofotémetro, =so
que com muito mais sensibilidade. Neste caso, podemos atingir a
regifio B @ C da figura 6, e portanto obtermos informagBes como a
cauda de Urbach e a densidade de portadores profundos no gag.

Para as medidas elétricas, 580 evaporados contatos de
aluminio sobre as amostras crescidas scbre vidro. As distancias
entre contatos s8o de = imm. Trés contatos sSo necessarios as
medidas de condutividade diferencial, que serdo descritas no
préximo capitulo. Os contatos pdésuem carater &hmico entre O-
100V.

Para as medidas de transporte, foi feito um interfaceamentc
entre um computador PC-XT e aparelhos eletrénicos usados nas
medidas de: condulividade contra temperatura (100 a 480 K3,
fotocondutividade contra temperatura e intensidade de iluminago,
resposta espectral da fotocondutividade na faixa de comprimento
de onda 400 a 2000 onm. Para estas medidas, lampadas de
tungsténic-halogénic de 40-120 mWs/cm® foram utilizadas, Na
continuagdo detalhamos o sistema de medidas.

QO sistema de medidas wutilizade para as medidas de
condutividade em fungio da temperatura e da fotoconduti vidade
espectral consiste de : um espectrémetro SPEX 1701, um criostato
com duas janelas dpticas (100K - 480K), um eletrémetro digital
Keithley 616, um preamplificador de corrente THACO {211, dois
nultimetros digitais Keithley 177, um “lock-in amplifier™ PAR
1244, trés fontes de tensio, lémpadas e componentes Sptices , um
chopper ORIEL modele MMS 220 e um computador PC - XT,
Automatizamos as medidas através de uma placa AD-DA.

Fara controlar a temperatura durante a medida, o criostato
poessui uma entrada para refrigerag%c com nitrogénio, e uma
resisténcia para o aguecimento ligada a um dedo fric de cobre
sobre o qual s%c colocadas as amostras a serem medidazs. A fonte
de tensio que alimenta a resisténcia, esti comandada pelc
computador. Dois termopares de Cobre-Constantan, um col ocado
dentro da pe¢a de cobre (1) e outroc sobre um vidro (&) socbre a
pega de cobre ¢ simulando uma amostra J, estSo ligados ao
computador via multimetro,

Podemos assim controlar a temperatura via programa, e
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aumentar ou diminuir, a taxas constantes no Lempo, ou mantermos a
Lémperatura constante durante a experiéncia. O computador 1& a
téh;ﬁo no termopar (1D s mais sensivel as variagBes de
temperatura, e comanda a tensZc scbre a resisténcia de
aquecimento., A tLemperatura no termopar (23, que corresponde a
temperatura na amostra, & lida simultaneamente.

Para as medidas de condutividade, ou fotocondutividade
aplicamos uma tensqo constante na ameostra e medimos a
(fotodcorrente no eletrédmetro (¢ gerada por luz branca ou
monocromatica via espectrémetiro 2. A partir da geometria dos
contatos, deduzimos as variagBes na condutividade total ou
gspectral.

Os programas utilizados foram desenvolvideos na Alemanha, o
ad'apt.ados a0 nosso sistema pelo Prof. Paulo Ventura Santos. Eles
estdo escritos em QuickBasic, & Lém como safda arquivos em ASCII.
Os dados na tela, podem ser apresentados como condutividade ou
logaritmo da condutividade <contra temperatura, inverso da
Leﬁparatura ou tempo. A temperatura final desejada & a taxa de
variaglo prelendida siec fixadas a qualquer momento, bem como o
tempo de actmulo de dados para cada pontc Cintegration t(imed.
Além disto, pode-se conirclar uma outra fonte que liga ou desliga
uma lampada a intervaleos variéveis (programaveis),.

Portanto, temos um sistema totalmente automatizado para as
medidas de condutividade, e fotocondutividade contra temperatura,

tempo, ¢ densidade espectral.

2.5 Resultados o discuss;o

Un estudo dos parametros de deposigXe, foi realizado com o
intuito do aprimoramento do material. Variamos em torno de uma
determinada condigio de deposig%co, que havia demonstradeo ser de
um material de boa qualidade, em tré&s diregBes: fluxo de
hidrogénio, poténcia de RF, e temperatura do substrato [17].

Nas figuras 7 ¢ 8, temos resultados que confirmam a afirmagfo
de que amostras com muito hidrogénio tornam-se porosas ¢ aumento

relativo do pico de stiretching em 1970 em™ 3 e portanto pioram a
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caracteristica de condutividade ativada. As amostras apresentadas
nas figuras apresentam as mesmas condig¢B®es de deposigXe exceto

quanto ao fluxo de hidrogénio na cAmara.

Amostra Fluxo de Hz Csccmd
Ge01 i8

GeO= 36

Ge03 Q

Ge O
————0Ge 02
—— Ge 03

-14 | l { 1 T | | |
2 4 6 8 10 :

1000/T (K™

Fig.7: Log ¢ ce Com ™) vs 1000-T para as amostras GeOi, GeO2, e
Ge03. As amostras foram crescidas em condigBes idénticas exceto
pelo fluxo de hidrogénio na c&mara durante o crescimento. A

condutividade de escuro a temperatura ambiente & respaectivamente
1 107°, 8x107%, e 2x10°% ¢ 0 et

ig
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Fig.8: Ceoeficiente de absorglo das amostras GeOl e GeO2 na regifo
das vibragles stretching dos radicais Ge-H isocladeos & Ge-Hn em
grupos. Notem a importéncia relativa do pico centrade em 1970

cm ' na amostra GeOZ2 ¢ baixa qualidade elelrdénica D.

Na figura @, vemos o resultado experimental caracteristico de
uma amostra tipica com energia de ativag%o Ea, energia de Urbach
Eo, hidrogenagdo (Hle gap éptico Eg. Vemos também, uma curva de
fotocondutividade, acoplada a uma de coeficiente de absorgfec do
espectro visivel, que Moustakas [18) prop®s como técnica de
escala para az medidas de fotocondutiividade.

Na figura 10 vemos medidas de RBS em amostras crescidas scbre
silicic para o estudo de difus¥o de hidrogénio. G  ombro
indentificado como silicio na superficie ¢ encontrado devido ao

tratamento térmico que provoca a formag¥o de bolhas nas amostras,

também visiveis na folo,
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Fig.10: (a) Medida de RBS tipica realizada nas amostras que
sofreram tratamento térmico, notem o aparecimento de um ombro na
regifo do canal 400 devido a bolhas que se romperam visiveis na
foto. (b) Foto com aumento de 1024 de uma amostra apés o

tratamento térmico.
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3 METAESTABILIDADE INDUZIDA POR LUZ

A fase amorfa, pode ser caracterizada pelo fato de sua
configurag¥e de estado fundamental nZ¥o ser dada por um minimoc
absolutoc e isolade da energia potencial total, mas sim por uma
situag3o mais relaxada na posig%c dos Atomos. Isto cor responde a
varios minimos locais do potencial de energia, separadoes por
barreiras de potenciais continuamente distribuidas ¢ fi gura 1 2,
A possibilidade de Lransigio entre varias configuragBes
distintas, traz como consequéncia, processos em qualidade e
quantidade diferentes daqueles sncentrados nos materiais

cristalinos (1,2,3,41.

<
3]
o7 .
2
4]
I__I‘J
CRISTAL AMORFO
CONFIGURAGIHO
Fig.1: Esquema do diagrama da energia de configuragfo de um

semicondut.or amorfo.

Un destes processos que tem provocado grande interesse, tanto
do ponto de vista do fenémeno fisico, quanto suas consequéncias
ne que diz respeito aos dispeositivos, é o efeito conhecido como
efeito Stasbler-Wronski ¢ SWE ). Staebler o Wronski em 1977 {11,
encontraram em seu trabalho que tanto a condutividade de escuro
quanto a fotocondutividade de amostras de a-Si:H crescidas por
Glow-Discharge decrsciam com a exposi¢io 4 luz intensa. Essas

mudangas eram de natureza reversivel com o posterior tratamento
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térmice a temperaturas moderadas ¢ 2 1850°C 5. Este efeito &
atribufido ac aumento reversivel da densidade de estados no gap,
que atuande como centros de recombinag3o para portadores
fotoexcitados, acarretam no deslocamento do nivel de Fermi na
diregdc do meioc do gap. Os trabalhos subsequentes {2 trataram de
obter informagBes no tipe de mudangas ocorridas no gap de
mobilidade, @ que tipos de mudanga ocorriam nas propriedades
opto-eletrénicas, & magndticas devido ac efeito. Resultados
obtidos por diferentes técnicas ou diferentes autores, sSo
bastante diferentes, atribuindo dif'erentes expl icagles,
identificando diferentes mecanismos para o efeiito. Entre as
concl usSes oblidas, agquel as que sdo mel hores aceltas
experimental mente citamos:

15 © SWE & intrinseco ac silicio amorfo hidrogenado, e n3o
depende da concentrag3o das impurezas mais comums € nitrogénio e
oxigénio D, abaixo da concentrag®e critica de = 10*”stomos/cm®.
Fara maiores concentragdes, ha um aumentc das mudangas
metaestiveis com o aumento do conteddo de nitrogénic ou oxigénio.
2 O S¥WE ¢ um efeito de volume. Mas a probabilidade da criagSo
deo defeitox metasstiveis & por uma ordem de magnitude maior em
superficies/interfaces com uma profundidade total de 0.8 gm do
que no resto do material, Possivelmente explicados pela
existéncia de encurvamento das bandas e ou tensXo mecaAnica na
superficie ou interface.

3 Os defeitos criados est3o de alguma forma relacionados &
popul agdo dos estados de caudas da banda € ligag®es fracas D). A
gquebra destas ligagBes fracas de Si-Si, provocam um aumento nas
ligagBes pendentes. Por isso qualquer processo gque mude esta
poepul ag3o, mais especificamente, populem os estados da banda de
condug o, criam defeitos. Exempl os: mudangas bruscas de
temperatura, injeg¥o de portadores em dispositivos, exposigso a
eletrons acelerados, @ raios X [B); provocam © aparecimento de
efeitos semelhantes ao cobservado por Staebler e Wronski.

4 O mecanismo microscéodpice da metaestabilidade envolve muito
provavelmente a reconfigurag2c das ligagBes Si-H. Esta afirmaglo
esta baseada nos tempos envolvideos no precesso, que dificilmente

poderia ser explicado por algum tipo de processo eletrénico



simples.

| Dois modelos tedricos merecem especial atengiico pela sua
efetiva boa concordancia com os resultados experimentais tanto
qualitativamente, gquanto guantitativamente. Estes serSo expostos
brevemente na préxima secio,.

. No caso do a-Ge:H aqui expomos os primeiros resultados deste
mesmo tipo de efeitc metaestidvel [6]. Os resultados s3o muito
semelhantes acs obtidos no a-Si:H, o que nos levou a aplicar um
modelo desenvolvido para a-Si:H, Uma diferenga marcante entre os
dois materiais & que no caso do a-Ge:H, as mudangas de
condutividade relativas ao efeito s%o muito menores que no a-—
Si:H. Para a observac¢8o do efeito foi usada entSo uma montagem
diferencial de condutividade que serad descrita na parte

experimental.

3.1 Modelos tedricos

Model o das ligagges que se partem (Bond Breaking Model)

Este modelo foi propostc por M. Stutzmann et al! [7), baseado
em medidas de fotocondutividade @ ressonincia de spins e@letrénico
C ESR 2, om amostras de a-Si: H depositadas por Glow-Discharge. As
amostras foram depositadas em diferentes condi¢Bes de preparaglo
variando parémetros como : sspessura, dopagem, @ potédncia de RF.
O modelo ¢ bastante complexs e extenso, veu procurar me deter nos
pontos que acredito serem importantes no seu entendimento.

Neste modelo, a criag%o de defeitos no a~Si:H, sob iluminag3o
censtante, ocorre por recombinagZo n8oc radiativa entre aelétrons
{n2 e buracos (p) Opticamente excitados. No a-Si:H, existem
basicamente tré&s centros de recombinaglo, dados pelos trés
estados de ocupa¢fo eletrdnica das ligag®es pendontes: Nt

(desocupado), N° Cum elétrond, N Cdois elétronsd.

+ N+ + N— c1>



Somente o estado N° origina sinais para ESR, portanto em seu

No. onde Ne & a

Ltratamentc apenas oste centro & considerado N.
densidade de defeitos. A relagic entre n, p, @ a populagXo de
centros de recombinagio Nr. sob iluminag¥e, & governada pelo

equilibric detalhado dado na fig. 2.
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Fig.2: Diagrama esquemiticc para a gerag¥o e recombinagSc de
elétrons Cnd @ buracos (p) em excessoc no a-Si:H. D', D°, D

referem—se a carga dos estados das ligasles pendentes antes das

transiqcfes eletrdénicas.

Elétrons ¢ buracos, criados a uma taxa constante de geragSo
G, s3c termalizados rapidamente até as caudas das bandas,
contribuinde para a fotocondutividade durante um tempe de vida
medio T. Este tempe deo vida ¢ limitado pela recombinaglc do
EXCesSS50 de portadcores. A recombi nagXo & possivel pelo
aprisionamento de portadores nas liga¢Bes pendentes ¢ D°, D , D"
), ou transi¢gBes cauda-cauda. Se ¢ processo & radiative ou nfo,
depende do acoplamento elétron-fénon dos eostados iniciais. A
temperatura ambiente as transi¢Bes sTo predominantemente nXo
radiativas.

Come indicado na figura 2 , o modelo assume gque novas
ligagBes pendentes metaestiveis s30 criadas com a participagio de
uma frag¥o de recombinag®es n¥o radiativas que fornece energia
suficiente para estabilizar © novo estado ( como veremos a seguir

J. Iste & sugerido pelos resultados experimentais, que indicam um

papel importante da recombingZc na criag8c de defeitos. Além



disto, uma energia de = 1 eV separa © estado metaestiavel do
esf.ﬁdo de equilibrioc, as transi¢@es n¥o radiativas podem fornecer
energia suficiente para transpor esta barreira.

No caso de baixas intensidades de iluminag3o, obtemos a

seguinte equagdeo para a densidade de defeitos:

dN /dt. o C GN D2 2
r il r
onde:
ti.l.l. = tempo de iluminaglo
G = taxa de geragdo

Portanto, a taxa de criag3e de novas ligagBes pendentes tem
uma dependéncia com © inverso do quadrado da densidade de
defeitos ja existentes. A raz3c fisica para tal comportamento
esta no fate de que as transig®es cauda-cauda , que sdoc as
responsaveis pela criagfc das ligag®es pendentes metaestaveis,
s3o inibidas pelas recombinagBes via centros de recombi nagio ¢
ligagBes pendentes estaveis ou metasstaveis). Neste sentide o
SWE, & auto limitante. Integrando a equagSc diferencial acima

ohtemos:

3 a 2
Nr C ti.l.l.D Nl_ C 02 aG ti.l.l. L

para t'i,u» O desprezamos NrCCD ficandeo com:

z-a 1-3
NrC LLLI.) a G t'i.l.l. c4

Este resul tado concorda muito bam com o resul tados

experimentais obtidos para ©o a-Si:H. © modelo microscédpico



proposte estid basvado no caso de uma configuragico como na figura
B.ITcmcs uma ligagHo fraca com um hidrogénio ligade a uma das
trés ligagBes remanescentes. Para concentrages de hidrogénico de
aproxi madamente 104, esta configurag8c seria bastante comum.

Sob iluminagHo, buraces seriam presos preferencialmente nas
ligagBes fracas, isto enfraguece mais a ligag8o, Jja& dgue um
elétron de uma banda ligante foi oplicamente excitado para fora
da ligagZe. Iste poderia por si sé romper a ligaglo, mas
evidencias experimentais indicam que buracos presos em ligaglies
fracas n¥o levam a ruptura das mesmas (8], na maior parte dos
casozx. Neste caso seria necessario uma energia extra wvinda da
termalizag¥o dos portadores fotoexcitados. Mas para gus esta
ruptura n3a volie a se ligar, assim que a excitagio termina, uma
nudanga estrutural ¢ necessiria. Este processo pederia ser, por
exemplo, a rotagdio desta ligag3a, como na figura, formando assim
duas ligagles pendentes, mais uma ligagZo Lipo Si-H-5i hibrida.
Este tipo de mecanismo seria energeticamente favoravel, ja que
uma rotagdo ghvol ve energlas baixas, e a conseduent e

reversibilidade com o tratamento térmico & evidente.

Fig.3: Um possivel processo microscédpico gue levaria a criagdo de

ligaglBies pendentes melasstivelis

L3 ~
Modela da gstabilizagcao por difusao de hidrogenio

Este modelo foi desenvolvide por W.B. Jackson et al [Q], com

=g



C intuito de esclarecsr o mecanismo de estabilizagido da= ligaglies
quebradas. O hidrogénic, como vimos antericrmente, & um forte
candidatc a participar no processo dinamico. Com o avango Jque
houve desde © trabalho de Stutzmann, na compreensic da difus3o do
hidrogénic na rede amorfa, fci demonstrade que: 13 o hidrogénio
difunde a temperaturas préximas & ambiente, 2) a prasaenca de
buracos nas caudas das bandas aumenta a difusSo de hidrogénia, 32
& difusfico do hidrogénio & do lipo dispersiva € ou seja o
coeficiente de difusfo depende do tempo). A difus¥o dispersiva do
hidrogénio explica o decaiments por uma exponencial alongada <
wxp x> 2 J, do excesso de porladores em silicio amorfe dopado,
© recozimento dos defeitos induzidos por luz, além da criaclo de
defaitos induzida por portadores em excesso,

0 modele procura relacionar ostes mecanismos que descrevem o
processo de criagio & recozimento dos defeitos, com a difusle
dispersiva do hidrogénio na rads.

O trabalho feoi desenvolvido usande estruturas do tipo MIE C
met.al isolante saemi condut.or J, tant.o capacitores quant.o
transistores. Como dissemos anteriormente, o processo & sensivel
& excitagSo de portadores A banda de condugio, Os defesitos s53o
gerados pela aplicag®o de campos elétricos a estas estruturas. As
mudangas na densidade de cargas presas nos novos eslados criados,
s80 determinados monitorande as curvas caracteristicas de
capaciténcia contra voltagem, @ corrente cantra vol tagem,

A equagio da cindtica dos defeitos & derivada do modelo
extendide de Glarum [10). Pertadores induzidos por campos
elétricos aplicadeos, excitados por luz, ou causados por dopagem,
ocupam estados nas caudas das bandas. O hidrogénio no processo de
difusfo pode romper uma ligag®c fraca o formar uma ligagio com um
degtes ostados ocupados nas caudas, removendse sus carga @ criando
estados no meic do gap ( ligagles pendentes 3. O processo
competitivo & & destruigfc de um defeito pelo movimento do

hidrogénic. A equagSo que gaverna a densidade de defeitos Ne &:

dNeA/dt. = D [ A nnTC .2 -BNeC t D 83



ondea:

Py = densidade de portadores nas caudas das bandas: tanto
pres=os, guanto livres,
Dh = Coaficiente de difusfo do hidrogénio.

A.B = Constantes

No equilibrio dMesdi = O, portanto:

An " =B NS B2
BT

Isto & comprovado experimentalmente, e A/B = 10 a temperatura
ambiente. Ou seja. geralmente a criaco & mais rapida gque o

recozimento. O coeficiente de difuslio pode ser escrito como:

= |

Dh = Doa ¢ wt J !
onde:
Loo = Cosficiente de difusio microscépico
w = fregquéncia de tentativa do hidrogénio eECapar
a = 1-B = 1-TrTo
kTo = energia caracteristica da distribuicio exponwncial de

sitios de aprisionamento.

No casc da criagio dos defeitos, inicialmente a densidade de
defeitos ¢ peguena € Ne X 0 D esngquanto nnTCO} @ grande. Portanto
desprezaremos o fator ralative a Ne ha equaclo B. Por conser vagio

de carga temos a relac¥o :

n_CL) = n €O — Neltd B2
BT BT



Substituinda na equaglo B:

daNel .2 dt = —ADC LI ANSCLD CeEd

ANsC LD = nBTCOD — HNeltD 100

Que tem como solucio:

ANaCLI = ANe(OD exp [ - Ct/r)ﬁ ] €115
onde:
=TrTo =1 - «
T = TO axpCEtﬂu/}cTJ
™M = 1w
E =kTo lnC 2 » C A to Doo DD
2TV

Ho caso do recozimento dos defeitos, temos que: assim que
retiramos a excitagio, - cal raplidamente; lficandoc Ne grande com

raelag8c ao mesmo. Portanto, ficamos com a seguinte equago

dHsCLD./dt. = -B DX1D Nalt) C120

Esta & a mesma equaglo da de c¢riagle, substituindo ANe por
Me, portanto com a mesma solugHo,

A partir destes resultados, um paralelo enire a cindtica dos
defeitos e da difusSo dispersiva do hidrogénio comega a ser
tragada. FPor exemplo, um resultade da difusSo dispersiva de
hidrogénico & que; o coeficiente de difusic para uma certa

distancia L & dada por:



DCLL) = € C4 DoadCw™ L2y 537 (2, c13)

e podemos relacionar com o parémetro T por

T = Ccp iAo P €145
oy
D = Cogficiante de difusSc a distancia constante
RECOZIMENTO DOS - DEFEI TOS _ CRIAGEIO DE DEFEITOS

Fig.4: Modelo da difusSc do hidrogénio para a criaclc e o
recazimento de defeiios. O Atomo de hidrogénio difunde para um
sitio especial ( ligag@es fracas (Si-Si) onde cria uma ligacE3o
pendente deixando para tras outra ligag¥e pendente. O processc

Inverso se da quando © hidrogénio sai do sitic onde foi

sprisionadc @ & capturado por uma ligagSc pendente j& existente.

Un possivel modelc microscdpico & proposto. Como vemos pal a
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equacdo cinétlica, existe um processo competitivo enire criag3o e
recozimento dos defeitos. O processo de criagfo se da pelo
excesso de portadores nos estados anti-ligantes, que enfraguecem
ainda maiz uma ligaglao fraca Fi-5i. Mas o defwito sé& = tornaréa
estavel se um Adtomo de hidrogénio difundir para o sitio, criande
uma ligagSc pendente metaeztiavel, deixando para Lrias outra

ligagHc pendentes, wveja figura 4.
Com esta suposigio podemos escrever a equacio para a formacgXo
de gnfaitcs como:
dMeC L3 /dt = RCLY Np Poc 18>
onde:
Np = densidade de sitios onde os defeitos podem ser criados

RCLI= fluxo de hidrogénic por unidade de tempo

Poc = probabilidade do sitic estar ocupado por um portador.

FPodemcos escrever ROLY como:

ECLDd = 4 5w rao Nh DCLD C16D

ondea!

ro = raiao de captura do sitieo

Wh

densidade de hidrogénic
DLto= difus3oc di spersiva do hidrogénio domi nada por

aprisionamento

Poc = n S ML C17)
BT

onde!
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ML = nUmero ode estados de cauda

Podemos entfic relacionar as duas equagles de criaglo de

defeitos para obtermos

A =4 7 ro Nh CHNp HLD cied

Substituindo:

re Z 0.2 nm

Nh 2 106% cm™?
Hp = Nt
Obtemos

AX28 x 10" op®

No caso do recozimentoc dos defeitos, o fluxo do hidrogénio
que so desliga do smilicie & no sentido das ligagles pendentes,
J& que houve uma depeopul ag¥o das caudas., O ndmero de ligagfes
pendentes & maior do que no estado estacionaric sem fonte de
excitagcHo. A taxa pela qual as ligag®es pendentes s%o eliminadas
¢ proporcicnal ao fluxo de hidrogénic e ac seu ntmero. A taxa de

eliminagIo & portanto RreCtDNs com Rre dado por

RreCld = & o7 rip Mh DCLD Clon

onde:

flp = raio de captura das ligacBeos pendentes

De acordo com este modelo

28



B =4 nrip Nh CeQd

2.2 Exporimentox

Como  dizsemes anteriormente, uma medida diferencial de
concdutividade foi wutilizada para aumentar a sensibilidade das
medidas. As medidas de condutividade foram realizadas com
amostraz scobre as quais foram depositados trés contatos
metalicos, vide figura 8, Tenslies opostas +V & -V s3o aplicadas
acs contatos externos , o contato do meio & ajustado para dar uma
tens8c nula com relagldoc aoc terra. Isto @ feito através de uma
montagem onds temos uma fonte do tens¥o o uma ponte de Wheatstona
para o ajuste.

Durante a iluminaglo, um dos caminhos de corrente & mantido
no escuro, enquanto o outro & iluminado. Como indicade na figura

8, denominaremos as mudangas de condutfincia por AG.

Area iluminada

Contatos

(o)

(b}

Fig.B: (a) Configuragio usada para o contatos metdlicos nas
medidas diferencias de condutividade no a-Ge:H, e (b)) circuito
wlétrico squivalente para as medidas de condutividade diferencial

nos filmes finos de a-Ge: H.
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Az medidas foram realizadas medinde a tens=8o no contato do

m#io Vo, Usando um voltimetro de alta impedincia temos gque:

AGA/G = -2 Voos+V (212
dado que :

|aGG|, |Vor+v| «1 @ |+v] = |-v]

Un eletrémetro da Keythley G806 foi uytilizado C impedancia de
entrada = 10" Q >, com uma fonte de tens¥o deo + 7.8 V. Este
método de medida & muito sens{vel, podendo detectar mudansas na
condutividade da ordem de décimos de percento. Mas muito cuidadao
deéve =er tomado para reduzir gradientes de Lemperatura na
superficie da amostra, criados pela iluminagqe intensa, ou quando
variamos a temperatura da amostra. Para estimarmos o efeito
térmico scobre nossos resultados, vamos Supcr que a condutividade
de nossas amostras ¢ do Lipo ativada com a Lemperatura. Para
diferengas Lérmicas pequenas ¢ AT « T D, a tonsSo resultante

desto gr-ﬁdiant: AVa mera:

AVor4Y = C EarC4kTD D ATAT cz22)

Fortanto, para medirmos mudangas na condutividade da cordem de 1%,
C AVor+V « 0.008 ) para uma energia de ativaglo ( Ea 7 de 0,85a«V, AT
tem que ser mencr gque O.E?DC. para medidas 4 temperatura ambiente,

Nax medidas diferenciais, ¢ inevitavel diferengas deg
temperatura devide ao agquecimento deo lado iluminadeo, FPara
estimarmos esta diferenga de temparatura AT, wvamos assumir que
noessas amostras de a-Ge:H est¥e crescidas num substratoc de
condutividade térmica », espessura de, scbre um porta amostra a
temperatura constante T. A condutividade térmica do filme &

considerada muito maior que a do substrato. Para um fluxo
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constante de luz JL, o incremento da tempsratura AT para tempos

longos no lado iluminado sera:

AT = CJu ded- % a3

Esta egquac¥c impBe wum limite a iptenzidade da luz, =e
quisermos evitar a influéncia de gradientes de temperatura. No
nosse caso, onde estameosz trabalhande com vidro corning de imm de
ecpessura ( x = 0.008 W .K.omd), Ju tem que ser mantido abaixo de
20mWrem”, para permitir deteceBes de mudangas da ordem de 1% na
corrente de escuro.

Outro parametro importante, & o© tempe necessario para AT
atingir seu valor de estado estacicnéric., Para tempos longos. a

dependéncia da temperatura da superficie com o tempo na amostra
&

CTCLD-TCoaD 2 ACTCOD-TCo?? o darvYC nn o L7 D C24d
tr = tempo de iluminaga
a = 2 Coe cp) difusividade térmica do substrato
pe = densidade
cp = capacidade tarmica.

Novamente, para o substrato de wvidro corning, para atingirmos
Q0% e Q9% do seu valor de estado estacionario, levaremes 18s e
26min respectivaments depois de ligarmos ou desligarmos a luz,

Antes de cada medida, as amostras s¥o recozidas a 400°C, por
pelo menos 20 min, e entdo a temperatura ¢ reduzida a uma taxa de
3K /min até a temperatura desejada. Foi verificade que este
procedimente deixava a amostra no estado recozide., 58o entdo
irradiadas com uma 1 Ampada de tungsténio-halogénio, com
diferentes intensidades entre 10 e 200 mWocmo. A irradiaglo &

foita por meic de pulsos luminosos com duragic entre 8 & 100 =,



depondendo da temperatura, seguidos de um tempo igual no escuro,
Podemos amsim observar também as mudangas da condutividade de
escure. A duragd3ec do pulse e o intervalo de tempo entre pul zo=
s¥o sompre muito mencores gque o tempo caracteristico da criag3o e
do recozimento das amostras. Como as constantes de tempo da
formag¥e & recozimento de defeitos nSo diferem muito ¢ um fator =
2), a amostra & parcialmente recozida. Para levar este efeito em
conta, a intensidade da luz & considerada sempre a metade de seu
valor. Apds a iluminagSo, as amostras =3¢ mantidas no escure

durante horas até que a condutividade volte a seu valor inicial.

2.3 Resultados e discussao

A evolugio Lemporal da fotocondutividade, @ da condulividade
46 escure de uma amostra tipica de a-Ge:H, & apresentada na
figura 6. A curva mostra a variac¥o relativa AG-G da condutincia
sob iluminag3o pulsada de 200mW. cm® de pico de intensidade, a
tomperatura de 210K. Durante o=z primeiros 1000s de iluminagfo,
uma gueda de 18%, tante na folocondutividade gquantc na
condutividade de escuro, ¢ observada, como no caso do efeito
Staebler-Wronski a-Si:H. Quande a iluminac3io & desligada, a
condutividade retorna ac ssu valor original antes da iluminagfo.
Como vemos, o recozimento dos defsitos & um processo mai= lento:
note queo asm escalas na figura 8 s¥o diferentes. Notem tLanbdm Ui,
a variagdc na condutividade n¥o pode ser atribuida ao aquecimento
da amosira, Ja qus o= tempos caracteristicos =30 muito
diferentes, além do agquecimento levar a um aumento da
condutividade, enquanto observamos um decréscimo.

Fizemos medidas de fotocondutividade espectral na regiZfo
profunda do gap ¢ 0.8 < hv < 1.2 @V), na tentativa de observarmos
4 criagdo de defeitos devido a ligagBes pendentes, Para isso,
medimos antes @ depois de iluminarmos uma amostra com luz branca
por duas horas com lyz AMl A 3B0K. Nfo foi possivel percober
qual quer mudancga dentro dos erros experimentai =, Também

investigamos a dependéncia da fotocondutividade com a intensidade
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de luz CF), antes e depois da iluminag¥o. Nenhuma diferenca foi
sncontrada. Estes resultados nlo sfo conclusivos, Jj& que as
mudangas podem estar abaixe de nosso limite de medida. Uma
e#vidéncia da formaglc de ligagBes pendentes ainda esta faltando
no a-Ge: H.

0.3 ] I =TT T T T
a-Ge: H
0.2 — T=310K ) : Escura -
ceers Ilumd nado
0.t —
2] y
ol© 0 ’
-0 ]

-0.2 i Formagio dos —led pa— Fel axacio ——
defeilos

PN T 0 S NN NN WO I MR
0. 05 10 1.5 0 20 40
TEMPO (x10%s) |

Fig.B8: Resultado tipico dos experimentos realizados, T = 310K. A
mudanga na conduténocia AG normalizada & condutléncia no eztado
recozido @ colocada em fungl3o do tempo. Notem a diferenga na

oscala de tempo para a formaglo & o processo de recozimento do

defei t.o.

A figura 7a, apresenta resultados da variac3o da condutividade
com a temperatura. Em todas as medidaz, a intenmidade foi mantida
em 20 mW./cm", para evitarmos prchblemas de aquecimento. As curvas
#5130 normalizadas segundo Acrel = [AGILI-AGCwd ) TAGLOD-AGaDl. O
efeito principal & um deslocamento da curva para tempos menores
com o aumento da temperatura. A figura Vb mostra © mesmo para o
recozimento das amostras, Az curvas do recozimento s%o muito
semel hantes as da criagiHo, exceto pela e=cala temporal. O tempo

, . a
requerido para o recozimento completo da amostra sobe de 290%s a
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F70K para 0% a B10K. Estes tempos s%o muito menores e no

caso do a—5i:H.

1.2 |2 —
1.0} o 1.0~ 0 T=3gOK
¢ T=310K o T=330K
0 T=330K o T=340K
0.8 o T=350K 0.8 - a T=350K
*o6 - o 0.6
] 3
0.4 04 -
Ilumi nacSo Fecozl mento
a-Ge:H a-Ge: H
02+ 40 mW/cm? 0.2
00 ! ! [ 1 0n L. i | | T el
| 10 108 40* 0% 108 |of | o 108 10 10* 10" 1ot
TEMPO (5) TEMFQ (s)

Fig.7: Mudanca na condutividade normalizada Aeret durante Cad
iluminagZeo , @ (kD subzequente relaxa¢io de amostras de a-Ga:H.
Oz tragos cheios representam ajustes tedricos dos dados

experimental s,

Na figura 8, representamos a variagcHo da condutlncia de
#scuro normalizada pelo estado recozido (GLOD-GLa ] GLOD, como
fungio do inverso da temperatura. Apreszentamos resul tados com
diferontes intensidades de iluminagio. Com o aumento da
temperatura, a magnitude das variages diminui. Os resultados
experimentais podem ser aproximados por uma reta com uma energia
de ativagio de 0.80aY, em ambos os casos. Este valor & muito
préxime da energia de ativac3ico da condutividade de escuro CEa =
0.82:V0. =Sondo esta também a energia de alivagdco da condutlancia,
este resultado indica um pegquenc decréscimo na variagdo total da
condutividade [GLOD-GLud] ¢ energia de ativagSo < 0.1 &V, entre
200K e 3ITOK,

Na figura R, apresentamos a dependéncia com a intensidade de
iluminag®o na criag¥c de defeitos a 344K. Com o decréscime da
fluxe de fétons, o tempo para a criag¥o de defeitos aumenta. A

variag¥o total da condutfncia [GCOY-Glad] & proporcional &
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intensidade de iluminagdo.

T 1 T ¥ T T T T T
E . )
HER :
oD 5 ]
o
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-4 - "o 40 mW/cm® A
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25 27 29 3 33
' 1000/T (K™

Fig.g8: Dependeéncia da mudanga total da condutincia de escuro
[GCOY-G(od] normaliz. a a condutincia GO} no estade recozido com
a temperatura durante a iluminag8e. Os dados sEo de amostras sob
diferentes intensidades de iluminagda. As linhas cheias tem um
coeficiente angular correspondente aproximadamente a energia da

ativagHeo da condutividade de escuro.

O experimentos discutidos atd aqui ,foram executados com luz
fortemente absorvida na suparficie dos filmes de a—-Ge:H. Portanto
as mudangas nas propriedades &letrdénicazs devem acontecsr numa
fina camada de 1-ceff praxime 4 superficie, onde aeff € o
cosficiente de abzorglo efelivo., Para iluminagies com lampadas de
tungsténio-halagenia (temperalura de 2200K), oeff ¢ estimado em
1710004, A wvariagfo de condutlncia AGSG na figura G, &
normalizada para um espessura total de filme d. Se as mudangas
induzidas por luz e=illo restritas a wuperficie, az mudanga=z na

condutividade serdo:
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Ao = kAGAG CEa

COm!

Fara filmes de espessura luym, Nasz condigBes experimentais da
figura 8, a variag8o de condutividade na superficie seria de Ao o

= 1.6,

1,2
O -
o BOmMW/cm®
0.8 D 30mwW/cme
5 06
=]

a4 Iluminagio
a=-Ge' H
0.2 - T=3245K

0.0 ] fﬂ
| 10 | o* Te
TEMPO (8)

Fig.@: Dopendéncia temporal da formagio de defeitos para duas

intensidades de iluminac3o a 344K

Como vemos, nossos resultados s¥o muito semslhantes aos
obtidos no &-8i:H no chamado efeito Stachler-Wronski. Come nSo
conseguimos criar um mecanisme envol vende efeitos de superficie,
tentaremos descrevé-los usando mecanismos ja desenvolvidos para o
a-Si:H, envel vendo estados profundos do gap.

0O modele de Stutrzmann apresenta  duas dificuldades na
descriglo da cindtica de defeitos no a-Ge: H:

12 A densidade de defeitos induzidos por luz & pequena, comparada

com a densidade incial de defeitos. A dependéncia simples com o
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Ltempa de e

da densidade de defeitos n¥o pode ser aplicada. O
modelo n¥o lida com situag@es de grande saturagio na densidado de
defeitos induzidos por luz, come & o caso do a-Ge:H.
20 O modela n¥o descreve o recozimento, Pela figura 7., vemoz que
a criagfo e o recozimento de defeitos devem estar baseados em
processos samelhantes,

Algumas modificaglies foram realizadas na aplicag3co do medelo
de Jack=on &t al. A eguacio cinética para a densidade de defeitos

pode ser escrita coma:

dANa-<dt = DhitD [ A Annr - B ANs 1] C2an

O A's indicam desvios da condigio de equilibrio existenie
antes da aplicaclo da excitagfSo. Como cada neve defeito captura
um portador da cauda da banda, Annr = =ANs. A expressic entre
colchetes na wsquagic 26 pode snt¥c ser escrita come -C A + B
JANe. Na situagio em que a criagdo de defeitos & induzida por
luz, os defeitos atuam come centros de recombinagio para

portadores foto gerados. Neste caso:

n = n + G/AnMa Ca72
BT BTO

onde!

Pora = popul agdc das caudas das bandas no escurao.

G = Ltaxa de geracio de portadores

An = probabilidade efetiva de um peortador ser capturadoe por um

cent.ro de recombinag3o.

No casoc do a-Ge:H, & densidade de defeites induzidos por luz
& poquena relativamente a4 densidade j& existente, Fortante &

possivel fazermos a seguinte aproximagdo!
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An = -A ANs c28d
BT
Com:
z
A = G ~ CAn Ne D
Vamos também incluir no coeficiente de difusfo do hidrogénio,
uma dependéncia funcional com N, que de fato & observada no
a=-51:H dopado. Ficamos com a expressiio:
DhCLd = D ner?  C L 7/ 7 3 caw

onde:

D = canstante

A zolugdc da sguagdo fica portanto !

CNsCt) — NaCmdD CneTCL) -~ nervCadDd 3 C200
= = K exp —C t-7 2
CNe(COD = NaCox0D Cner{0) - narladd

Com K dependendo de& DBT ’

1 -~ o = T-To

1l

-
[}

To @xp ( - Erv kT D

Er kTo ln [ 3 / CCA + BY D To n“"cma 3

i

Considerando que n'T varia pouco, podemos usar seu valor de
e¢stado estaciconéric. Como um exemplo apresentamos a féormula exata

para XK quando y» = 0.9 & 1:
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K = [ cvh Ct. - ¥n m:):uc{ €o> - vn _Cadd 12 ca1d

Y = 0.5

K =n CL).n COD C3=d
BT BT
¥y =1.0

S durante a iluminagic e o recozimenia, nnTCLJ varia pouco,
este fator K nfo varia apreciavelmente da unidade para medidas
onde L < T, Podamos eonll3c negligencii-lo, recuperando a
exponencial zlongada. Os errof envolvidos nesta estimativa =do de
= 13% para y = 0.8, @ = 30X para » = 1.0,

A= linhas sélidas nas figuras 7a e 7b, foram cbtida=s pelo
ajuste de uma exponencial alongada na wvariagio da condutividade
normalizada Acrel, para varias Lemperaturazs. Em todoz oz cazos,
um bom ajuste foi obtido por toda ezcala por peloc menos duas
orden= de magnitude. O que istoindica ¢ que o modelo descreve com
sucesso & cindtica de geragio e recozimento dos defeitos.

Na figura 10 wveme=s o parmetro 7 obtido dos ajustes, em
fungdc do inverso da temperatura.

|o® ) ; T
a-Ge:H

T(s]
S,

* Rucozimanto

D Criacyo

] 1 1 B |
26 28 30 32 3.4

1000/ T(K ™)

Fig.10: Constante de Ltempo T para a geragio de defeitos (

circuleos abertos 2 & para o recozimento ( circulos cheios 2
determinados a partir do ajuste aos dados mostrados na fig., 7,

por uma exponencial alongada.
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A figura 11 mestra o par8metro 3 obtido dos ajustez em fungio
da temperatura. Apesar das incerlezas, vemos gue [# claramentes
aumenta com a Lemperatura. A linha chelia representa um ajuste de
minimos quadrados para a funglio 2 = TrToe, do qual obtemos Te =
300K, Como mencionado anteriarmente, To estd associadeo A largura
da digtribuigio das alturaxs das barreiras para a criagHoe ou
recozimento de defeitos, & 2 pode ser entendido como a razfo
entre desordem térmica ¢ associada com T ) & topoldgica. No a—

=i:H, To & encontradeo variando de 800 a 1800 K.

e .

A D
A -~
- TR

—

p A
A A
C}B - F.A ' Q \\\

Ny . TO’=36OK

0.0 L. l ! |
300 340 380

Fig.11: Expoents {7 para a geragio de defeitos ¢ trifngulos vazios
2 e recozimentoe ( trifinculos cheiosz D determinadoz a partir dos
ajustes dos dados mostrades na fig. 7. A curva cheia foi
determinada por mwio de uma regressdco linear, dando como

rezsultado To = ZGOK,

A razdo entre os 7's para a criagdo @ o recozimentoc decresce
com a temperatura. Isto explica a observaglo experimental feita,
fig. B, que as mudangas na condutividade [ GL0O) - GLad ] para a
mexma iluminagio, sHo praticamente independente da temperatura. A

linha =sdlida que paszssa entre os pontos do recozimenta, foi
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calcul ada usando a equagEe 20 com To = 2WOK, 10 = 310" @ um
fator F = C A + B> D n ¥ = &10™ s 0 resultado., ¢ uma
energia de ativagHo efotiva do processo de recozimento de 0.45 #
0.08 &V, no intervalo de temperaturas mostrado na figura 8. Este
valor & significativamente menor que os valores enceontrados para
o a-Si:H, que giram em torne de 1.0 e 1. ZeV.

De acordo com o modelo apresentado, a diferenga entre as
constantes de tempo para a criaglic e o recozimento de defeito=s &
devida ao incremento da populaglc das caudas das bandas durante a
iluminagRo. Para altas temperaturas, as constantes de Lempe para
criag3o e recozimento de defeitos deveriam se aproximar do mesmo
valor, wvisto gue a populagfe induzida pelos fdtons € muite
pequena comparada com a populag3o devido 4 agitagi3o térmica. Este
comportamento ¢ observado na fig. 2, pois vemos gue a energia de
ativagio efetiva para o 17 de criagio & ligeiramente menor que no
processo de recezimento Er = .40 % 0,08 @V, De acordo com a
equagldo 20, o préfator 7o, neste caso, & independente da
intensidade de iluminegBa. A reduzida energia de ativagio para a
criagdo de defeitos pode se&r aobtida assuminde que: para uma
intensidade fixa de iluminagfo, a intenzsidade F @ a razlo entre a
fotecondutividade e a condutividade de sscuro, tem um valor médio
ro = of-ce = 1,5k, com a temperatura entre 210 & 2680 K, onde k &
definide na equaglo 28. A curva cheia para oz dados de criagBo de
defwitos na Fig.8, ¢ consistente com » = 1 & k = 10, Estes
parametros reproduzem bem os experimentos, mas oulras combinagles
podem dar resul tados semel hantes, NHo a-5Si:H, uma dependéncia com
¥y = 0.8 & encontrada.

Como wvimos na parte tedrica, o hidrogénio tem papel
fundamental no modelo que estamezs ulilizande;, Ltendo em vi=ta este
fato, medidas de difusSo de hidrogénic foram realizadas em nossas

amostra=. O sstudo & apresentado no préximoe capitulo.
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4  DIFUSAO DE HIDROGENIO NO a-GeH

A difusfo de oespéciex, talvez seja um dos aszuntos mais
estudado= em Fisica, Muitos livros tratam do assunto abordando
diferentes t&cnicas de medidas, @ ou analisande a difuslc de
espécies em diferentes materiais., HNos semicondutores amorfos
hidrogenados, om &specizal o silicice amerfo hidrogenadao, o
interesse no estudo da difus3o de hidrogéenio teve wum grande
impulso a partir do trabalho de J. EKakalies et al [1]1, gque
mostrou uma possivel correlaglo entbre efeitos de metastabdl) idade
& a difusfc do hidroegénio na rede amorfa. O preblema da difusHo
nos soemiconduteores amorios ¢ especialmente complicadoe pela fraca
compreensaco da estrutura amorfa, em especial de como o hidrogénio
ezt ligado na redes. Outro problema & a detecefo do hidrogénic)
gque por ser um dtomo leve, & dificil de ser medido.

Eesultados obtidos com filmes finos de a-Si:H, sugerem que o
hidrogénic & encontrado na forma =5i-H, =5i=Hz e -5i=Ha, formando
agrupamentos de 8 a 7 Atomos de H na superficie de microfuros, ou
como ==i-H uniformemente distribuidos no volume. A razio entre o
agrupamento e oz atlomos iseclados de hidreoegénic, wvaria com o
método de deposigio, @ as condigles em que o filme ol crescido.
Em medida=s de evolugio de hidrogénio, dols diferentezs mecanizmos
de evolugio da concentrag¥o de hidrogénio foram encontradoz. Para
hidrogénic atdmico, a evolugBo se faz por meio de um processo
limitade de difusfc qgue atings um maxime em a00”C. Fara
hidrogénio nos agrupamentos, o processo ¢ do bLipo n3o limitado,
envolvendo a formag3o de moléculazs de Hz, que rapidamente
exodi fundem pela rede interna de microfuros do a-5i:H.

Extudeos ne a-Gs: H, &#m menor quantidade, revelam um me=mo tipo
de comportamento. Experiéncias foram realizadas por Beyer et al
[2), por meic de evoluglo de hidrogénic e SIMS (¢ Socundary Ion

Mazez Spectreoscopy 2, usando amostras crescidas por glow discharge
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em multi camadas de germinic amorfo c¢om hidrogénic e deutdrio C
a-GewiHa—CGa: D/n-Ga: HY. O cosficiente de difusSe foi calculado
pela wvariag¥o do perfil de concentraglo de deutéric apos o
recozimanto,

Para o hidrogénioc no a—-Ge:H dois tipos de processo de difusdHo
foram encontrados, assim como no a=Si:H . Materiaizs depositados a
temperaturas mais baixas ¢ ¢ 200°C ) s¥o ricos em microfuros.
Medidas de evolugSe exibem um pice A4 baixas temperaturas, os
quais s¥o associados Aquele processo de desorgio de hidrogénio
molecular. Nenhuma variagio apreclével no perfil do deuldério apds
o recozimento & observada, exceto uma redugdc doz niveis des
concentragiic, Isto & consistente com a imagem onde a distincia de
difusSc esta limitada pela metade da separagio entre microfures,
Portantc o processc que esta governande a evolugido n¥o & a
di fus3a, mas sim a dessor¢¥o pelas superficies internas.
Materiais depositados a temperaturas mais altas ¢ > 200°C 2 s3o
mais compactog, & nio exibem o pico de baixa temperatura nos
experimentos de evolugio., O transporte de hidrogénioc & limitado

pela difusSc na rede amorfa,

4,1 Modalo Ledrico

0 modelo que sera descrito foi proposto por J. Kakalios e
recebe © nome de modelo do "hidrogénio vitreo”. A proposta deo
modelo & considerar os hidrogénio=s méveis que estio ligados ao
silicio, coma fazendo parte de uma matriz distinta da rede
amorfa, sendo gque esta subrede de hidrogénio satisfar critérios
tradicionais de comportamento vitreos, NiEo vou me deter neslas
conzsideragiies, mas sim nos resultados gque interessam no
entendimento do sfeito Staebler-Wronski segundo Jackson et al.

0O modelo depende criticamente das medidas de cosficiente de
difus8c. Basicamente, oz experimentos consistiram na montagem de
gstruluras como as descritas nos experimentos de Beyer no a-Ge:H,
gque fazem uso de amostras crescidas com hidrogénio e deutério em

estruturas onde o gque se mede & o perfil de concentragie do
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deutérioc. As amostras foram crescidas em diferentes condigles de
preparagic <« dopagem. As amostras ent¥c sofriam um tratamento
termico, com diferentes temperaturas <180 - 300°C) e diferentes
tempos de recozimentc.

O cosficients de difus¥o obtido ¢ térmicamente ativade sobre

todo o intervalo de temperaturas:

Dh = Do exp ¢ -Ed ~ kT 2 12

Para o a-SitH n%o dopado Ed = 1.48 eV. O coeficiente de
difus%o tem um comportamento com o tempo que pode ser descrito
por Dh & t._'d, onde o = 0.20-0.28. Portanto o coeficients de
difus%o decresce com o tempo, © que caracteriza a difus3o
dispersiva. Ouando falamos de um coeficiente de difusio,
precisamos especificar o tempo de recozimento, Na préxima segdo
descreveremos come conbtorhatr sste problema.

A quest3c que surge entio, ¢ gqual © mecanismoe de difusfo de
hidrogénio. Certamente o mecanismc envelve a quebra de ligagles
&i-H. Uma possivel tentativa de explicagBe seria, © hidrogéniec
paszar diretamente de ligagHo pendente a ligaglc pendente. Mas
isto nSo seria suficients, pois a concentrag¥oc de hidrogénic & de
aproximadamente 10% em”, enquante de ligagBes pendentes 10"~
em®.  Num modelo mais coerents, assume-se gque © hidrogénio e
liberads numa posicSo intersticial na reode. Logo &m seguida o
hidrogénioc insere—se numa ligag¥o fraca =i-5i, formando uma nova
ligag%c Si-H e ligagBes pendentes, O hidrogénic saindo desta
posigio, ® movendo—s=& novamente para uma posigEo intersticial,
deixa uma ligacSo desfeita de Fi gque recombinando—-s& com &
ligag%o pendents criada ( quando da insergdo do hidrogénio 2,
refaz a ligagHo Si-Si, A figura 1 ilustira este processo.

Portanto, © hidrogénio pula de uma ligagHo para outra via
ligac®es fracas. Isto explica o aumento do coeficiaente de difusio
com o aumento da populagido de poritadores nas ligachles fracas,
peis westa populaglo, enfraqueceria mais as ligagiBes fracas,

tornands energeticamente mais favoravel o processoe de difusdo.
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Fig.1: Diagrama esquematico indicando o me&canismo de difusdo do
hidrog®nio, pelc gqual © hidrogénic move-se de uma ligagSeo 5S5i-H
para uma posigHo intersticial, insere-ze numa ligagZo fraca Si-

Si, e finalmente passiva uma ligag¥ce pendente pré-existente.

E proposto ent¥c um modeloc microscépiceo esquematizade na

figura 2.
T (@) T \ b)
a
B4 B
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u :
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[£1]
Hno — 7 Hy 77—~
Si-H
NXo-rel axada E=l axada

Fig.2: Diagrama esquematicc da influéncia do hidrogénic na
distribuiclc das ligag¥ess Si-Si e Si-H ne a-5i:H. (al mostra o
potencial quimico interceptande hipoteticamente a distribuigio
das ligagBes., (k) mostra o resultado esparade quande ocorre a
relaxacio das liga¢Bes durante o crescimento.
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A energia das ligagBes 5i-5i seguem uma distribuig3o larga
devido a desordem intrinseca. A escala vertical representa a
energia que teria uma ligaglo Si-H para as diferentes posigler na
rede do silicio. Se o processc de hidrogenaglc pode ser descrito
por uma rea¢ic em equilibric térmico, entic a quantidade de
hidrogénio ligade aoc silicio pode ser representada pelo potencial
quimico ph. Se uh estid acima de algumas ligagtes Ei-5i, entio
estas estarZoc cocupadas por ligagBes 5i-H.

O modelo se torna mais realista considerando que, a formagdo
de liga¢Bes Si-H provoca uma mudanga estrutural, alterando a
distribuic¥o daz ligagBes Si-8 ( figura Zbo. Enquantec a
distribuicie de ligagles Si-5i & bem larga, a de Si-H & estreita,
por estar desacoplada das distorg@es nas ligaglies da rede. Na

figura 2 o movimento do hidrogénio & ilustrado.

4 s e - I
“ H intersticial |
y . ‘

Ligaqﬁﬂﬁ fracas Si-5i

Energia —»

- Ligag¥es Si-H

Fig.2: Diagrama esquemitico ilustrando um possivel caminho para o
hidrogénio difundir segundo © modele da fig. &b, O diagrama
ilustra a ligagSec Si-H, as ligagBes fracas Si-5i que podem ser
quebradas pelo hidrogénic, @ a energia dos hidrogénios moveis

intersticiais=s.

Uma banda intersticial foi colocada levando em conta
resultados de calculos feitos para hidrogénieo intersticial em
silicio cristaline usande um modslo Tight binding, junto com
medidas do difus¥c em a-Si:H, que indicam uma energia de 1.8 &V

acima da banda das ligag®es Si-H. ©Q mecanismo de difus¥o & dado
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portanto, pelo processo de excitagdo de um hidrogénio ligade a
banda intersticial, deixands uma ligagio pendente, Estandoc na
banda intersticial, ¢ hidrogénic move-=e livremente alé que &
capturado por uma ligagSc fraca, ou por uma ligagio pendentes. Em
geral existir¥3o mais ligag@es fracas do que ligagBes pendentes
para o hidrogénic s¢ ligar. Mas a mailoria das ligaglBes fracas &
raga em energia < portanto, o téempo de aprisiconamento & pegqueno.
O processe de aprisiconamento @ liberaglo do hidrogénio vai assim
se desenvalvendo. Para tempos maiores, a probabilidade do
hidrogénic ser aprisiconado por uma ligacioc Si-5i de maior energia
cresce, aumentandoe assim o Lempo de aprisionamento., Assim temos

um coeficiente de difusHo de hidrogénic que diminui com o tempo,

come © 2 esperado. Em analogia aos modelos de transportie
di spersivo, = as ligagties fracas =Ho exponencial mente
distribufidas em energia ¢ exp [ - E/kTel) 2, onde kTo & o tamanho

da distribuigico de locais de aprisionamento, o coeficiente de

difusio deve decrescer segunde uma poténcia do Lempo.

4.2 Experimentos

FPara o es3tude da difus3o de hidrogénio no a-Ge:H, =So
crescidas amosiras sobre silicio cristaline em condicBes préximas
dagquelas crescidas para o estudo do efeito de metastabilidade.
Quatro amoztraz s3o crescidas em cada depo=zmigfo, Trés sofrem
tratamentos térmicos a tempos diferentes ¢ 20Omin-120min I,
mantendo-se a temperatura de recozimento constante, ou A
temperaturas variiveis { 492 K - 672 K J e tempo de recozimento
constante. O forne wutilizado permite um controle da tempsratura
pela leitura de um termopar junto 4 amostra. Um ambiente neutro &
criade, pela manutengio de um fluxe constante de nitrogénio.

O espectro de infravermelho & tirade, & ent¥c as amostrasz =Yoo
enviadas a PUC-RIJ. As técnicas de RBS & EEDA consistem
bazicamente na anélise do espectro de energia dos prétons da
amoztra, que sofreram colisfo com particulas alfa geradas por um

aceleradeor, « gue apds © espalhamento s%o recolhidas por
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detetores ¢ vide cap. & ). Desta técnica de anilise obLemos
infermagBes a respeito dos elementos que constituem a amostra,
alem de sua posig3e. A ERDA & uma das poucas técnicas n¥o
destrutivas sensiveis aoc hidrogénio.

Os perfis de hidrogénio obtidos através da ERDA, guando de
volta & Campinas, s¥%o digitalizados., Um ajuste de curvas & feito
usando o mesmo Lipo de analise que X. M. Tang &t al. (2] fez,
uzande resultadoz de ERDA em a-Si:H. Este consiste em supor que o
perfil de hidregénio pode ser representado por uma funcio erro do

tipo:

CCx,t) = Ca erf € = ~ 2 YECL) 2 Ca

onde:

GCLD

Il

J"o DCrd dr 3

Com ixto, perdemos a dependéncia com o tempo do cosficiente
de difus¥o, A expressdo para o cosficiente de difusHo que

Kakalios prople &

Dh €D = Doo € w t 2 & €4

Portanto GCLY fica wvalendo:

ol i

GLY =Doo w oo Y% 1 - & d=»)

Da dependéncia de G(t) com o tempo, tiramos o parametro ¢ 1 -~
& ) e a constante Doa w O, Para gue os coeficientes de di fus3c
posﬁam ser compar ados, USamos coeficientex de difus8o a
distlncias fixaszs. O tempo tL necessario para que o hidrogénio

difunda uma distincia fixa L ¢ para a qual o perfil cai de 1. do
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seu valor criginal 2 & =implesmente:

2 YeLLD

H

Temos portanto:

D CtLd

Aszim,
dos GLL) ajustados,

di=tanciax ixas.

4.3 Resultados e discussao

LY ¢ 1-ad ~ 4 to

fixada uma distincia de difus3o,

ced

c72

calculamos a partir

o= coeficientes de difus%Xc dao hidrogénio a

Os resultados que s%o apresentados, correspondem a um tLotal

de doze amostras,

possamos obter resultados mais confisveis.

Mais amostrazs deverSc =er

feita=z, para que

A figura 4 mostra um

perfil de hidrogénic e o respectivo ajuste da funglo erro.
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Fig.4: Resultade tipico das medidas de ERDA, & curva cheia

representa um ajuste tedrico de uma fungSo erro.
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Observamos em nossas amostiras dois Lipes de comportamento para a

difus¥o do hidrogénio.

Um répido, que pode ser visto PO uma guada na

concentragio do hidrogénic para grandes profundidades nos perfis,

Pela diminuigBo da irea integrada da banda de waggl ng,

-

C figura 8 3.
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Fig.s; Resultados obtidos para diferentes temperaturas de

recozimenlo para a mesma amostra nos perfis de concentraglc do

hidrogénio., O tempc de recezimento foi de 20 min em todas as

amostras,

Un compeoritamento lento difuxivo, que pode sSer observado pelo
comportamento dos perfis perto da superficiea,
1=200K foi

temperatura,

Un valor para Te de
encontrado

de 1.7 V.

UMma

Além disto,

energia de ativac3o, COm @

pudemcs observar que para
condicBes de preparagio diferentes, o coeficiente de difus¥c pode
variar bastante,

Na figura B8 apresentamos resultades obtidos por Bavyer ,
Juntamente com nossos resultados obtidos tanto pelas medidas de
metaestabilidade, quanto de difusfe de hidrogénio,

Temo=s uma boa concordincia entre noszos resul tados de difusio
@ o= de Beyer. Aposar destes resultados nio darem muporte para a
teoria que eostamos gmpregando para a metaestabilidade, varios
pontos podem ser levantados pPara a explicaglo das discrepancias.

Primeiramente, o5 dados de difus¥e de Beyer foram obtidos para
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amostras bem diferontes daquelas que crescemncs, & Ccomo  ja
dissemos, exizte uma dependéncia grande entre o coeficiente de
difuslico e as condigBes de preparacio. Segundo, os dados de
netastakbilidade foram cbLidos a Ltemperaturas muito inferiocres as
medidas nas experidnciaz de difusfa. Terceira, o processa da
metaestabilidade pode envolver © movimente da fase rapida, da
qual n3Eo estad sendo tirada muita informag¥o por este tipe de

anal ise.
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Fig.8: Comparag¥c enlre resultados obtidos da cindtica dos

defeitos e resultados obtides por Beyer usando SIMS em a-Ge: H.
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5  CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalhe apresentamos resultados obtidos em recentes
avangoes na  preéparagio de filmes finos de germinic amorfo
hidrogenade de qualidade eletrénica. Os melhores filmes possuen
condutividade do Lipo ativada ate temperaturas i{infericores a 200
K, com energia de ativacic = 0.5 eV e uma rarx3o  entre
fotecondutividade e condutividade de escure de 2.0, sah
iluminagio AML. O aprimoramento das condi¢des de deposigio
continua =endo feito, com a perspectiva da produgfo  de
dispositivos de a-Ge:H: além de ligazs de a-SiGe:H o outros tipos
de estruturas, como super-redes e pocos gquanticos,

Os filmes de a~Ge:H, quando iluminados, degradam de uma forma
=imilar 4 do a-Si:H. Tante a condutividade de escure, quanta a
fotoconduti vidade decaem apéds a exposigcio A luz. O= valores
originais s3o recuperados depols de um tratamento térmico, apesar
do efeito n¥o Ler crigem térmica. Esta degrada¢io induzida por
luz, ¢ semelhante ao efeito Staebler-Wronski no a-5i:H, onde a
redugZo da condutividade ¢ devida & criacio de defeitos no
pseudo-gap ( ligag®es pendentes ). Em nosse caso, uma medida
direta ¢ por exemplo ESR > de um crescimente na densidade de
ligagBes pendentes apds a exposi¢Eo A luz estad faltande, A
cinética da geragfo e relaxacio dos defeitos em a-Ge:H, 4 bem
representada por uma dependéncia no tempo deo tipo exponential
alongada ¢ exp C % 2. No a-Ge:H, as constantes caracteristicas
de tempo, para a variagZo da condutividade durante a ilumi ha¢io e
¢ recozimento, sSo também ativadas. O= valores caracteristicos &
as energias de ativaclo, porém, s8o diferentes daqueles
encontrados usualmente para o a-%5i:H.

O mecanismo de eriagfo e recozimento de defeitos no a-5i:H
tem sido relacionado com a difusZe dispersiva do hidrogénio no

material. No caso do a-Ge:H, uma analise gimilar ¢ dificultada
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pelos poucos dados experimentails existentes para o coeficiente de
difuslo no material.

Apresentamos neste trabalho a metodologla usada na tentativa
da obtengifo de resultados de difusio de hidrogénic no a—-Ge; H,
Algun=s resultados s3o apreszentadoz, embora nio conclusivoz devido
ac pedquens nUmaro de dades obtide=s até o momento. Mais amostras
serfo crescidas para as medidas do coeficiente de difusfo dao
hidrogénio no a-Ge: H, aldém da perspaectiva da utilizag¥o de outras
téenlcas € evolugio de hidrogénio 3, para uma melhor anilize dos
rasultades, Os resultados destas medidas ser@ico publicados num
futuro prdxdmo.

Hovas medidas do efeito Staebler-Wronski deverio zer feitas
tentando melhorar a estabilidade térmica do efeito, e abordando
outro tipo de dependéncias, como por exemplo, a dependéncia do
efeltes com a energia dos fétons incldentes. Un nove criostate
eztéh sendo construide o que traz perspectivas de melhores medidas

em breve,
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