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Resumo

Neste trabalho estudamos as ligas amorfas de silicio e germanio hidrogenadas
(a-51,Gey_,:H), o germanio amorfo hidrogenado (a-Ge:H), além do silicio amorfo hidro-
genado (a-Si:H).

Apresentamos resultados nas propriedades estruturais e opto-eletronicas de ligas cres-
cidas por r.f. sputtering, ricas em germanio {x<0.25). Encontramos que para x<0.1 a
incorporacao de Si ndo afeta apreciavelmente tanto a densidade de estados localizados
dentro do pseudo-gap, quanto as propriedades estruturais dos filmes. No entanto, o gap
otico de Tauc cresce desde 1.04 eV (x=0.0) até =1.13 eV (x=0.1). Concomitantemente
observamos uma queda de duas ordens de grandeza na condutividade de escuro a tempe-
ratura ambiente, enquanto a fotocondutividade praticamente mantém-se inalterada. Em
outras palavras, a incorporagao de pequenas quantidades de Si na rede do a-Ge:ll produz
um consideravel aumento na fotosensibilidade do material. Este resultado é discutido
dentre os modelos atuais para ligas de semicondutores amorfos.

Aplicamos a técnica de Spin Dependent Photoconductivity (SDPC) no estudo do pro-
cesso de recombinacio dos portadores foto-gerados no a-Ge:H e nas ligas a-51,Gey_,:H. O
sinal de SDPC (-Ae¢ /o) no a-Ge:H é fortemente influenciado pelo forte acoplamento spin-
orbita, A, quando comparado com o sinal no a-Si:ll (Ag. = 7- Ag;), que por sua vez reduz
o tempo de relaxacgio dos spins. O decrescimento no tempo de relaxagao ¢ responsavel
pelas scguintes caracteristicas do sinal de SDPC no a-Ge:H : 1) pequenas amplitudes
(-Ao /o < 107° tipicamente); i1) uma dependéncia linear com a poténcia de microonda
tincidente, além de uma forte dependéncia com a temperatura. Nas ligas a-Si,Ge,_,:1], a
incorporacao do Ge é marcada pela mudanca sibita do sinal de SDI’C de, semelhante ao
encontrado no a-5i:H, para o encontrado no a-Ge:ll, para ¢ <0.9. A origem do sinal de
SDPC no a-Ge:ll ¢ nas ligas a-Si.Ge,_,:H ¢ discutida.

Fstudamos o processo de exodifusao do Il e D em filmes de a-Ge:H(D) crescidas por r.f.
sputtering, através de tratamentos térmicos. incontramos dois processos de exodifusio:
um rapido, provavelmente devido & presenga de bolhas e buracos na amostra, ¢ o segundo
lento, devido a difusao dispersiva do H(1D) pela rede. Os tratamentos térmicos utilizados
provocam mudancas estruturais, sempre que a temperatura utilizada é maior do que a
de deposi¢do. Apesar das mudancas estruturais, obtemos o coeficiente de difusao (D)
para o hidrogénio, que é fortemente dependente do tempo (dispersivo), com parametro de
dispersao a=0.95 a 280 °C. Dy a comprimentos de difusio fixos (I =60 nm) ¢ ativado
com a temperatura, com energia de ativagao de 0.44 & 0.09 eV. A correlagao entre os
dados de difusdo, e a metaestabilidade no a-Ge:11 é discutida.

Investigamos os efeitos dos tratamentos térmicos nas propriedades opto-eletronicas do

) . n ] . ] . A . . . . ‘ _
a-Getll. Encontramos que para tratamentos isocronicos (30 minutos), acima de 350 °C, a
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densidade de defeitos (dangling bonds, DB ), aumenta com a temperatura de tratamento
(I'r), mas a amostra permanece amorfa. Neste caso, o coeliciente de absorcao em 0.7 eV,
determinado por PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy), pode ser usado como uma
medida da densidade de DB (obtida de forma direta por ESR, Electron Spin Resonance).
Para 350 °C < 17 < 420°C, cristalitos de Ge sao formados e crescem até 430 °C, quando
a amostra torna-se microcristalina. O mecanismo de cristalizacao é discutido.,
Finalmente, apresentamos medidas de criacéo e aniquilacao induzida por luz de DBs
metaestaveis no a-Si:H intrinseco. Qbservamos um decrescimento na densidade de defeitos
de até 50% induzido pela iluminagio continua da amostra, apds a criagio rapida de defeitos
usando luz pulsada. A cinética de criago e aniquilagio de defeitos é discutlida, assitm como

sua implicacdo nos modelos atuais que tratam dos defeitos metaestaveis no a-Si:H.



Abstract

In this work we present results on the structural and opto-electronic properties of the
[ollowing materials: hydrogenated amorphous silicon germanium alloys (a-Si,Ge;_,:H),
hydrogenated amorphous germanium (a-Ge:H), and hydrogenated amorphous silicon (a-
Si:H).

As the first subject of study, we have grown and characterized germanium rich a-
51;Ge;.:H alloys (x<0.25). It has been found that, for x<0.15, the Si incorporation
does not affect appreciably, neither the density of localized states in the pseudo-gap, nor
the structural properties of the filins. However the Tauc’s optical gap shifts from 1.04 eV
(x=0) to 1.1 eV (x = 0.15). A concomitant two orders of magnitude decrease of the dark
conductivity is measured, whereas the photoconductivily remains essentially unchanged.
In other words, the incorporation of small amounts of Si in the hydrogenated amorphous
germanium (a-Ge:ll) network produces a noticeable increase of the photosensitivity of the
samples. These results are discussed in the framework of present models of amorphous
semiconductor alloys.

In the second subject, we use spin dependent photo-conductivity (SDPPC), to study the
recombination process of photo-excited carriers in hydrogenated amorphous germanium
(a-Ge:H) and silicon germanium alloys (a-Si, Ge,_:H). 'The a-Ge:H SDPC signal is found
o be strongly aflected by the larger spin orbit coupling, A, when compared to a-Si:H
(Age = TAsi), which reduces the spin lattice relaxation time. The decrease in the spin
lattice relaxation time gives the following characteristics to the a-Ge:Il SDPC signal:
1) small amplitudes (—Ao /o < 107% ); ii) a linear dependence on microwave power, and
strong temperature dependence. In alloys a-Si,Ge;_,:H, the incorporation of Ge is marked
by a sudden change in the SDPC signal from Si-like to Ge-like, for x < 0.9. The origin of
the spin dependent recombination in a-Ge:H and a-51,Geg 1 is discussed.

The third subject of study is the out-diffusion mechanism of H{D) in r.{. sputtered
amorphous Ge films. The main result of this study is that two kinds of IH 1)) motion
process coexist in our films: a fast process, most probably due to the presence of voids
and pinholes in the film, and a slow process due to the dispersive-like diffusion of atomic
H(D) in the amorphous network. It has also been found that, thermal annealing of the
samples above the deposition temperature (210 °C) induces structural changes. The
dilfusion coeflicient Dy of H is found to be time dependent (dispersive) as expected, with
a dispersion parameter « = 0.95 at 280 °C. Dy at constant diffusion length (L =
60 nm) is temperature activated, with an activation energy of 0.44+0.09 eV. Finally, the
possible correlation between H(D) diffusion and light-induced metastable delect creation

and relaxation in r.f.-sputtered hydrogenated amorphous Ge is discussed.



In the fourth subject, we investigate the etfect of thermal annealing above the depo-
sition temperature ( 200°C ) on the opto-electronic properties ol a-Ge:H thin films. For
thermal treatments below 350°C, the defect density increases with increasing anneal tem-
perature (T,), but the sample remains amorphous. In this case we have found that the
absorption coeflicient at 0.7 eV, as measured by PDS can be used as a indirect measure of
the dangling bond density ( measured by ESR ). For 350°C<T, «<420°C, crystallites are
formed and grow until 430°C, when the sample becomes microcrystalline. The crystalb-
zation process is best described by a surface induced crystallization, where the nucleation
process occurs in the interface film-substrate.

Finally, measurements of light-induced creation and annealing of metastable dangling
bond defects in undoped hydrogenated amorphous silicon thin films are reported. A
decrease of the defect density by 50% induced by continuous illumination is observed after
fasl delect creation by pulsed light. The kinetics of creation and recovery are discussed,
as well as the implications for present models treating metastable defects in hydrogenated

amorphous silicon.
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Capitulo 1

Introducao

A utilizagao dos semicondutores tem contribuido decisivamente para o avanco da ciéncia
e da tecnologia nas ultimas décadas. liles 330 a base de dispositivos eletronicos desde
os diodos, at¢ aos modernos e complexos circuitos integrados, componentes flundamentais
na fabricagao dos mais variados aparelhos eletronicos, entre os quais os computadores.
O dominio dos processos de preparagio e analise dos semicondutlores, e a fabricacio de
dispositivos, sdo portanto, essenciais para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de
qualquer nagao.

Semicondutores cristalinos tém sido os mais utilizados na fabricacido de dispositivos
cletronicos. Entretanto, nos tiltimos 15 anos hotive um crescente interesse no estudo e
desenvolvimento de semicondutores com estrutura amorfa, tanto de materiais puros como
de ligas binarias, ternarias ¢ outras. Algumas das vanlagens destes materiais é que eles
podem ser preparados por técnicas de custo reduzido, sobre grandes 4reas (podem atingir
varios metros quadrados), além de poderem ser depositados sobre diferentes substratos.
Neste sentido, este material semicondutor apresenta-se para uma nova classe de aplicagoes
chamadas de macroeletronica, complementar a microeletrénica (na microeletronica, o
que se deseja € a reducdo das dimensdes do dispositivo semicondutor). Exemplos de
dispositivos da macro-eletrénica sao: as células solares, onde o ideal é construir uma
célula de grandes dimensoes, diminuindo perdas de energia nas conexdes entre células; os
televisores planos, onde novamente sao necessarias grandes areas com dispositivos ativos.
A cada dia, novas aplicagbes para os semicondutores amorfos estio sendo pesquisadas,
testadas e colocadas em produgéo comercial. [Madan ef, al. (1988), Street (1991)b].

Grande parte da pesquisa em semicondulores amorfos é dirigida ao entendimento de
coino a desordem estrutural (ou topologica), é responsavel por suas propriedades {isicas e
eletronicas unicas. Sendo um sistena complexo, muitas de suas propriedades fundamen-
tals como o transporte ¢ recombinacao dos portadores livres, entre outros tépicos, ainda

estao por serem detalhadamente entendidos.



O presente trabalho concentra-se no estudo das ligas amorfas de silicio e germanio hi-
drogenadas, além do germénio amorfo hidrogenado e o silicio amorfo hidrogenado. Parte
dos estudos foi realizado no Instituto de Fisica ”Gleb Wataghin” , parte no Max-Planck-
Institut fur Festkorperforschung (Stuttgart, Alemanha), além de colaborac¢bes com pes-
quisadores do Rio de Janeiro.

No cap.2, alguns dos conceitos fisicos basicos dos semiconductores amorfos serao in-
troduzidos, com énfase especial nos temas que serao utilizados no restante da tese.

No cap.3, seré descrito de forma resumida os métodos tanto de preparagdo quanto de
caracterizacdo que foram utilizados durante o trabalho de tese.

Os resultados e discussdes deste trabalho estao dividos por temas nos capitulos: 4, 5
eb.

No cap.4 apresentamos dois estudos nas ligas amorfas de silicio e germanio hidroge-
nadas. O primeiro estudo (se¢do 4.1), concentra-se numa regiao de composi¢oes pouco
explorada destas ligas, a regido rica ern germant o. Lste estudo foi realizado quase em sua
totalidade no IFGW. O segundo estudo (secdo 4.2), estende a técnica de Spin Dependent
Photo-Conductivity, SDPC as ligas, com o intuito basico de estudarmos o processo de
recombinacao ne stes materiais. Este estudo {o1 realizado no MPL-FKF, utilizando em
parte amostras crescidas no IFGW.

No cap.b o objeto de pesquisa é o germanio amorfo hidrogenado. Novamente apre-
sentarnos dois estudos, que tém em comum, a utilizagao de tratamentos térmicos como
ferramenta basica. O primeiro estudo (secdo 5.1), concentra -se nas propriedades es-
truturais do germanio amorfo hidrogenado, mais especificamente nas propriedades do
hidrogénio neste material. Neste estudo, realizado inteiramente no IFGW, contamos com
a colaboragao dos Profs.: Fernando L. Freire Jr. (PUC - R.J.), e Carlos Achette (COPPE,
UFRJ - R.J.). No segundo estudo (se¢io 5.2), nos dedicamos ao entendimento do processo
de cristalizagao além da obtencio da densidade de defeitos profundos no germanio amorfo
hidrogenado. Neste caso, as pesquisas foram realizadas parte no MPI-FKF, parte na
Universidade de Stuttgart, em colaboracio com Klaus Eberhardt (Stuttgart Universitat).

No cap.6 o silicio amorfo hidrogenado é estudado. O objeto de estudo deste trabalho
foi a metaestabilidade induzida pela luz. Este estudo foi realizado em sua totalidade no
MPI-FKF.

A conclusao e as perspectivas deste trabalho sao apresentados no cap.7, assim como a
bibliografia no cap.8.



Capitulo 2

Conceitos basicos sobre

semicondutores amorfos

2.1 Estrutura atomica

Nos semicondutores cristalinos, o conhecimento da célula unitaria do cristal e a natureza
quimica dos atomos nesta célula unitaria, combinado com as técnicas computacionais mo-
dernas, nos permite predizer muitas das propriedades de um dado material, de uma forma
quantitativa. Isto é possivel em grande parte devido & simetria de translacéo do cristal
ideal, que diminui enormemente o nimero de graus de liberdade do sistema necessarios
para uma boa descrigiao quantitativa do mesmo. Neste sentido, os piores candidatos para
uma boa descrigao teérica sdo os semicondutores amorfos. No material amorfo, a ordem
de longo alcance e a simetria de translagio sdo completamente destruidas, ficando apenas
a estrutura molecular local conservada com respeito i fase cristalina do mesmo material.
Além disto, a conservagio da ordem de pequeno alcance é satisfeita apenas qualitativa-
mente (por exemplo a coordenagio dos dtomos se mantém). Os angulos e comprimentos
de ligagio bem definidos dos semicondutores cristalinos sio substituidos por uma distri-
buigao destes pardmetros nos amorfos. Uma visio artistica da estrutura idealizada en-
contrada nos semicondutores tanto amorfos (b), quanto cristalinos (a) tetraedricamente
coordenados € apresentada na Fig.2.1.

Muitas das propriedades eletrénicas de interesse num semicondutor nio sio determi-
nadas pela maioria dos 4tomos, mas sim por um nimero pequeno de impurezas, dopantes,
e defeitos. No caso especifico dos semicondutores amorfos tetraedricamente coordenados,
um defeito estrutural de grande interesse é a chamada ligacio pendente (dangling bond,
DB). A DB esta esquematizada na Fig.2.2. A DB atua basicamente como centro de recoms-
binagdo dos portadores ein excesso, () papel deste defeito nas propriedades eletronicas

do material serd descrita nas préximas secoes. Como nos semicondutores cristalinos,



Figura 2.1: Rede cristalina da estrutura tipo diamante e a correspondente fage desorde-

nada nos semicondutores do grupo IV (tetraédricos).[Stutzmann, nio publicadol

atomos de impureza podem ser introduzidos intencionalmente e nao intencionalmente
nos semicondutores amnorfos. Um exemplo de impureza intencionalmente introduzida é
o hidrogenio. A presenca do hidrogénio é benéfica para as propriedades eletronicas de
muitos semicondutores amorfos e cristalinos devido a tendéncia deste elemento de se ligar
a defeitos estruturais. Desta forma, a atividade eletrénica destes defeitos como centros de
recombinagao, por exemplo é removida, um fendmeno conhecido como passtvacao pelo hi-
drogénio. ' No contexto dos semicondutores amorfos, o hidrogénio como um componente
intencional introduzido na rede desordenada tornou-se uma questao de grande interesse,
especialmente para os semicondutores tetraedricamente coordenados. A razio esta no fato
destes materiais possuirem urna grande densidade de deleitos estruturais eletronicamente
ativos ( ligagoes tensionadas ou fracas, e as DB). O papel do hidrogénio é portanto, o de
passivar estes defeitos pela formagio de ligagdes com as DB, reduzindo a tensio da rede
por sua inserciao em ligacoes tensionadas, e por geralmente diminuir a conectividade da
rede. Portanto, o silicio amorfo (a-Si), o germanio amorfo (a-Ge), e as ligas dos mesmos,

540 geralmente depositados de tal forma a conterem de 1 a 10 % de hidrogénio atomico.

'Para uma revisdo do assunto, veja o Vol. 170 (1991) da Physica B, Hydrogen in Semiconductors



Figura 2.2: Istrutura do defeito intrinseco dos semicondutores amorfos, a dangling

bond.[Stutzmann, ndo publicado]

2.2 Densidade de estados eletronicos

A descrigdo das propriedades eletronicas dos semicondutores amorfos comeca pela distri-
bui¢ao em energia dos estados eletronicos. Dependendo da energia e do carater, os diferen-
tes estados determinam o transporte eletronico, a recombinacao, a dopagem, etc..Alguns
dos efeitos da desordem nos semicondutores amorfos nos estados eletronicos é: o alarga-
mento da densidade de estados (density of states, DOS), quando comparados aos cristais;
a formacao de estados localizados de caudas das bandas; a reducio do comprimento de
espalhamento a distancias atomicas; e a perda da conservagao do momento nas transicies
eletronicas. O ltimo efeito torna necessaria a troca da estrutura de bandas dos semicon-
dutores cristalinos, apresentada em termos da energia eletrénica em funcio do momento
eletronico, para a DOS em fungio da energia nos amorfos (N(E)). LI conveniente dividir
N(E}) em trés diferentes regides: as bandas de valéncia (BV) e condugio (BC), as caudas
das bandas préximas as bordas das bandas, e os estados de defeitos no gap proibido (DB)
( vejaa Iig.2.3). A presenca de estados localizados no gap dos materiais amorfos pode ser
usada para uma defini¢do alternativa de gap, levando em conta a diferenca em mobilidade
dos portadores quando nos estados estendidos, ou nos estados localizados das caudas das
bandas. Desta forma, a regido de N(F) correspondente aos estados localizados também
é conhecida como gap de mobilidade. Notem que a diferenca mais significativa entre as
fases, cristalina e amorla, vem das bordas das bandas, onde a desordem cria uma cauda

de estados localizados que se estende dentro do gap de mobilidade. A largura das caudas
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Figura 2.3: Esquema da densidade de estados de um semicondutor amorfo, mostrando as

bandas (BC, BV), as caudas das bandas, e o defeito profundo (DB). As curvas tracejadas

equivalem a densidade de estados em um cristal.

de estados localizados depende do grau de desordem do material [Street (1991)b].

2.3 Transporte e recombinagao

O transporte de portadores ca,rrega,dosé uma das propriedades mais basicas e estudadas
em qualquer semicondutor. No entanto, e em especial para os semicondutores amorfos,
a correta interpretacio dos dados de transporte é sempre dificil e cheio de controversias,
devido &s complicacdes que a desordem estrututal pode produzir. Esta afirmagéo pode ser
melhor entendida quando aplicamos a férmula geral de Kubo-Greenwood a condutividade
(¢) de um semicondutor amorfo. A condutividade total pode ser expressa como uma

integral sobre a condutividade diferencial:

o= u/a(E)%(}f)dE. (2.1)

onde F é a energia do clétron, e f(F) a distribuigdo de Fermi.
No caso da distribuigao de Fermi, f(E) = [l + exp(£5E£2)]~!, temos:

of(E)y 1 o
1) - e - (e, (22
de tal forma que com o(E) = ekTN(E)u(F) (onde e é a carga do elétron, k a cons-

tante de Boltzmann, T a temperatura, e u{ ) € a dependéncia em energia da mobilidade
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microscopica), obtemos:

o= e/N w(E)f(E)[L — f(E)\dE. (2.3)

( [Kubo (1957), Greenwood (1958), Mott et al. (1971)]).

Pela eq. 2.3, a condutividade & num semicondutor homogéneo sera determinada pela
distribuicdo da densidade de estados (N(FE)) e pela dependéncia em energia da mobili-
dade microscopica (u(E)). Notem que, no caso de semicondutores amorfos reais, tanto
N(E) quanto u(F) sdo desconhecidos, além de que efeitos de contatos, hetereogeneidades
estruturais, e flutuacdes de potencial devem ser levados em consideracio.

Umn exemplo da expressao geral dada pela eq. 2.3, € o do transporte nos estados
estendidos ativado termicamente. Este tipo de transporte ocorre nos materiais com uma,
baixa densidade de defeitos profundos, com caudas de bandas relativamente estreitas, no
limite de altas temperaturas. Neste caso, tanto N(E), quanto u(F) na eq. 2.3, podem
ser aproximados por fun¢des degrau: N =0, p = 0 para £ < [, e N = N, p = po para
E Zz Ec. Aqui E¢ refere se a borda (de mobilidade) da banda de conducio, e estamos
considerando apenas o transporte eletronico. Aproximando f(E)[1 — f(E)] pelo fator de
Boltzmann, f{F) = exp(—ii%":), a eq. 2.3, fica:

Lo — Iy
o(T) = goexp(~== "), (2.4)

sendo

0o = ekT Neoyo.

Este e claramente o regime de transporte ativado, também conhecido como transporte
intrinseco nos semicondutores cristalinos. Notem que oy é fortemente influenciada pela
desordem. Nos referimos ao livro de Overhof e Thomas [Overhof et al. (1989)], para um
tratamento mais completo e profundo sobre o tema.

- A fotocondutividade ocorre quando portadores sao excitados opticamente de estados
nao-condutores para estados condutores, dando-nos uma medida indireta da recombinacao
dos portadores em excesso, sem distinguir se o mecanismo de recombinacio é radiativo
ou nao radiativo. A iluminagdo excita os elétrons e buracos até as bordas das bandas
onde eles derivam em diregéo aos eletrodos sob o efeito do campo aplicado. Quando os
contatos sao bloqueantes, a nica contribuigao & corrente vem dos portadores opticamente
excitados, esta situagao é referida como fotocondutividade primaria. A colecio de por-
tadores numa célula solar do tipo p-i-n é um exemplo de fotocondutividade primaria. A
{otocondutividade secundaria ocorre quando os elétrons e buracos que sao absorvidos pe-
los contatos, sdo substituidos por portadores injetados pelos contatos. ) mesmo nimero

de elétrons e buracos sao transportados na fotocondutividade primaria, por neutralidade



de carga, mas as densidades nao sao necessariamente as mesmas no caso da fotoconduti-
vidade secundaria. Em geral, a fotocondutividade secundaria é carregada principalmente
pelos elétrons no a-5i:H intrinseco, cuja mobilidade (=2 1 cm?V~1s71, T=300K) é maior
do que a mobilidade dos buracos (=103 cm2?V~1s7!, T=300K) [Street (1991)b]. No
caso das ligas amorfas de silicio e germanio hidrogenadas (a-Si;Ge;_;:H) e do germanio
amorfo hidrogenado (a-Ge:H), ainda existe uma certa controvérsia [Aljishi et al. (1988),
Paul et al (1993)b, Hsieh et al. (1993), Paul et al. (1993)a], quanto a esta afirmagdo. No
nosso caso, estaremos interessados somente na fotocondutividade secundaria. Neste caso,

a fotocondutividade (o) pode ser escrita como:

op = e(Anp. + Appy) (2.5)

onde f,(p) € a mobilidade dos elétrons (buracos), e An(p) a densidade de elétrons (buracos)

em excesso. An € determinada usando a seguinte equagio:

dAn
dt
onde G € a taxa de geracdo de elétrons, e Npp é a densidade de DBs. O primeiro

=G — An(ANpg + BAp). (2.6)

termo se refere a taxa de geracgao de elétrons (G), enquanto o segundo termo representa
a taxa de recombinacdao, A recombinacdo pode ser tanto bimolecular entre estados de
cauda, ou monomolecular via DBs. Uma expressio similar é encontrada para Ap. Na

condigao de estado estacionario, lembrando que An = Ap, obtemos:

9 17271
An =G [i‘_‘_’.‘Q{EE + {(AI;DB) + C‘G’} ] . (2.7)
onde C = BY? No limite de monomolecular, onde Npp é grande e G pequeno:
1 G

Enquanto no limite bimolecular, onde Npg é pequeno e GG grande:

1/2
An = Gc' . (2.9)

Ambos limites podem ser geralmente observados no a-Si:H contendo Npp diferentes.

No entanto, um entendimento detalhado e quantitativo da fotocondutividade no a-Si:H

e materiais relacionados é bastante complicado. Nos referimos aos trabalhos de Nagels
[Nagels (1979)], e Crandall[Crandall (1984)], para maiores detalhes.
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Figura 2.4: Efeito da iluminagdo prolongada no espectro de absor¢do éptica do a-

Si:H.[Stutzmann, ndo publicado]

2.4 Metaestabilidade

Experimentalmente, tem-se observado que nos semicondutores amorfos algumas ex-
citacoes externas como: iluminagao, injecdo de portadores, bombardeamento com
particulas carregadas, etc..; induzem defeitos (Npg), os quais sio removidos normal-
mente através de tratamentos térmicos. Este efeito, conhecido como metaestabilidade,
esta claramente ligado & desordem encontrada nos semicondutores amorfos, ja que é au-
sente nos semicondutoies cristalinos, e tem despertado grande interesse tanto do ponto
de vista acadeémico, quanto tecnoldgico.

Por ser um tema amplo, e ainda carente de um entendimento detalhado do ponto de
vista microscdpico, na discussao que se segue nos restringiremos aos fendmenos de metaes-
tabilidade induzida por luz. Comegamos nossa discussio mostrando na Fig.2.4 os efeitos
de iluminagio prolongada com luz intensa, nos espectros de absor¢ao optica do a-5i:H. O
efcito principal da iluminagao nas propriedades opticas do a-5i:H € um incremento na ab-
sorcao sub-band gap, relacionadas s DB, por aproximadamente uma ordem de grandeza
[Amer et al. (1983)]. Este aumento na densidade de defeitos foi originalmente observada
como uma queda na folocondutividade no a-Si:H, quando a amostra era iluminada por
longos periodos de tempo, e o fendomeno foi chamado de "efeito Staebler-Wronski ™ em

homenagem aos cientistas que o descobriram [Staebler et al (1977)].



Uma explicacdo para o efeito pode ser oblida ao tratarmos com maior detalhe os pro-
cessos de: geragao de portadores, aprisionamento, e recombinagao no a-Si:H. Apos a foto-
excitacio, os elétrons e buracos em excesso irao rapidamente termalizar para os estados
de caudas das bandas, e entio irdo difundir através da rede do a-Si:H via miltiplos apri-
sonamentos (multiple trapping) e excitagio térmica até recombinarem. A recombinagao
se dara via DB ou transigoes cauda-cauda (radiativamente ou nao). Em poucos instantes,
no entanto, um elétron e um buraco fotoexcitados podem ficar simultaneamente presos
num estado profundo de cauda, formando um exciton preso. Se o local onde o exciton esta
preso, tem uma interacao elétron-phonon suficientemente forte, a recombinacao nao radia-
tiva deste exciton preso podera causar a quebra de uma ligacao 5i-5i. Os varios processos
descritos estdao resumidos na fig.2.5 Para as condi¢oes normais em que sao realizados os
experimentos de metaestabilidade, podemos assumir que o processo de recombinagio ¢

monomolecular. Neste caso, a equagao que descreve a criagao de defeitos, Nppg, é:

dNpp , G
GYDB _ o AnAp = ¢l
di cswanap CSWNE,B’

onde csw corresponde a uma probabilidade de criagdo de um defeito para cada recom-

(2.10)

binacdo elétron-buraco. A eq. 2.10 é facilmente integrada, dando a seguinte solugao:

Npp(t) = Npg(0) = s Gt (2.11)

No limite de iluminagoes prolongadas, a solugao fica:

Npp(t) x G313, (2.12)

que é exatamente a dependéncia experimental de Npg com o tempo, e a intensidade de
iluminagao [Stutzmann et al (1985)].

Evidéncia experimental para o envolvimento do hidrogénio na formagio de defeitos
metaestavels no a-Si:H vern principalmente da cinética de aniquilagao térmica dos defeitos.
A aniquilagido térmica dos defeilos ocorre através de umn processo ativado termicamente,
que pode ser descrito tanto por uma distribuigao de alturas de barreiras para o processo
de aniquilagdo centrado em 1.1 eV, com uma largura de 0.2 eV [Stutzmann et al (1985)],

ou por uma exponencial alongada:

| | A
Noet(t) = Nonet (0) exp —(;) , (2.13)

onde N, € a densidade de defeitos metaestaveis, a constante de decaimento, 7, € alivada
termicamente com uma energia de ativacido de 1 eV, e o parametro de dispersao § tem
valores que estiao entre 0.8 e 0.9 [Jackson et al. (1988)]. Em ambos os casos, existe uma

boa concordancia entre os parametros e a cinélica de difusao do hidrogénio no a-Si:H

0
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Figura 2.5: Transi¢ées envolvidas no aprisionamento e recombinacio dos portadores no
a-Si:H, durante a iluminagdo. D*, D° e D~ referem-se aos diferentes estados de carga da
DB; A, e A, sdo as probabilidades de transi¢io para buracos e elétrons para os defeitos
profundos. A, refere-se a transicoes banda a banda, radiativas (hw) ou nao, a ultima pode

levar & criacdo de uma nova DB metaestével, com probabilidade C(SW).[Stutmann et al.

(1985)
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intrinseco. O possivel papel do hidrogenio na metaestabilidade, motivou um modela-
mento alternativo da criacédo dos defeitos metaestaveis, Se a difusdo do hidrogénio esta
intrinsecamente relacionada a metaestabilidade, ela deveria estar explicitamente apresen-
tada na equagado diferencial para dNpg/dt. Seguindo este principio, Redfield e Bube
[Redfield et al. (1989)], e Jackson [Jackson (1989)], propdem a sequinte equagio para a
criacao de defeitos:

m— = Ct_a(g — TNDH), (214)

onde ¢ é a taxa de geragdo de defeitos, r a probabilidade de aniquilagao de deleitos, e
t™® é a dependéncia do tempo explicitamente ligada a difusdo dispersiva do hidrogénio.
A solugao da eq. 2.14 é do tipo exponencial alongada, ja apresentada para a descri¢io da
aniquilagao dos defeitos, eq. 2.13.

Gostariamos ainda de mencionar que existem outros modelos para a metaestabilidade
no a-Si:H, para uma revisao nos referimos ao livro de Street [Street (1991)b]. Outro ponto
que gostariamos de mencionar sao os estudos de metaestabilidade no a-Ge:ll, que tem cres-
cido nos dltimos anos [Graeff et al. (1990), Santos et al. (1991)a, Eberhardt et al. (1991),
Meudre et al. (1991), Scholz et al. (1993), Eberhardt et al., ndo publicado].
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Capitulo 3

Técnicas de preparacao e
caracterizacao de semicondutores

amorfos

3.1 Meétodos de deposigao

Devido ao fato dos sélidos amorfos nao estarem numa fase termodinamicamente estavel,
a preparagao dos semicondulores amorfos (e sélidos amorfos em geral) requer métodos
que previnam a cristaliza¢do espontinea durante a condensagio da fase sélida a partir do
liquido, vapor, ou solugio.

Inimeras técnicas de deposi¢do tém sido utilizadas para o crescimento de filmes de se-
micondutores amorfos hidrogenados tetraedricamente coordenados. O principio de todos
os métodos é o de resfriar os dtomos constituintes de um estado desordenado com alta
energia, suficientemente rapido até uma temperatura suficientemente baixa de tal forma
que a solidificagdo ocorra, mas a cristalizacio seja inibida cineticamente. Qs métodos
mais populares sio [Madan et al. (1988), Street (1991)b]:

e por descarga luminescente ( Glow Discharge G), ou Plasma Enhanced Chemical

Vapor Deposition PECVD ),
e por pulverizagdo catddica reativa ( Reactive sputtering ),
® por evapora¢ao reativa ( Reactive evaporation )

O metodo de deposicao utilizado durante a tese, foi o de sputtering induzido por
radio [requéncia (r.f.-sputlering). Portanto, somente cste mélodo de preparacio sera des-
crito. Para maiores detalhes sobre esta e outras técnicas de deposicio, nos referimos i
[Madan et al. (1988), Street (1991)b].

4+
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Figura 3.1: Diagrama esquematico do sistema de r.f. spultering usado para a deposi¢ao

de filmes finos.

O principio de deposi¢do com a técnica de sputtering é dada a seguir (vide fig.3.1).
Dentro de uma camara evacuada, um alvo geralmente cristalino ou policristalino é bom-
bardeado por ions gerados por um plasma. Parte do material do alvo, que é bombardeado,
¢ assim ejetado. A deposigao procede pela colocagdo do substrato dentro da camara, de
tal forma a coletar o material ejetado. O plasma pode ser gerado pela aplicagao de uma
alta tensao tanto continua (DC-sputtering), quanto alternada, geralmente na regizo das
radio-frequéncias (r.f.-sputtering). |

A estrutura e propriedades dos filmes depositados dependerao basicamente do meca-
nismo de nucleagao e crescimento, além das complexas reacdes no plasma envolvidas neste
crescitnento. Infelizmente, os mecanismos envolvidos no crescimento dos semicondutores
pela técnica de sputtering sdo pouco conhecidos. Empiricamente sabemos que as pro-
priedades dos filmes crescidos dependem dos seguintes parametros de deposi¢do: pressio
parcial dos gases durante o crescimento, distancia entre eletrodos, poténcia de plasma,
material do alvo, temperatura de deposicao, etc...

No nosso caso, o equipamento utilizado é um equipamento comercial de r.f. sputtering
(7400 da Leybold-Heraues), que sofreu algumas modificagdes para melhor adapti-lo aos
nossos interesses. Os alvos utilizados para a deposigao foram de germanio e silicio, de
alta pureza (99.999%). Os gases utilizados para criarmos o plasma foram o argonio e
hidrogénio. O Ar, sendo um gas inerte, foi utilizado basicamente para o bombardeamento,
enquanto o hidrogénio, sendo um gas reativo, para a hidrogenacio da amostra. Tanto o

fluxo do hidrogénio quanto do argdnio foram mantidos constantes durante a deposicao.
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Figura 3.2: Montagem experimental para as medidas de ERD (ou ERA) e RB5. Notem
‘que a difereca basica entre as duas técnicas estd no angulo de detecgao do feixe emer-
gente.[Zentai et al. (1987)]

Para o controle da temperatura termopares foram instalados nos substratos, e acoplados a
um controlador de temperatura. Antes de cada crescimento, a camara e as linhas de gases
eram evacuadas até uma pressao de & 107® mbar. A pressdo total da camara durante a
deposicao foi sempre de 14,7x10™3 mbar.

Condigoes tipicas de deposig¢ao sao dadas a seguir:

e Temperatura de substrato: 220 °C.
e Pressio parcial do hidrogénio: 1,4x1073 mbar.

e Auto polariza¢do do alvo de -640 V.

3.2 Meétodos de caracterizacao estrutural

3.2.1 Rutherford back scattering e elastic recoil detection

A técnica de Rutherford back scattering (RBS3) ¢ muito empregada para a determinagao
da composigao alomica de uma dada amostra, especialimente quando os elementos a serem
detectados sao pesados. O elastic recoil detection (ERD), similar ao RBS € particular-

mente interessante para o estudo de atomos leves, em especial o hidrogéenio.

3 |
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Figura 3.3: Representacio esquematica dos modos de vibragao relacionadas com as uni-

dades monohidretos e dihidretos.[Stutzmann, nao publicado]

A base das duas técnicas € dada a seguir, veja a fig.3.2. Um feixe monoenergético
de, por exemplo, ‘Het, atinge uma amostra com angulo 1 com relagido a normal da
supetficie da amostra. Das colisdes elasticas, dtomos de He serao espalhados em diferentes
angulos. No caso do centro espalhador ser um atomo pesado, o angulo de espalhamento
sera com maior probabilidade grande. Este é o caso do RBS, onde o detector de particulas
espalhadas é colocado no angulo 6, na figura. Se ao contrario, o centro espalhador é um
atomo leve, o atomo sera ejetado com a colisio em angulos pequenos (relativos a diregao
de incidéncia do Het). Este é o caso nas medidas de ERD, onde o angulo entre o feixe
incidente e o Atomo ejetado ¢ pequeno (#; na figura). Em ambos, a energia scja do
He espalhado, ou do atomo ejetado, serda uma fungao, entre outros fatores, do atomo a
ser analisado, além da profundidade em que ele se encontra em relagao a superficie da
amostra. Notemos que a analise dos espectros tanto de RBS quanto ERD geralmente

pode ser bastante complicada. Para maiores detalhes nos referimos ao artigo de Zentai et
al. [Zentai et al. (1987)].

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho

O mélodo experimental mais comumente utilizado para caracterizar as ligacoes do hi-
drogénio com a rede nos semicondutores amorfos, ¢ a espectroscopia de infravermelho. A
interpretacao dos espectros em termos de ligagoes especificas do hidrogénio e seus mo-

dos de vibragao foram revisados em detalhe por varios autores [Knights et al. (1980),
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Tabela 3.1: Frequéncias de vibragao do hidrogénio no a-Ge:H e a-Si:H.

Modo F 51 Ge
X-  bend | 630 570
stretch | 2000 1890

(2100) (1970)
X=H; wag | 630 570
scissors | 875 830

stretch | 2090 1970

(X=Il3), rock | 630 570
wag 845 770

scissors | 890 830

stretch | 2100 2000

Cardona (1983), Lucovsky et al. (1984)]. Aqui, serao apenas mencionadas as principais
caracteristicas dos espectros, assim como suas possiveis origens estruturais, Os modos de
vibragao basicos de um ou dois hidrogénios ligados a um atomo da rede (Si, Ge, ..) so
apresentados esquematicamente na fig.3.3. As configuragoes dos monohidretos exibem
trés diferentes modos de vibragao ativos: (i) O chamado modo ressonante, no qual a rede
de atomos e o atomo de hidrogénio movem-se em fase com amplitudes similares; (i1) o
modo de estiramento (stretching) com o deslocamento do H e da rede fora de fase, ao
longo do eixo de ligagao; (iii) o modo de entortamento { bending) duplamente degenerado,
no qgual os atomos de H movem-se perpendicularmente a direcio da ligacio. Modos seme-
lhantes existem para as configuragdes dos dihidretos, onde dois dtomos de H estio ligados
ao mesmo atomo da rede. As frequéncias de vibracao dos modos observadas na fig.3.3,
sao apresentadas na tabela 3.1. Notem que o modo de vibracao stretching, apresenta
duas frequéncias distintas de vibragao para a ligacio X — I1. A discussao sobre este fato
particular sera adiada para a se¢do 5.1, em conexao com resultados por nés obtidos.
Nio 86 informagio sobre as configuracdes da ligacio do hidrogénio sio obtidas dos
espectros de infravermelho, como apresentado na fig.3.3. A concentracao do hidrogénio
ligado pode ser estimada a partir de espectros do infravermelho. Como um exermnplo,
Fang et al. [Fang et al. (1980)] mosiraram que tanto no a-Si:H, quanto para o a-Ge:H a
concentracao de hidrogénio pode ser determinada pela integral da absorcio do modo de
vibragio de entortamento (bending) para X — H, wagging para X = Hy, e rocking para

(X = 11,),,; alravés da relacio:



C(H) A/ ) 4 (3.1)

onde a € o coeficiente de absorgao do filme, w o nlimero de onda, e A é aproximadamente

1,6 x 10" cm~2, e 1.9 x 10'® cm™2 para o a-5i:H e o a-Ge:ll, respectivamente.

3.2.3 Espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman possibilitam o estudo da dinimica de redes desor-
denadas solidas e liquidas. Fste tipo de medida traz informagdes a respeito da estrutura,
ligagoes, e a natureza da desordem. Em semicondutores cristalinos, a conservacio do
momento cristalino (q) resulta em processos de espalhamento Raman de primeira ordern,
com fénons numa estreita faixa em torno de q = 0. A desordem causada, por exemplo,
por impurezas, defeitos, ou efeitos anarménicos, podern modificar esta situacio. O efeito
inicial do incremento da desordem, geralmente é o alargamento simétrico da resposta de
primeira ordem. J& no caso dos sélidos nao cristalinos, a perda da ordemn de longo al-
cance resulta num espectro Raman bastante largo, no qual a auséncia da conservacio do
momento cristalino implica na participacdo de todos os autoestados vibracionais. Entre
estes dois extremos, existen casos de ligas cristalinas altamente desordenadas ou cristais
pequenos, onde alargamentos associados a {6nons coin q # () aparecem misturados a estru-
turas finas advindas dos estados cristalinos. Exemplos de espectros Raman, tanto para o
germanio amorfo quanto Ge microcristalino, sio apresentados na figura 5.8. Para maiores

detalhes quanto a técnica de Raman aplicada aos amorfos vide Lannin [Lannin (1984)].

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura e Electron Microprobe

Analysis

O principio basico de funcionamento é o mesmo para a Microscopia eletrénica de varredura
(Scanning Electron Microsopy, SEM) e para o Electron Microprobe Analysis (EMA). Em
ambas as técnicas, a amostra ¢ irradiada por um [eixe eletrénico de alta cnergia (5 a
30 keV) finamente focalizado. A interagio do feixe de cléirons com a amosira causa a
liberagdo de clétrons secundarios, raios-X caracteristicos dos elementos quimicos presentes
na amostra e varios outros tipos de radiacao [Goldstein et al. (1975)]

No caso do SEM, o objeto de analise sao os elétrons secundarios, sendo que a magni-
ficagao da tmagem é obtlida simplesmente pela relacio entre a area da tela do osciloscopio
e a area varrida sobre a amostra. A gama de aumentos vai de 15 a 100.000 vezes ou mais.
No EMA o espectro de raios-X emitidos pela amostra é analisado. A resolugao espacial é

de npmxunadamcnte l,um COIN umna ‘-‘vell“ilbllldﬂ(l(’ da oulcm de 10120 em nm volume e
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3.2.5 Ressonancia de spin eletronico

A ressonancia paramagnética € uma forma de espectroscopia na qual um campo magnético
oscilante induz transi¢bes de dipolo magnético entre niveis de energia de um sistema de
paramagnetos. QO ESR (Electron spin resonance) é uma das poucas técnicas experimentais
que fornecem informagdes sobre defeitos. Para entendermos o fenémeno de ESR, lembre-
mos que, quando um estado quantico esta ocupado por um elétron, os dois estados do par
de Pauli s3o normalmente degenerados. Um campo magnético externamente aplicado,
levanta a degenerescéncia, separando os niveis. O paramagnetismo e o ESR resultam de
transigoes entre os niveis de energia separados. As transi¢des ocorrem na faixa do espectro
eletromagnético das microondas, para os campos normalmente utilizados (2210.000G). A
intensidade da absor¢do de microondas pelo sistema de spins, pode fornecer a densidade
de elétrons paramagnéticos. Além disto, o espectro de ESR pode fornecer informacao so-
bre a estrutura das ligagdes locais em torno do centro paramagnético. A técnica é muito
sensivel, sendo capaz de detectar aproximadamente 10'! spins, portanto, bem adaptada
a medida de uma baixa densidade de defeitos paramagnéticos.

No caso de uma baixa densidade de cl¢trons parammagnéticos, a Hamiltoniana (H) que

descreve a energia dos estados eletrénicos é

H = psHo.g.S + 3 I;.A;S. (3.2)

O primeiro termo a direita é relativo & energia de infteragao Zeeman, onde up é o
magneto de Bohr, Hq é o campo magnético externo, g é o tensor giromagnético, ¢ S o
spin eletronico. O segundo termo é a interagao nuclear hiperfina, na qual a magnetizacio
dos niicleos adjacentes influencia o campo magnético no elétron mudando a energia de
ressonancia. Na eq. 3.2, I; e A; sfo o spin nuclear e o tensor hiperfino, respectivamente; e
a soma € sobre todas as contribui¢bes nucleares perto do elétron. A informagio estrutural
da configuragao local do defeito estd contida nos termos de interacao g e A;. A interacio
hiperfina é geralmente menor que 10% da separagao Zeeman, portanto iremos discutir
aqui apenas o termo de Zeeman.

O fator g do elétron livre, go= 2.0023, é modificado em um sélido devido ao acopla-

mento spin-orbita com os outros estados eletrénicos. A modificacio é dada por

d|L |n ) (n}d;]d)
_E;,

[Ag],‘j =gi; —go = —2 Z
n¥d

onde d refere-se ao estado fundamental do defeito paramagnético e a sorna é sobre todos os

(3.3)

estados excitados do elétron no material. Cs termos L; sao as componentes do operador
do momento orbital. Portanto, a modificagdo do g (g — shift), Ag, contém inlormacio

detalhada sobre a estrutura local das ligacoes do defeito, em particular, sobre a simetria
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Tabela 3.2: Fatores g dos defeilos paramagnéticos no a-Ge:H e a-5i:11.

Material dopag;m

- “fatoi'l -g.“

" a-Si:H  intrinseco | 2.0055
a-Si:H  tipo n (P,As) 2.0044
a-3i:H tipo p (B) | 2.008-2.0011
a-Ge:H intrinseco 2.018-2.023
a-Ge:H tipo n (P) 2.012
a-Ge:H tipo p (B3) 2.05-2.06

da funcao de onda, mas infelizinente a iltima é perdida pela desordem nos materiais
amorfos. Exemplos de fatores g encontrados no a-5i:H e a-Ge:ll ¢ sua conexdo com o
estado eletronico ocupado sao dados na tabela 3.2,

No que se segue iremos tratar resumidamente o fenomeno de relaxacio dos spins,
problema este relacionado com os resultados de SDPC. Para maiores detalhes sobre a
técnica de KSR, e em especifico, sobre a descrigao da relaxagao dos spins, veja Castner
[Castner (1959)], e Pake et al.[Pake ct al. (1973)].

No experimento de ressonancia paramagnética de spins, a amostra é exposta a um
campo magetico DC na diregio z (Iy2), além de uin campo oscilante (geralmente na
faixa de microondas), cuja componente magnética (i) é perpendicular a Hy. Neste caso,
a magnetizacdo da amostra, M, é descrita por:

dM

_di_ = "YH x M, (34)

onde v é a razdo giromagnética.

Se M nao esta em equilibrio térmico num dado momento, precessionara em torno
de H, aproximando-se de seu valor de equilibrio, Mg = xoHp (xo € a susceptibilidade
magunética), somente para f{; tendendo a zero. Gostariamos de lembrar que M também
pode ser escrito como < M > ou < M >,,,, cada uma com seu significado estatistico
quantico adequado. Se a componente oscilante (H;) é muito menor que a componente

constante (Hg), a densidade de encrgia, U, dependera somente da componente z de M:

U=N(—pH)=-N{u)-H= —M,H,, (3.5)

onde N é o numero de spins do sistema, ¢ 0 momento magnético do spin, e M, a compo-

nente da magnetizacao na diregio z.
, , : : :
Por processos em que a energia flui do sistema de spins para a rede ou o reverso, a

componente z da magnetizacio tendera a seu valor de equilibrio, M. Esta é a chamada
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relaxacio longitudinal ou spin-orbita. Assumindo-se que este processo faz com que M,

tenda ao equilibrio exponencialmente, teremos:
dM, My — M,
dt 7y

onde 7} é o tempo de relaxagdo spin-orbita.

(3.6)

Em contraste, as componentes transversais da magnetizagio nao influenciam a energia,
e portanto podem mudar sem o acoplamento com a rede. Isto geralmente faz com que
a relaxagao transversal ou spin-spin, como ¢ chamada, scja mais rapida quc a relaxacéo
spin-orbita. Assumindo que a perda da componente transversal é também exponencial,

teremos:

dM:  __M;
. 7,5 °

dM; M,

ot —_ — ) .7
dit Ty’ (31

no sistema de coordenadas que gira com a componente transversal da magnetizacdo com
a frequéncia de Larmor, yHy. 13 € o chamado tempo de relaxacio spin-spin, e é sempre
menor ou igual a 17.

Para a geomelria que estamos considerando (um campo magnético constante ao longo
do eixo z, e uma componente giratoria menor no eixo zy), obtemos uma componente
transversal da magnetizagdo que gira na mesma frequéncia do campo oscilante. Como
uma consequéncia da coeréncia entre H; e a magnetizacdo giratéria, os equipamentos de
medida geralmente medem seja a componente de M em fase com H; ou a 90° com H,.
No sistema de coordenadas que gira com frequéncia w tomamos # como o eixo paralelo a

H;. Neste caso a componente em fase dara origem a componente da susceptibilidade

X =5 (38)

que € chamada de dispersao. A componente fora de fase dara origem a outra componente

da susceptibilidade,

X" = =i (3.9)

conhecida como absor¢ao. Lembremos que a susceptibilidade complexa é dada por:

X = x'—tx". Sem entrarmos em detalhes na deducao das componentes da susceptibilidade

complexa, para um sistema cujo espectro de absorgao é homogeneamente alargado, temos:

v = o —wiIyMy
- L+ (vHy — w)2TE + 42120y
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vT2 My |
" —_ e B — . 3--]-0
X' = ¥ Ho — w1 4 P HIT T, (3.10)

A poténcia absorvida pelo sistema do campo oscilante sera:

Py = wy"H}. (3.11)

3.3 Meétodos de caracterizagao Optica

3.3.1 Espectroscopia de transmissao de filmes finos

A resposta linear de um sélido & radiagdo eletromagnética com frequéncia w é determinada
pela fungdo dielétrica e(w) = € (w)+1e2(w). A funcgao dielétrica, esta relacionada ao indice

de refragdo n e ao coeficiente de extingao & por:

6 = n?—k?
€2 = 2nk. (3.12)
O coeficiente extingdo muitas vezes é substituido pelo coeficiente de absor¢io «, dado
por:
w 2wk
a(w) = 6= —, (3.13)
ne c

onde ¢ é a velocidade da luz.

O indice de refragio, n, e o coeficiente de extincao, «, dos semicondutores amorfos
sao usualmente obtidos das medidas de transmissao e reflexio dos filmes crescidos sobre
substratos transparentes (exemplo: vidro ou quartzo). Por serem filmes finos, os espectros
de transmissao (T') e reflexao (1) apresentam franjas de interferéncia, devido as reflexoes
multiplas no substrato e no filme, vide figura 3.4. Estas tornam a obtencao das constan-
tes Opticas a partir de R e(ou) T néo triviais. Simplificacdes sdo usualmente feitas no
tratamento do problemna, que variamn de autor a autor. N&o nos ateremos aos detalhes
dos calculos, mas apenas aos aspectos gerais. Férmulas gerais para R ¢ T, em filmes finos
sao apresentadas por [Wolter (1956)] e por [lleavens (1965)].

O método por nds utilizado para a obtencdo de n e «, foi desenvolvido por
[Swanepoel (1983)]. Neste método, a obtengiio das constantes épticas é realizada uti-
lizando somente o espectro de transmissio dos filmes, como apresentado na figura 3.4.
Ksta écnica nao permite a obtengao de coeficientes de absorgio menores que 1000 cm™!
, para um filme de 1 pm. Coeficientes de absor¢io maiores do que 1000 cm™? COrrespon-
dem geralmente a processos envolvendo transigoes eletrdnicas interbandas. Para obler

informagdes de transi¢des sub-gap, precisamos de técnicas mais sensiveis.
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Figura 3.4: Espectro de transmissao tipico para uma amostra de a-Ge:H de 1uym de

espessura, sobre um substrato de vidro (Corning 7059).

3.3.2  Photothermal Deflection Spectroscopy

A técnica de Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS), utiliza-se do chamado efeito
miragem, para a obtencéao de coeficientes de absor¢ao baixos (tipicamente a <1000 cm™1,
para amostras com espessura em torno de 1um),

Na figura 3.5, apresentamos uma montagem tipica de PDS. Um feixe de luz mono-
cromético e chopeado (com frequéncia w) Z, penetra no meio 0 (nio absorvente e tendo
um alto gradiente do indice de refracao com a temperatura dn/8T ). Atravessa o meio
absorvente 1 (filme de a-Si:H por exemplo), e propaga-se para o meio 2 (substrato nio
absorvente). Parte da energia dissipada na regifo 1, difunde para o meio 0, estabelecendo
uma certa distribuigédo de temperatura T'(z,y,z), e consequentemente uma distribuicao
no indice de refragéo n(T'). O gradiente de n é utilizado entio para defletir um feixe de
laser de He-Ne, X, por um angulo Ay dado por:

P On
)

onde n ¢ o indice de refragao do meio 0, P;,. é a poléncia incidente do feixe Z. a é o

?

[1 — exp(—ad)], (3.14)

coeficiente de absorcao, ¢ d a espessura do filme.

Espectros tipicos de PDS sao apresentados na secio 5.2.
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Figura 3.5: Montagem experimental tipica de PDS. O meio 0 é CCly; o meio 1, o filme
(a-Ge:H); e 0 meio 2 o substrato (vidro Corning 7059).

3.4 Meétodos de caracterizagao das propriedades de

transporte e recombinacgao

3.4.1 Condutividade e fotocondutividade

Como 038 mecanismos fisicos envolvidos no processo de condutividade e fotocondutividade
ja foram descritos no capitulo 2, apresentaremos a seguir apenas detalhes relativos &
montagemn experimental.

Para as medidas de (foto)condutividade utilizamos: (i) um criostato de temperatura
controlada, (ii) uma fonte de tenséo, (iii) um eletrometro, ou um lock-in ligado a um pré-
amplificador para a medida da (folo)corrente,(iv) uma fonte de luz que pode ser tanto
uma lampada halogenada, ou um laser, (v) um monocromador, no caso das medidas
utilizando a lampada comno fonte de iluminagio. Todos os equipamentos estdo acoplados

a um microcomputador para o controle ¢ aquisicao de dados.

3.4.2 Spin Dependent Photo-Conductivity

Técnicas de medidas que dependam do spin eletronico, sio adequadas para o es-
tudo de centros de recombinagio [Cavenett (1981), Lips et al. (1992)b]. Em parti-
cular, a técnica de fotocondutividade dependente do spin (SDPC, Spin Dependent
Photo-Conductivity) [Lépine (1972), Solomon et al.(1977)] tem sido empregada com su-
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Figura 3.6: Esquema da montagem experimental de SDPC. Notem que a amostra esta

dentro de uma cavidade de um espectrometro de ESR, representado pelos magnetos, e

pela cavidade de microonda. No caso da medida de SDPC a fotocorrente é monitorada.

cesso na elucidacio dos processos envolvidos na recombinacio de portadores no siliclo
amorfo hidrogenado (a-Si:H) [Lips et al. (1992)b, Dersch et al. (1983)], células sola-
res de a-Si:H [Lips et al. (1993)], e ligas amorfas de silicio e germéanio hidrogenadas
[Graeff et al. (1993)b, Graefl el al., ndo publicado]. A grande vantagem da técnica de
SDPC, em contraste com a técnica relacionada de ressonancia magnética detectada opti-
camente ( ODMR, Optically Detected Magnetic Resonance), é o fato da primeira poder ser
realizada & temperatura de operagao de um dispositivo (=~ 300 K). Além desta vantagem,
a técnica é sensivel a estrutura microscépica e as ligacbes em torno do defeito para-
magnético, e portanto, é capaz de fazer a conexio entre as propriedades macroscopicas e
os estados microscopicos que as governam. Pelo fato dos defeitos nao serem detectados
via mudancas na intensidade da microondas refletida pela cavidade (como no caso das
medidas de ressonancia paramagnética convencional), que requerem um nitmero minimo
de defeitos paramagnéticos; mas sim por mudancas na condutividade da amostra, quanti-
dades arbitrariamente pequenas podem ser medidas por SDPC, dependendo da influéncia
dos mesinos no processo de conducao.

A técnica de SDPC detecta a ressonancia de spins através de mudangas na fotocon-
dutividade. As mudangas na fotocondutividade sao observadas, modulando o campo
magnético estatico e medindo a fotocorrente pela técnica lock-in. Um esquema da mon-
tagem experimental é apresentada na fig. 3.6.

O sinal de SDPC esta basicainente relacionado com um incremento na taxa de re-



combinagao quando o sistema de spins é trazido a ressonancia. O incremento na taxa de
recombinagio, quando o sistema esta em ressonancia, vem das implicagbes da conservagao
de momento angular de spin: se a interagao spin-orbita nao é muito forte, as transicoes
envolvidas na recombinagio conservam o spin total. Para processos de recombinagao
envolvendo um ou dois portadores armadilhados, o estado final €, em geral, um singleto
(5=0). Este é o caso que sera considerado aqui, onde o processo de recombinagio principal
tanto no a-5i:H quanto no a-Ge:H, consiste de um elétron na cauda da banda de condugao,
que é capturado por um buraco num estado DB. Das consideragdes acima, os estados cor-
respondentes a tripletos (S=1) estao proibidos de recombinar, devido a conservagio do
momento de spin. Nestas condigoes, havera um excesso de tripletos com relagio a den-
sidade de singletos. Um campo de microndas ressonante induzira um piparote (flip) do
spin, seja do elétron ou do buraco, protnovendo assim a conversao de um triplcto para
um singleto, e assim permitindo a recombinacao. O campo de microondas produzira uma
mudanc¢a na taxa de recombinacao se a ditribuicao inicial nao for isotropica, ou seja, se
houver um excesso de tripletos. O problema principal é a origem da anisotropia inicial.
Usando a terminologia de Movaghar et al.[Movaghar et al. (1980)], as transi¢oes indu-
zidas pela microonda que dao origem a um incremento na taxa de recombinacio podem
ser basicamente de dois tipos: normalmente dependente do spin e anomalamente depen-
dente do spin. O que dilerencia ambas € a relacio entre os varios tempos caracteristicos
euvolvidos no processo: o tempo de relaxacao dos spins, 77, o tempo de recombinagao e

o temmpo de emissao térmica dos portadores.

Fotocondutividade anomalamente dependente do spin

Apesar do modelo normalmente dependente do spin ter sido o primeiro a ser
sugerido [Lépine (1972)], as ampliludes dos sinais de SDPC tanto no Si cris-
talino [Lépine (1972)], quanto no a-Si:H [Lips et al. (1992)b, Solomon et al.(1977),
Street (1982), Dersch et al. (1983)], eram ordens de grandeza maiores do que os previstos
pelo modelo. Isto porque, de maneira geral, o sinal de SDPC no a-Si:H é anomalamente
dependente do spin. O sinal anomalamente dependente do spin nao tem sua origem no
campo magnético externo, como veremos no seguinte modelo. A caracteristica impor-
tante do modelo anomalamente dependente do spin, é a forte coeréncia dos spins antes
da recombinagao. Em outras palavras, o tempo de relaxagao para o par de spins é longo
comparado com os outros tempos envolvidos na recombinagao ( tempo de recombinacio,
ou o tempo de emissdo para os estados estendidos). Neste caso, os spins interagem for-
temente, formando pares; singletos (S=0) ou triplelos (S=1) orientados aleatoriamente.
Lembrando que a recombinagio dos singlctos é permitida mas nao a dos tripletos, pela

conservagao do momento angular total do spin, um excesso de iripletos é formado. PPor-
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tanto ha uma distribui¢do inicial anisotrépica de singletos e tripletos. O modelamento
quantitativo da fotocondutividade anomalamente dependente de spins, € complicado, mas
apesar disto, [Kaplan et al. (1978)] boas previsoes quanto a magnitude do sinal de SDPC
sao possivels de serem feitas. Como esle modelo nao se aplica nem ao a-Ge:H nem ao

a-8i,Ge,_.:H, para maiores detalhes quanto ao modelo, referimo nos aos trabalhos ja
publicados [Kaplan et al. (1978), Movaghar et al. (1980})].

Fotocondutividade normalmente dependente do spin

O segundo modelo para as transigoes dependentes do spin ocorre se pelo menos um dos
portadores (elétron ou o buraco) tem um Tj mais rapido do que ou o tempo de recom-
binacio ou de emissio térmica. Neste caso, a coerencia dos spins é pequena e, portanto,
a formacio do par antes da recombinagao € inibida.

No modelo das transi¢bes normalmente dependentes do spin, na lorma proposta. por
[Lépine (1972)], a secio de captura dos elétrons da banda de condugao pelo centro de
recombinacao supoe-se depender da orientacdo do spin do elétron da BC, com relagao ao
spin do centro de recombinagao. As colisbes entre o elétron e o centro de recombinagio
consideradas serao aquelas em que os spins estejam paralelos {(tripletos) ou anti-paralelos
(singletos). Para os tripletos a colisdo é perfeitamente elastica, ou seja, nao ha recom-
binacio; para os singletos a recombinagao é permitida. Desta forma, a segao de captura,

¥, para um elétron da BC tem a seguinte forma:

% = So(1 — #ll), (3.15)

onde 7 e Il sdo as polariza¢des do spin do elétron na BC e do centro de recombinacao,
respeclivamente. O tempo de recombinagio, 7, € uma func¢io de £. No caso mais simples,
uma variacio de X, resultard numa variagio igual € oposta de 7: 7 /7 = —6¥L/3. Da eq.
3.15, uma mudanga em 7 efou ll, induzira uma mudanca em X e consequentemente em
7. A anisotropia inicial na polarizagao dos spins € induzida pelo campo magnético DC,
usado para provocar a separacao dos niveis de Zeeman. A radiacao de microonda resso-
nante induzira transi¢oes entre os niveis de Zeeman tendendo, portanto, a reestabelecer a
isotropia, ou em outras palavras, destruira a polarizagao induzida pelo campo magnético
externo.

Se o processo de recombinagao dominante ¢ monomolecular, a fotocondutividade se-

cundaria e 7 estao relacionadas pela seguinte expressao:

o; = eAnp = eGpur, (3.16)

onde ¢ ¢ a carga do clétron, g a mobilidade do elétron, e An é a concentracao de elétrons

fotogerados. Lembrando que para a recombinagio do tipo monomolecular, n = Gt (G é a
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taxa de geracio de eléirons), neste caso as mudangas na fotocondutividade doy/ay = é1/T.

Diferenciando a eq. 3.15, lembrando que =, 11 €1, obtemos:
_ oy 8% s(x). (3.17)

o T

Para calcularmos o valor de xIl, vamos considerar que nosso sistema € composto por
N spins com S=1/2, onde aplica-se um campo magnético (Hy), e um campo oscilante com
frequéncia w, sendo H, a componente giratéria do campo oscilante que induz as transigoes.
A polarizagao, 7, é definida como 7 = 7, — 7_, onde 7 e 7_ sao as populagoes de spins
dos dois niveis de Zeeman ( 74 + #- = 1). Para o calculo das populacoes iniciais dos
spins (sem o campo oscilante), uma boa aproximagdo é considerar que o sistemna esta
em equilibrio termodiniamico. Neste caso, a razdo (7./7_) é exp(vhHs/kT). O termo
(vhHo/kT) é geralmente muito menor do que 1, neste caso, a polarizagao pode ser escrita

COINo:

To = el (3.18)

A polarizacao a temperatura ambienle, para os campos normalmente usados na banda

X do espectrometro (Hy =3000G), é mo = 107%. Quando o campo oscilante ressonante

esta ligado, o valor de 7 é determinado pela competli¢ido entre Hy que polariza o sistema

(fazendo m — mp), e o campo oscilante que destréi a polarizacao (fazendo m — 0). Neste

caso, usando o método da probabilidade de transi¢ido [Abragam (1961)], = em ressonancia
fica:

3 l wiT?
T = Tq walz_|_1 ,

para um sistema cujo espectro de absor¢ao em ressonancia seja homogencamente alar-

(3.19)

gado, ou seja, uma Lorentziana. Na eq. 3.19, estanos assumindo 75 = T}, lembremos
que, tanto no a-Ge:H, quanto no a-Si:H 7, esta limitado por T) na regidao de tempera-
turas utilizada [Stutzmann et al. (1983)]. No caso do sistema possuir um espectro hete-
rogeneamente alargado, onde a distribui¢do de frequéncias de Larmor responsaveis pela

heterogeneidade,d, seja muito maior do que wy e 1/7}, a polarizagao sera:

27’2
T = Ty 1 _- —._‘_._... —
\/w T4 1

Cotno um exemplo, apresentamos a expressao para a amplitude do sinal de SDPC

Jwi, 1Ty < 6. (3.20)

para um espectro de absor¢ao homogeneamente alargado. Como nos casos reais, o T} dos
elétrons na cauda da BC ¢ muito menor do que dos életrons nas D3, temos que 67 < 611,
portanto §(wl11) == o (1 — 1ly). A eq. 3.17 fica:
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(3.21)

oy Wil + 1 kT | WiTE+1
Podemos conectar o resultado acima com a ressonincia de spin eletrénico através
~do célculo da poténcia absorvida. Escolhemos o caso de uin espectro homogeneamente

alargado. A poténcia absorvida pelo sistema é:

Py = whwt. (3.22)

onde £ € a probabilidade de transigao, dada por:

1
(£ = 4wfg(w),onde
21
- . ..” N 3.23
Tetnos, portanto, a seguinte expressao para a poténcia absorvida:
1,25
P, gWitw : (3.24)

T T+ (7Ho — w)PTE T+ Wi T/ + (vHo — w)?T7)’
que é exatamente igual a expressio 3.11, fazendo Ty = T4, como é de se esperar. Notem
porém que o sinal de SDPC (Vsppe) é proporcional a Py = wx"HE, enquanto o sinal de
ESR (Vgsr) é proporcional a M; = y»H,, portanto:
Vsppc = Vesr X Hy o« Vgsp x VP, (3.25)

onde P é a poténcia da microonda incidente.
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Capitulo 4

As ligas amorfas de silicio e

germanio hidrogenadas

A busca por materiais eficientes, baratos e estaveis para a conversado fotovoltaica da
luz solar, tem motivado muitos grupos de pesquisa na investigagao de novos compos-
tos semicondutores. No intuito de aumentar a eficiéncia de conversio das células so-
lares € desejavel um melhor aproveitamento da luz solar, pelo aumento no espectro
da luz absorvida pela regiao ativa da célula. Neste sentido, a tecnologia de deposigio
dos semicondutores amorfos, em particular a facilidade em mudar o gap dtico do ma-
terial nas ligas amorfas, estd bem adaptada para o problema levantado acima. Entre
os materiais mais promissores a satisfazer as necessidades de otimizacio da eficiéncia
de converséo estdo as ligas amorfas de silicio e germanio hidrogenadas (a-Si,Ge;_.:H)
[Carlson (1991), Paul et al (1993)b, Paul et al. (1993)a]. Nestas ligas, o gap optico é fa-
cilmente controlado desde =21.1 até 1.8 eV, pela mudanca na composiciao da liga. No
entanto, as propriedades eletronicas das ligas observadas até o momento, sdo sempre in-
feriores as do a-Si:H. As razoes que levam a degradagio das propriedades eletronicas nas
ligas sao poucos conhecidas. Nas duas se¢des a seguir, discutiremos alguns dos motivos

ou tentativas de superar este problema.

4.1 Ligas ricas em germanio

Um dos motivos da degradagao das ligas amorfas de silicio e germanio hidrogena-
das pode ser uma consequéncia de condi¢des de deposicio nao optimizadas. Até
o momento, a pesquisa nas ligas tem se concentrado principalmente nas ligas ri-
cas em silicio (x >0.5), a regido rica em germéanio estd basicamente inexplorada.
[Paul et al. (1993)a, Chu et al. (1989), Della Salla et al. (1990), Driisedau et al. (1992),
Graeff et al., ndo publicado]

30



a7 T T T T T T

06} . F. ~
— e
n 05} ,—’f’ ,
m ‘f.f
O ® -
I(DU 0.4r a ,f’f!
On ~
o @
+ 03} ~ .
C.
Q
: .
Q 02} y-u . s

- - -}
© a-Si.Ge,_:H
'_,,-” 8|
0.1 /_ﬁ ® EMA .
- 1 RBS
~
00 = 1 1 [ 1 ) |
0.0 01 0.2 03 04 0.5 06 0.7

Concentragao de Si estimada

Figura 4.1: Concentragio de Si nas amostras de a-S1,Gey-.:H medidas por EMA e RBS,
em funcgio da concentracio estimada de Si pela geometria do alvo. A composigdo estimada

foi calculada levando-se em conta o sputtering yield do Ge e 51.

Nos tltimos anos foi demonstrado que as condi¢des de deposi¢do dos bons filmes
de a-Ge:ll sao bastante distintas das normalmente utilizadas para a deposi¢ao do bom
a-Si:H [Paul (1991), Chambouleyron (1993)]. Nesta se¢ao apresentamos resultados das
propriedades estruturais e opto-cletronicas de ligas a-Si, Gey_.:H conr gap otico pequeno
(1.05 eV<E,(Tauc)<1.35 V), depositadas pela técnica de rf sputtering.

A deposicao de ligas semicondutoras amorfas pela técnica de rf sputtering permite
um facil controle da composicao do filme, com a vantagem adicional de que fontes tanto
s6lidas, quanto gasosas podem ser combinadas durante a deposigao. No caso das ligas
por nos crescidas, onde co-pulverizamos dois alvos sélidos, o sputtering yield aléem das
areas relativas dos Si e Ge no alvo sdo as informacées necessarias para uma predicao
precisa da composicio da amostra. Apesar das vantagens aqui descritas, a técnica de
sputtering nao tem permitido crescer boas amostras de a-Si:H, como as crescidas por
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), embora no caso do a-Ge:H isto
seja possivel [Paul (1991), Chambouleyron (1993)].

Uma série de filmes de a-Si,Ge;_,:11 foram depositados com concentragoes de Si va-
riando desde x=0 até x=0.6. A composi¢ao dos filmes determinadas por EMA e RBS
comparadas com aquela estimada pela area e sputtering yield dos Si e Ge no alvo (o sput-
tering yield do Ge € 2.45 vezes maior que o do Si [Stuart (1983)]), € apresentada na fig,.
4.1. Notem a boa concordancia entre os trés métodos para x<0.2. Os grandes desvios

medidos para maiores concentragoes de Si podem ser originarias de heterogencidades na
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Figura 4.2: Concentragao de hidrogénio em fungéo da concentragao de Si no filme. Notem

que para = > (.25, a hidrogenagao aumenta de 7% para 11%.

composicao do filme. Lembremos que os dados de RBS correspondem tipicamente a um
volume de amostra correspondente a 1x0.2xd cm? (onde d é a espessura do filme, 22 0.1 pm).
Enquanto no caso do EMA, o volume é tipicamente da ordem de 1x1x1 gm?. Desta forma,
IEMA e RBS estdo analisando a composigao em diferentes escalas, o que pode ser o fator
responsavel pelas discordancias observadas. Nio temos no momento uma explicagao de-
finitiva para o fato das heterogeneidades aparecerem para x> 0.2. Porém, em suporte as
nossas suposig¢oes, gostariamos de mencionar que Yang et al. [Yang et al. (1989)] encon-
traram fortes evidéncias de heterogeneidade composicional nas ligas em geral. Wind et
al. [Wind et al. (1989)] encontrou que amostras de a-Si,Ge;_;:H dopadas possuem mi-
croestruturas com dimensoes de aproximnadamente 10 nm, correspondendo a aglomerados
ricos em Ge. No nosso caso, o aglomeramento pode estar aurnentando com o aumento do
conteudo de Si nos filmes. Para evitar confusdo, daqui em diante a concentragio de Si é
aquela medida por EMA.

Como discutido no capitulo 2, a hidrogenacao exerce um importante papel nas pro-
priedades dos semicondutores amorfos tetraedricamente coordenados. Para nossos filmes,
observamos que para x< 0.25, a hidrogenacao é aproximadamente constante (7-8%), mas
cresce rapidamente para =12% para x> 0.25, veja fig. 4.2. Esta mudanca abrupta na
hidrogena¢ao indica, como ja discutido, uma mudanca na estrutura do filme. PPorém,

uma explicagdo allernativa pode ser a hidrogenagao preferencial do Si em relaciao ao
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Figura 4.3: Gap éptico (eV) em funcao da concentragio de Si nos filmes de a-5izGeq-z:H,
usando trés diferentes defini¢ées: (quadrados cheios) gap de Tauc (E,), (circulos aber-
tos) Fos e (tridngulos abertos) Fo4 correspondem a energia do féton incidente na qual o
coeficiente de absorgao é 1000 e 10000 cm ™!, respectivamente.

Ge, observada aqui e por muitos outros autores !. Encontramos que 15% do atomos
de Si estao ligados a um atomo de I, enquanto esta fracdo cai para 5% no caso dos
dtomos de Ge. Portanto, para x~0.2, a contribuigao de ligagoes Si-H responde por ape-
nas 3% da hidrogenagao total, isto é, menos que a metade da hidrogenacao total dos
filmes. Ao contrario, para x~0.4, esta contribuicdo cresce para 6%, ou seja, da mesma
ordem das hidrogenagoes encontradas no a-Ge:Il. Da discussao acima, e para simplificar
nossa analise, na discussio que se segue estaremos interessados apenas nas amostras com
x<0.25. Gostariamos ainda de salientar, que os modos scissors tanto do Si=H,; quanto
do Ge=H; nao foram detectados nos espectros de infravermelho, assiin como modos ori-
ginarios de liga¢des com oxigénio ou carbono, indicando que nosso material é compacto
[Connell et al. (1976), Beyer et al. (1991)].

Na representacao da banda de conducao e valéncia por orbitais moleculares, os orbitais
sp? sao separados pelas interacoes de ligacao, na formacdo das bandas de valéncia e
conducgao. Como a separacio entre os estados ligantes e anti-ligantes € maior no 51 do que
no Ge, a introdugao de atomos de Si na rede do a-Ge:ll aumenta o gap energélico. Na

figura 4.3 apresentamos o gap 6tico (I2,;) definido pela relagao de Tauc [Tauc et al. (1966)],

"Uma revisio recente sobre o assunto esta em [Stutzmann et al. (1989)]
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(ahv)V? = B(hv — E,), (4.1)

onde hv é a energia do féton e o o coeficiente de absor¢ao, em fungio da concentragao de
Si. Na mesma figura, as defini¢oes alternativas do gap dadas por Egy e Eg3 sdo também
apresentadas. Eg4 e Eg3 sdo definidos como a energia do foéton correspondente a o = 10000
e 1000 cm~!, respectivamente. I claro da figura, que as trés definigoes de gap dependem

linearmente de z. Para Eg4 € E¢g a dependéncia com z é:

E[M =1.21+ 0.7533,
E, = 1.05 + 0.75z.

Notem que o gap de Tauc E, csta entre 1.014 e 1.24 eV,

(1.2)

Como ja discutido no capitulo 2, os estados localizados dentro do gap tém papel
fundamental nas propriedades do material. A densidade de estados da cauda da banda

de valéncia (BV) é melhor descrita pela seguinte relagao:

N(E) = Noexp(—E/kT,), (43)

onde I/ é a energia medida a partir da borda da banda e T, ¢ uma temperatura carac-
teristica. Vamos assumir que assiin como no a-5i:l, nas ligas ricas em Ge, a cauda da
BV é mais larga do que a cauda da banda de condugao (BC). Neste caso, a energia de
Urbach (Ep), ou a inclinagido da cauda exponencial préxima a borda fundamental, dada
por:

QX exp (h_u; L‘g) , (4.4)
%0

descreve preferencialmente kT,. A energia de Urbach das presentes ligas foi detcrminada
por PDS, e apresentadas na fig.4.4. A figura mostra claramente que para x< 0.1 as
caudas sdo estreitas com Fg aproximadamente constante e ignal a 60 meV. E; aumenta
rapidamente para =100 meV para x>0.1. Qutro importante parametro derivado dos
cspectros de PDS € a densidade de defeitos (DB). Como serd mostrado no capitulo 5, o
coeficiente de absor¢ao em 0.7 eV medido por PDS, esta correlacionado com a densidade
de DB (Npg) medido por ESR para o a-Ge:ll. Para estimarmos Npp nas ligas, ao invés
de utilizarmos, como no caso das amostras de a-Ge:H, o em 0.7 eV, corrigimos este valor
proporcionalmente ao aumento do gap medido. Enconiramos assim, que a densidade
de defleitos é aproximadamente 10'" cm™ para todas as amostras., Um valor comparavel
cotn os melhores valores reportados na literatura [Paul et al (1993)b, Paul et al. (1993)a)].
(Gostariamos de salientar que a validade de tal procedimento, certamente cai & medida que

x aumenta. Este comportamento é observado também nas propriedades de transporte.
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Figura 4.4: IEnergia de Urbach (Fa) em funcao da concentragao de Si nos filmes de a-
SiGey_z:11.

Iincontramos que a condutividade de escuro nas amostras com x<(.1 é termicamenle
ativada até 200K. Para x> 0.1, desvios deste comportamento foram observados para
1'<250K. O 1ltimo resultado indica a contribuicao de hopping entre estados localiza-
dos perto do nivel de Fermi para o processo de condugao. Este processo, estudado por
[Mott et al. (1971)], indica um crescimento na densidade de DB, nédo detectado por PDS.
Para explicar esta aparente contradi¢ao, lembremos que o processo usado para estimar a
densidade de DBs por PDS, pode nao ser valido, principalmente para x>0.1. Desprezando
outras contribuicoes, a dependéncia do gap com a temperatura, ou o chamado statistical
shift [Della Salla et al. (1990)], a energia de alivagio da condutividade (£,), pode ser
escrita como F, = K. — Er, onde F, é a posicao da borda de mobilidade na BC, e Fp é
o nivel de Fermi. Em todas as amostras encontramos a razio F,/F, = 0.44 £+ 0.02, o que
indica que:(1) as amostras sao levemente tipo n, (ii) que o nivel de Fermt esta preso muito
provavelmente em estados de DB. Neste caso, ou assumimos que as DB do 5i ocupam a
mesma posicao em energia das D13 do Ge, ou que as DB do Ge sdo o defetto predominante.
Qutras evidéncias indicam que a segunda opgdo é mais correta [Aljishi et al. (1988),
IFulis el al. (1989), Stutzmann et al. (1989), Della Salla et al. (1990)}].

Como discutido na se¢do 2.3, a dependéncia da fotocondutividade com a taxa de
geracao de portadores () ¢ do tipo

ofr X er, (45)
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Figura 4.5: Condutividade (quadrados abertos) e fotocondutividade (circulos cheios) em
fungdo da concentragdo de Si nos filmes. A fotocondutividade (Aoy) foi medida usando

umna lampada de tungsténio halogenada, simulando o espectro de AMI.

onde v =(0.5 para a recombinac¢ao bimolecular e 1.0, para a recombinagao monomolecular.
Experimentalmente encontra-se que 0.5< v <1.0). Nos nossos {ilmes, v ¢ proximo de (.8,
indicando que o regime de recombinagao dominante € do tipo monomolecular. Resultado
compativel com o valor de Npg encontrado.

Na fig.4.5, a condutividade e a [otocondutividade a temperatura ambiente sao apre-
sentadas em fungao de . A variagio da condutividade de escuro simplesmente reflete
o aumento do gap. A fotocondutividade foi medida usando uma fonte de luz simulando
as condigoes de Air Mass 1 (AM1), ou em outras palavras, simula o espectro solar me-
dido na superficie terrestre sob certas condigoes atmosféricas. A fotocondutividade que
depende basicamente da mobilidade e de Npp, no regime monomolecular, acompanha, os
resultados de PDS. A fotocondutividade é basicamente constante para x < 0.1, decaindo
para & maiores. Nolem que a fig.4.5 claramente mostra um incremento na razao o, /o, ,
pela introdugao do Si na rede do a-Ge:H. Notem, porém, que mesmo na mellior situacio
(x=0.1) a folocondutividade é da mesma ordem de grandeza da condutividade.

Como o espectro de AM1 é rico em {6tons com energias maiores do que o gap das
ligas, sua absorgio € muito heterogénea, sendo a maior parte da luz absorvida préxima
a superficie; é conveniente, portanto, medir a fotocondutividade com luz monocroméatica
homogeneamente absorvida. Com este intuito, medimos a fotocondutividade ajustando
a encrgia dos [otons de tal forma a corresponder a um coeficiente de absor¢ao igual a

as .
1035 em~!, Nestas condigdes, calculamos o produto nur usando:

30



10‘7 . T T T T
a-5i Ge, H
> {
L]
&
L.
g {
E {
hy em E03_5
T=300 K
A 1 L — i
10 0.0 0.1 012 03
X

Figura 4.6: Produto gu7r (cin? V=') medido em Fga5 em fungao da concentragao de 51

nos filmes. Notem a queda do produto para x > (.1.

W= i e (+6)
onde F é o fluxo de fotons, I a refletividade da amostra, ¢ e a carga eletronica
|Graefl et al., ndo publicado]. O comportamento € similar ao da fotocondutividade AMI,
vide fig.4.6. A queda no produto nur vem tanto do aumento em Npg, que diminui
7 (t « 1/Nppg), quanto do aumento em 7}, ¢ consequentemente diminuindo p. (os-
tar{amos de salientar que os valores aqui apresentados para o produto ngur sdo compativeis
com os melhores valores reportados na literatura [Paul ct al. (1993)a, Karg et al. (1986),

Aljishi et al. (1988)].

4.2 O processo de recombinagao dos portadores fo-

togerados nas ligas analisado pela técnica de
SDPC

Como foi dilo anteriormente, a qualidade optoeletronica das ligas € sempre inferior
as do bom a-Si:H. Medidas de time-of-flight, post transit spectroscopy, e lolocondu-
tividade, mostram que a incorporagao do Ge na a-Si,Ge;._,:lH é marcada por um
alargamento da cauda da BC préximo a borda de mobilidade [Aljishi et al. (1988),

Nebel et al. (1988), Karg et al. (1986)]. Observa-se também um aumento consideravel na
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densidade de DB [Fuhs et al. (1989), Stutzmann et al. (1989)]. No entanto, a cauda da
BV quase nao ¢ aletada pela incorporacio do Ge [Paul et al (1993)b, Aljishi et al. (1988),
Nebel et al. (1988), Karg et al. (1986)]. Os efeitos causados pela formagao das ligas an-
teriormente descritos, também sdo observados por medidas de espectroscopia de fotoe-
missdo [Evangelisti (1985)], assim corno calculos teéricos baseados em modelos do tipo
tight-binding [T'anaka et al. (1981)]. O dltimo foi realizado invesiigando os efeitos de flu-
tuagoes no comprimento das ligagdes, no angulo das ligagdes, e no angulo diedro; na
densidade de estados eletronica do Si e Ge cristalinos. No referido estudo, encontrou-se
que a borda da BV do Si é afetada exclusivamente por flutua¢des no dngulo diedro, en-
quanto que no Ge, variagoes no comprimento e angulo das ligacoes afetam tanto a borda
da BV, quanio da BC.

As amostras de a-5i;Geq-;:H, foram preparadas tanto pela técnica de PECVD, quanto
por rf sputtering. As amostras crescidas por PECVI), foram deposiladas por Klaus
Eberhardt da Universidade de Stuttgart. Maiores detalhes sobre eslas amostras podem
ser encontrados na referéncia [Nebel et al. (1988)]. A composi¢ao das amostras foram
determinadas por EMA. Para as medidas de SDPC as amostras na forma de filmes finos
foram crescidas sobre vidro (Corning 7059), com contatos de aluminio na forma de inter-
digitos (para aumentar a area do eletrodo). Para as medidas, as amostras sio colocadas
na cavidade 1'E;g, de umn espectrometro de ESR trabalhando na banda X. Os filmes sao
iluminados por uma lampada de tungsténio filtrada (= 60 mW c¢m~?) e mantidas a uma
temperatura constante (100< T <300k) através de um fluxo de nitrogénio.

Como ja discutido na secio 3.4 a técnica de SDPC (Spin Dependent Photo-
Conductivity) € uma técnica muito conveniente para o estudo de centros de recombinacéo.
Em particular para o estudo aqui apresentado, a técnica ainda nao havia sido empregada
tanto para o a-Ge:H, quanto para as ligas a-Si,(ie;,_.:H. Vamos iniciar, portanto, pelo

caso mais simples.

4.2.1 SDPC no a-Ge:H

Apesar de similar em muitos aspectos, o a-Ge:ll e 0 a-Si:II diferetn apreciavelmente no que
se refere as propriedades de spin. De particular interesse aqui é o fato do Ge possuir um
acoplamento spin-érbita, A, mais forte que o do Si (Ag; =0.019 eV, Ag. =0.138 eV). Como
o tempo de relaxacio dos spins, 71, no a-Ge:ll e no a-Si:ll esta basicamente determinado
pelo acoplamento spin érbita, Ti oc A=2, um T} duas ordens de grandeza menor, resulta
no a-Ge:H com relagio ao a-Si:H [Stutzmann et al. (1983)]. Uma consequéncia imediata
de um 77 menor é o [ato de para as poténcias de microondas usadas normalmente nas
experiéncias de SDPC (10-100 mW), ao contrério do a-Si:Il, o sistema de spins do a-Ge:1l

nao encontra-se no regime de saturacio. Num tratamento fenomenologico da relaxacao
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bascado nas equactes de Bloch, a saturagao ocorre quando a [requéncia de precessao dos
spins, {1y (7 é a razao giromagnética, e H; é a componente giratoria do campo magnético
da microonda que induz as transi¢oes), torna-se maior do que as {requéncias correspon-
dentes aos processos de relaxagdo, 1/1}, ou mais precisamente, quando o parametro de
saturagido S (8 = v*H2T\T,, onde T; é o tempo de relaxagao spin-spin) € maior do que 1
[Pake et al. (1973)].

Fugindo um pouco do tema central, gostariamos de lembrar um problema quando
comparamos o sinal de SDPC com larguras pico-a-pico muito distintas, AH,,. O efeito
total da resonancia de spins na condutividade é obtida quando realizamos a dupla inte-
gragao sobre o sinal de derivada, como no caso da medida convencional da densidade de
spins. Desta forma, a amplitude do sinal de SDPC esta relacionada com a dependeéncia
nos spins pelo fator (AH,,/Hmod)?, onde 11,4 ¢ a amplitude da modulacdo do campo
magnético externo, Hy. Quando comparamos resultados de SDIPPC de materiais com lar-
guras de linha muito distintas, como é o caso do a-Si:ll e do a-Ge:I1, um cuidado especial
tem que ser tomado para tratar corretamente as diferencas em AH,,, tanto pela inclusao
da corregao actma, ou mantendo H,,,q¢ secmpre préoximo de A, em todos os casos. No
nosso caso utilizamos a segunda opgao de tal forma a poderios comparar diretamente as
amplitudes do sinal de SDPC.,

Na fig.4.7(a) apresentamos o sinal de KSR em fungio de S, para os espectros de
absor¢ao homogeneamente alargados, e heterogencamente alargados, segundo as eq. 3.19
e eq. J.20, normalizadas e divididas por H;.

Na fig.4.7(b) o sinal de SDPC/v/P é apresentado em funcao de S para o a-Ge:H
e o a-di:ll. Nolem que o sinal de SDPC do a-Si:H é aparentemente heterogeneamente
alargado. Notem também que o inicio de saturagio ocorre tipicamente para poténcias de
microondas da ordem de ImW (em nosso espectrdmetro), tanto no sinal de SDPC quanto
de ESR. No caso do a-(GGe:H no entanto, o fato de possuir um 7; muito mais curto que o
a-5i:H é responsavel pela nao observagao de eleitos de saturacio. Levando em conta que
Ty(a—Ge: H) = Ti(a—51i: H)/100, estimamos que a observacio do inicio da saturacio
seria para poténcias de microonda da ordem de 10W ! Um resultado importante que reflete
as diferentes origens do sinal de SDPC no a-Si:H e no a-Ge:l, é a magnitude do sinal,
que € duas vezes menor no caso do a-Ge:H, comparado com o a-Si:ll.

Na fig.4.8, a dependéncia com a temperatura do sinal de SDPC para o a-Ge:l e o
a-5i:ll & apresentada. Na mesma figura, a magnitude do sinal de SDPC prevista pela
eq. 3.21 € apresentada como linhas tracejadas. A dependéncia com a temperatnra da eq.
3.21 vemde T}, Ty o T [Stutzmann et al. (1983)]. Notemn que a principio nao sabemos
se o espectro de absorgao de SDPC do a-Ge:H é homogeneamente, ou heterogeneamente
alargado, mas como w; Ty < 1 sempre, as duas expressdes para p sio quantitativamente

seincelhantes. Portanto optamos pela suposicao de que o espectro de absorcao de SDPC
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[Migura 4.7: (a) Sinal de ESR normalizado para uma linha homogeneamente e heterogene-

amente alargadas em funcéo do paridmetro de saturagao S. (b) Sinal de SDPC (—Aa/o)

dividido pela raiz quadrada da poténcia de microonda {I’), em fung¢ao do parametro de

saturagao S, para o a-Si:H (circulos cheios) e para o a-Ge:l (triangulos abertos).
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Figura 4.8: Sinal de SDPC (—Ac /o) versus o inverso da temperatura para o a-S5i:H e
a-Ge:H. A linha pontilbada representa o limite supcrior para o sinal de SDPC normal-
mmente dependente dos spins. A linha tracejada representa a amplitude do sinal de SDPC

calculada usando a eq. 3.21.

do a-Ge:H ¢ homogeneamente alargado. 'l'amb¢m na mesma figura, esta apresentada a
maxima mudanga para (-Ao /o), assumindo uma poténcia de microonda infinita. Como
pode ser visto, o sinal de SDPC do a-Ge:H pode ser explicado pelo modelo simples exposto
no cap.3, para um sinal de SDPC normalmente dependente dos spins. No caso do a-Si:H,
o sinal é de algumas ordens de grandeza maior que o previsto usando a eq. 3.21, além da
dependéncia com a temperatura ser muito mais fraca.

Resurmindo, devido ao mais forte acoplamento spin-orbita e conscquentemente, menor
tempo de relaxacgao dos spins, o sinal de SDPC do a-Ge:H, quando comparado com o do a-

S1:H, medido nas mesmas condi¢des experimentais, apresenta as sequintes caracteristicas:

e uma dependéncia mais acentuada com a poténcia de microonda,
Ac/o(a—Ge: H) x P, contra-Ac/o(a—~ Si: H) o< vVP. Os distintos comporta-
mentos refletem o fato do sistema de spin do a-5i:H estar em regime de saturacao,

enquanto o do a-Ge:H nao esta.

¢ uma amplitude de sinal menor [-Ac/o(a — Ge : I1) < 100 x (-Ac/o(a — S : H)],
além de uma forte dependéncia com a temperatura. Estes dois efeitos podem ser
explicados, usando a terminologia de [Movaghar et al. (1980)] para as diferentes
origens do sinal de SDPC. O a-Ge:ll tem um sinal normalmente dependente dos

spins, enquanto o a-5Si:l temn um sinal anomalamente dependente dos spins.
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4.2.2 SDPC na liga a-Si,Ge;_,:H

Na secao anterior discutimos o sinal de SDPC dos compostos semicondutores elementares
que compdem as ligas a-Si,Gey_,:H, dando especial éufase ao a-Ge:ll. Podemos agora
entdo tratar o problema mais intrincado das ligas.

Na fig.4.9 apresentamos espectros tipicos de SDPC em fungao da composigio das
amostras (linhas cheias). Na mesma figura, os correspondentes espectros de KSR
para amostras semelhantes sio apresentados (linhas tracejadas). Fica claro da fi-
gura, que as duas técnicas fornecem formatos de linha geralmente distintos, especial-
mente para as ligas ricas em 5i. A incorporacdao de Ge aparentemente tem um efeito
maior no sinal de SDPC quando comparado com o de ESR. As diferentes formas de
linha refletem as origens diferentes do sinal de SDPC e ESR. O ESR nestes mate-
riais é proporcional em primeira aproximacao a densidade de DBs do (e e do Si.
[Fubs et al. (1989), Stutzmann ct al. (1989), Stutzmann et al. (1983)] Lste fato é par-
ticularmente claro no caso de x == (.89, onde os sinais vindos da DB do Ge e do Si podemn
ser facilmente separados. () sinal de SDPC é mais complexo em principto, proporcio-
nal nao s6 a densidade de estados proxima dos dois portadores que se recombinam, mas
também ao caminho preferencial envolvido na recombinagio. A deconvolugio de todas
estas contribui¢oes representa um problema dificil.

Os semicondutores elementares (a-Si:ll e a-Ge:ll, no caso), apresentam formatos
de linha tanto para o sinal de SDPC, quanto de ESR semelhantes, apesar do si-
nal de SDPC ser levemente alargado, além do fator g ser uwm pouco distinto. Por
exemplo, no a-Ge:H intrinseco o fator g encontrado em SDPC é aproximadamente
2.016, cntre 2.018 e 2.012, valores encontrados nas medidas de ESR para elétrons
nas DB e nos estados de cauda da banda de conducao, respectivamente, vide tabela
3.2, O fator ¢ encontrado no simal de SDPC do a-Ge:H, como no caso do a-Si:H
[Lips et al. (1992)b, Solomon et al.(1977), Street (1982), Dersch et al. (1983)], indica que
o processo de recombinacao principal envolve um elétron na cauda da banda de conducéo,
e um buraco na DB. Notem que para as ligas, o sinal de SDPC é mais fortemente influ-
enciado pela incorporagao do Ge, isto é particularmente visivel na fig.4.9 para x=0.89.
Iista € umna evidéncia clara da forte participacao dos estados relacionados ao Ge na re-
combina¢ao. Nao so o formato de linha é do tipo Ge, também a amplitude do sinal. Na
fig. 1.10 o sinal de SDPC em fun¢io da poténcia da microonda incidente é apresentada
para ligas com diversas composi¢ées. Novamente, assim que o Ge é incorporado (x=0.89),
a amplitude do sinal de SDPC e sua dependéncia com a poténcia torna-sc seimnelhante &
do a-Ge:1l.

A origem do comportamento tipo Ge do sinal de SDPC nas ligas a-S8i,Ge,_,:H, assu-

mindo que o material seja homogéneo, pode ser tanto uma maior densidade e/on segao de
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Iligura 4.9: Sinal de ESR (linha tracejada) e SDPC (linha cheia) em fungao do campo
magnetico externo DC, para ligas com diferentes composicoes. Os fatores g caracteristicos

para o sinal de SDPC no a-5i:H (2.005) e no a-Ge:H (2.016), estao representados como

linhas verticais.
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(r = 0.89), o sinal de SDPC é semelhante ao encontrado no a-Ge:ll.



captura das DBs do Ge, ou uma [orte modificagio da cauda da BC devido i incorporacio
do Ge. Como ja mencionado no inicio do capitulo, existem evidéncias independentes de
que a incorporag¢ao do Ge nas ligas a-Si,Ge;_,:H exerce uma forte influéncia na distri-
buigao dos estados localizados perto da borda de mobilidade da BC. Vamos comecar nossa
discussdo com a segunda possibilidade, que nos parece fisicamente mais razoavel. Assu-
mindo que os estados responsaveis pelo aprisionamento do elétron na cauda da BC séo
do tipo Ge (estados antiligantes do tipo Ge-Ge), uma redugio no tempo de relaxacio dos
spins ocupando estes estados é esperado. lsto implica uma transicio do sinal de SDPC
anomalamente dependente do spin, para normalmente dependente do spin, como obser-
vado na fig.4.10. A assimetria nos espectros de SDPC para pequenas concentracoes de
(e tambem ¢é explicada usando esta hipStese. Espera-se uma linha larga ¢ assimétrica,
se um elétron ocupando um estado de cauda da BC recombina com um buraco ocupando
umma DB do Si. Indo mais a fundo com esta hipétese, analisemos os fatores g encontrados.
Vamos assumir que o fator g nas ligas, como no caso do a-Ge:ll e do a-8i:11, é uma média
entre os fatores g encontrados nos elétrons ocupando estados de cauda da BC (gge)e DBs
(gnpp). Devido & assimetria dos espectros de SDP(, o fator ¢ foi calculado a partir da
seguinte integral:
J9Ulo)5(Ho)dy _ gpe + gvs

s — 49 ) gpe T 9 4.7
g [ S(Ho)dH, 2 (4.7)

onde 5(1ly) é o espectro de absorcdo de SDPC em funcio do campo magnético Hy,
obtido pela integracio do sinal de SDPC. Como as DI3s podem ser tanto do Si quanto
do (e, nos nossos calculos usarcmos o fator g para as DBs (gpg) obtidos Leoricamente, e
experimentalmente para as ligas a-5i,Ge,_;:H, por Ishii ef al. [Ishii et al. (1982)]. Neste
caso a contribuigao dos elétrons na cauda da BC sera simplesmente gpe = 2§ — gpg. Os
fatores gpc obtidos usando este procedimento estiao expostos na tabela 4.1. Notem que
o fator ggc é muito similar em todos os casos ao encontrado no a-Ce:Il dopado tipo n
[Stutzmann et al. (1983)], vide tabela 3.2. Refor¢cando a hipétese de que a incorporacio
do Ge é acompanhada pela criacio de estados oriundos de orbitais do Ge na cauda da
banda de condugio. Fste novos estados atuam como armadilhas para os elétrons na BC.

Para discutir a segunda possibilidade, ou seja, que as DBs do Ge estao em maior
numero, e/ou tem maior segao de captura que as DBs do Si, vamos tratar o caso x=0.89.
Para esta liga, vamos assumir que a densidade de DBs tanto do Ge quanto do Si, sio
aproximadamente iguais e entre 10'® € 10'7 c¢m=3. Para uma liga homogénea, a distincia
média entre DBs sera de pelo menos 20 nmn. A estas distancias a interpenetracao das
fungoes de onda das DBs é desprezivel. Portanto assumindo-se que a cauda da BC nao
¢ perturbada, nm elétron de cauda que recombinar-se com uma DB do Si originara uin

sinal de SDPC anomalamente dependente dos spins, enquanto que caso a recombinacao

e
it



Tabela 4.1: Fatores g para os defeitos paramagnélicos nos filmes de a-Si, Ge;_;:H, usando
SDPC. < gpp > foi obtido da rel. Ishii ct al. (1982), g é o fator-g medido, e < gge > ¢
o [ator-g derivado para a BC.

‘Composigé,o X || < g;)H > g < gBc >
1.0 || 20055 20048 2.0041
0.9 2.008 2011  2.014
0.7 2.015  2.013  2.011
0.5 2.017 2,014 2.012
0.0 20200 2017 2014

que proceda por uma DI3 do Ge sera normalmente dependente dos spins, como discutido
na sccao J.4. Nesle caso, a recombinacao através de uma DB do Si deveria fornecer um
sinal de SDPC 100 vezes maior, comparado com o vindo de uma recombinacio através
de um DB do Ge. Desta forma, para explicar o forte carater Ge do sinal de SDPC
nesta liga, veja a fig.4.10, teriamos que assumir que a secio de captura da DB do Ce é
pelo menos 1000 vezes maior que a do Si. Esta hipitese vai de encontro A resultados de
ODMR (optically detected magnetic resonance) que indicam que as DBs do Si tém papel
dominante no processo de recombinagio nas ligas [IPuhs et al. (1989)]. Esta suposicio
tambeém encontra-se em contradicio com oulros resultados experimentais, que indicam
que a se¢ao de caplura da DB do Ge e do Si sdo semelhantes [Street ct al. (1987)b].
Portanto, os resultados aqui apresentados indicam que a incorporacio de Ge é marcada
pelo aparecimento de novos estados na cauda da BC.

Gostariamos ainda de comentar, que recentemente [Paul et al (1993)b], levantaram a
hipétese de que a queda na mobilidade é devida a presenca de Flutuagoes de Potencial de
Longo Alcance (IFPLA) nas ligas. No modelo de FPLA os estados de menor energia da
BC (que poderiam ter origem nas regides ricas em Ge da amostra) atuam como centros
de espalhamento para os elétrons da BC. Desta forina, a presenca de FPLA aumenta o
numero de centros espalhadores, diminuindo a mobilidade dos portadores. Se FPLA sio o
cleito dominante responsavel pelo decremento da mobilidade dos clétrons, em oposicao ao
fato de termos assumido um material homogéneo, os resultados apresentados aqui indicam

que os centros de espalhamento dominantes para os elétrons siao estados do tipo Ge.



Capitulo 5

Tratamentos térmicos como método
de caracterizacao do germaéanio

amorfo hidrogenado

A possibilidade de reduzir o gap 6ptico do silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) através
de ligas com o germanio é de cspecial interesse para dispositivos tais como as células so-
lares de multijungao, onde melhores cficiéncias e estabilidade sao esperadas comparadas
comn cé€lulas solares de a-5i:H de uma tnica jungio [Carlson (1989)]. O germénio amorfo
hidrogenado (a-Ge:H) tem recebido menos atengio que o a-Si:H, apesar do interesse
crescente por este material nos Gltimos anos [Marques et al. (1989), Godet et al. (1990),
Paul (1991), Kusian et al. (1991), Chambouleyron (1993)]. Possiveis aplicacdes do a-
Ge:H em dispositivos requerem uma otimizagao de sua propriedades optoeletronicas de
maneira similar ao que ja foi obtido para o a-Si:ll. Neste capitulo iremos estudar os eleitos

de tratamento térmicos nas propriedades estruturais ¢ oplo-eletrdnicas do a-CGe:H.

5.1 Incorporacao, efusao e difusao do hidrogénio no
a-Ge:H

Como ja dito anteriormente (cap.2) o hidrogénio temn papel fundamental nas propriedades
estruturais e optloeletronicas dos semicondutores tetraedricamente coordenados. No c¢aso
do a-Ge:1l, existem poucos traballos na literatura sobre a influéncia do H nas proprieda-
des estruturais do mesmo [Connell et al. (1976), Fang et al. (1980), Shinar et al. (1990),
Turner et al. (1990), Beyer et al. (1991),
Boyce et al. (1991), Graefl et al. (1991), Graefl et al. (1993)c, Mulato et al. (1993)]. De

particular interesse, faltam estudos sobre a difusdo do hidrogénio na rede do a-Ge:H
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Figura 5.1: Vista ampliada (1024 vezes) da superficie de filmes de a-Ge:H:(a) amostra
que nao sofren tratamento térmico, com espessura de 500 nm; (b) a mesma amostra apos
um tratamento térmico de 340 °C por 30 minutos. Notem o aumento por um fator cinco

no tamanho das bolhas, de aproximadamente | pm para 5pm de didmetro.

[Beyer et al. (1991), Graeff et al. (1993)c]. Como discutido no segao 2.4, um dos mode-
los mais recentes para a metaestabilidade no a-Si:H incorpora a difusao do hidrogénio na
cinética da metaestabilidade. Durante o mestrado estudamos a metaestabilidade induzida
por luz no a-Ge:H [Graeff et al. (1990), Santos et al. (1991)a]. Naquele estudo mostramos
que os resultados eram razoavelmente explicados pelo modelo de [Jackson et al. (1988)],
que envolve a difusio do hidrogénio. Naturalmente, uma questao que surge é a validagio
deste modelo para o a-Ge:l, comparando com dados de difusio de hidrogénio no mesmo.

As amostras utilizadas neste estudo foram depositadas por r.f sputtering sobre silicio
cristalino a 210 °C. Foram utilizadas tanto amostras hidrogenadas, quanto deuteradas. Os
processos de tratamento térmico foram feitos num forno convencional entre 210 e 400 °C,

numa atmosfera de nitrogénio.

5.1.1 Resultados

Na fig.5.1(a), temos uma foto da superficie da amostra, ampliada de 1024 vezes. Pequenas
saliéncias podem ser claramente vistas de aproximadamente 1pm de didmetro, homogene-
amente distribuidas pela superficie da amostra. FEstas saliéncias muito provavelmente sio
advindas de pequenas bolhas. Na fig.5.1(b), temos uma lolo da mesma amosira apos um

tratamento térmico a 340 °C por 30 minutos. Notem que as saliéncias, ou melhor dizendo
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Figura 5.2: Especiro de evolugio de hidrogénio tipico para uma amostra de a-Ge:ll cres-
cida por r.f. sputtering de 500 nm de espessura. A laxa de evolugao estd em unidades

arbitrarias.

bolhas, cresceram em didmetro (a5um), sendo que algumas explodiram. Encontramos
que todos os tratamentos térmicos acima da temperatura de deposicao produzem este
efeito, de forma proporcional, seja a temperatura ou ao tempo do tratamento térmico. A
superficie também foi investigada por SEM, a qual confirmou a presenga das saliéncias,
além de fornecer a informacio adicional da auséncia de esirutura colunar. Este resul-
tado indica uma homogeneidade da malriz do material (exceto pela presenga de bolhas),
confirmando resultados anteriores de microscopia de transmissdo ('TEM), técnica mais
apropriada para a observacio de esirutura colunar [Wetsel el al. (1990)]. Pela técnica de
EMA encontramos a presenca de Ar em nossas amostras, todavia somente recentemente
quantificamos a concentracio pela técnica de PIXE {proton induced X-ray emission), em
aproximadamente 2.5% [Fajardo et al., ndo publicado].

Experimentos de evolugao de hidrogénio foram realizados numn niimero representativo
de amostras. Um resultado tipico é apresentado na fig. 5.2 para uma amostra de 500 nm
de espessura. Um pico largo é encontrado entre 300 e 500 °C, além de picos estreitos no
comego € término do processo de evolugao.

A quantidade e natureza das ligacoes Ge-H foram investigadas pela espectroscopia
de infravermelho. Nas nossas amostras, apenas trés bandas de absorgao podem ser dis-
tinguidas: duas relacionadas com a vibragao do modo stretching (centrada em 1880 c
1970 cm~1), e a terceira associada ao modo bending (centrada em 560 cm™'). O modo

scissors (centrado em 830 ecm™') associado ao grupo Ge=H; nao foi detectado em ne-
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Figura 5.3: Coeficientes de absorcao correspondentes aos modos de vibracao Ge-I stret-
ching, em fungdao do nimero de onda. (a) amostra assim que crescida; (b) a mesma
amostra apos um tratamento térmico a 270 °C por uma hora; (¢) a 270 °C por duas

horas. Notem o decrescimento da banda centrada em 1860 cm™!.

nhuma amostra. As amostras deuteradas apresenlam as mesmas trés bandas, 36 que
deslocadas em nimero de onda pelo fator de massa 1/4/2. Apesar das bolhas observa-
das na fig.5.1, os modos associados a ligagao Ge-O ( centrados em 860 cm~'), também
nao foram observados. Estes modos sao geralmente associados a estrutura colunar (inho-
mogeneidades) observada por TEM [Connell et al. (1976), Beyer et al. (1991)], portanto,
o infravermelho confirma o resultado anterior de SEM que indica que nossos filmes sao
homogéneos. Por sua vez, os espectros de infravermelho sio fortemente afetados pelos
tratamentos térmicos, especialinente na regiao entre 1000 e 3000 cm~=!. Devido ao pro-
cesso de crescimento das bolhas e sua eventual ruptura, a superficie do material torna-se
rugosa e portanio dispersiva para a luz incidente. Desla forma, a analise das bandas de
vibragao do modo stretching puderam ser estudadas somente para tratamentos térmicos
a temperaturas abaixo de 300 °C e/ou tempos menores que 200 min. Por outro lado,
a banda de absor¢édo de wagging é muito menos afetada. No entanto, para o calculo do
coeficiente de absor¢do assumimos que a espessura e o indice nio mudaram durante os
tratamentos térmicos, o que pode introduzir erros sistematicos em nossos calculos.

Na fig.5.3 apresentamos o coeliciente de absor¢ao na regiao relacionada aos modos
de vibragao strefching, para uma amostra nao tratada, e duas tratadas termicamente a
mesma temperatura, porém por tempos diferentes. Notem que o modo stretching cen-

trado em 1860 c¢cm~! decresce mais fortemente que o modo centrado em 1970 cm~!.
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Figura 5.4: Perfil de concentracao de H ou 1) determinados por KNRD: (a) amostras hidro-
genadas; (b) deuteradas. Notem a melhor resolugdo proxima a superficie para as amostras
deutleradas. Os tratamentos térmicos estao indicados na figura. As curvas solidas foram

geradas pelo ajuste de fungoes erro aos dados experimenl.ais.

Como ja dito, nao foram identificados tnodos relacionados a ligacdes Ge=Hgy, portanto,
as distintas frequencias observadas sao devidas a distintos silios que cercam a ligagao
Ge-1l1, como ja discutido, os chamados efeitos de estado sdlido. O modo de vibragdo

L

centrado em 1970 em™ é associado a ligagoes Ge-H na superficie de bolhas (surface-

like), enquanto o modo centrado em 1860 ¢m™!

é assinalado a mono-vacancias (bulk-
like) [Connell et al. (1976), Fang et al. (1980)]. Notem que a forte queda no niimero de
ligacoes bulk-like, com relagao as ligagoes surface-like é compativel com a observagio do
aumento no tamanho das bolhas, visto na fig.5.1(b).

O conteudo absoluto de hidrogénio, além do seu perfil de concentrac¢io foram obtidos
pelas medidas de ERD (Llastic Recoil Detlection). A contaminagao da superficie da amos-
tra por moléculas de agua, atrapalha a determinacao dos perfis perto da superficie. Nestas
condigoes a obtencao dos perfis era limitada a somente profundidades maiores que 50 nm.,
Para solucionar este problema, amostras hidrogenadas foram substituidas por amostras
deuteradas. Na [ig.5.4 perfis de concentragdo tipicos para amostras hidrogenadas (a) e
deuteradas (b) sio apresentados. Na mesma figura, as linhas cheias representam ajustes de
curvas usando fungoes erros, segundo modelo exposto a seguir. Claramente dois processos
de movimentagao do H estao presentes. Um rapido, responsavel pela queda na concen-
tragido a grandes profundidades. O segundo processo, que pode ser facilmente ajustado

por uma fungao erro, é responsavel pelo perfil de concentragao préximo i superlicie.
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Figura 5.5: Concentragao de H ligado (IR) e total (ERD) em fungao do tempo de trata-

mento térmico a 270 °C.

Na fig.5.5 comparamos a concentracio de H ligado (IR), com a concentracao a grandes
profundidas medidas pelo BRI, em fungao do tempo de tratamento térmico. Neste caso,
os tratamentos térmicos foram feitos a 270 °C. A figura mostra que a amosira que nao
sofreu tratamento térmico possui praticamente todo o H ligado. Mas com a efusao do
H, a razdo de hidrogénio nao ligado-ligado cresce. Para a determinagao do coeficiente de
difusao do H(D), somente o perfil de H(D) nos interessa. Portanto, a presenca de bolhas,
buracos, hidrogénio molecular, podem induzir erros no calculo do coeficiente de difusao.
Para evitar tais problemas, o coeficiente de difusao so foi determinado nas amostras nas

quais a diferenga entre H ligado e a concentragio total de H fossern menores que 10%.

5.1.2 Discussao

Iom concorddncia com trabalhos anteriores [Connell et al. (1976), Fang et al. (1980),
Turner et al. (1990), Beyer et al. (1991), Graeff et al. (1993)c], os resullados aqui apre-
sentados, indicam que nos filmes de a-Ge:H crescidos por r.f. spuilering, o hidrogenio é
cncontrado em trés diferentes configura¢oes. Duas correspondem ao atomo de H ligado
ao Ge, na superficie de bolhas (surface-like), ou em monovacancias (bulk-like), veja a
fig. 5.3. A terceira configuracao corresponde a hidrogenio molecular, como indicado na
{1g.5.5. Gostariamos de mencionar, que nas amostras aqui estudadas, o Hy 56 € identifi-
cado apds tratamentos térmicos. Poréim, para amostras crescidas a mais baixas tempe-

raturas (170 °C), H, € identificado nas amostras que nao solreram tralamento Lérmico.



|Graell et al. (1992)].

listas trés diferentes configuragoes do H sao afetadas de forma diferente pelos trata-
mentos térmicos. Os espectros de infravermelho apresentados na fig. 5.3 indicam que a
concentragao de ligacoes Ge-l bulk-like decaem com o tempo de tratamento térmico, en-
quanto a do surface-like Ge-H, pralicamente nao é afetada. Este resultado experimental
evidencia dois fatos importantes: (i) as ligacdes bulk-like podem ser quebradas a relati-
vamente baixas temperaturas (T, = 270 °C), (ii) ha um aumento na razao das ligagbes
surface-like, bulk-like, com o incremento do tempo de tratamento.

O espectro de evolugdo de H, mostrado na fig.5.2, € similar aos encontrados em filmes
de a-Ge:11 densos [Beyer et al. (1991)], crescidos por GI) (Glow Discharge), exceto pelos
picos estreitos observados em nossos espectros. Os espectros de evolugao de [l de Beyer et
al. [Beyer et al. (1991}], apresentain basicamente dois picos: o primeiro perto de 200 °C,
e o segundo proximo a 500 °C. Para amostras depositadas a temperaturas majs elevadas
(> 220 °C), o pico de baixas temperaturas desaparcce. (s picos estreitos que aparecem
em nossas amostras estao claramente correlacionados com o crescimento e explosao das
bolhas, como apresentado na fig.5.1, além do aumento na concentragao de H, (veja fig.5.5)
com os tratamentos térmicos. Das observagdes acima, acreditamos que a origem dos picos
estreitos € devido a explosao das bolhas que muito provalmente servem de armadilhas para
H,, alé que a pressdo interna nas bolhas seja suficientemente alta, provocando a explosio.
Ioste resultado val ao encontro de trabalhos onde a presenca de H, foi detectada e filines
de a-Ge:ll por Nuclear Magnetic Ressonance (NMR) [Boyce et al. (1991)], além do fato
da colegao de 11, nas bolhas ter sido detectada no a-Si:H [Asano (1991)].

Como ja mencionado, existem claramente dois processos de exodifusio do H nas nos-
sas amostras: um rapido, e outro mais lento. Esle tipo de comportamento é observado
tanto no a-Si:H [Beyer (1985), Tang et al. (1990)a, Tang et al. (1990)b], como no a-Ge:H
[Beyer et al. (1991)]. Porém, como sera discutido a seguir, existem diferencas importantes
entre nossos resultados ¢ os trabalhos citados acima. Segundo Beyer (1985) o movimento
do 11 lento é controlado por nm processo limitado pela difusao, enquanto o movimento
rapido é governado por uin processo qiie nao é limitado pela difusio, envolvendo a saida
de Il pelo tunelamento entre 1)Bs da superficie de una rede de bolhas conectadas. O pro-
cesso rapido € encontrado principalinente em materiais de baixa qualidade com estrutura
colunar [Petrova-Koch et al. (1987), Street et al. (1988)]. Tang et al. (1990a,b) fizeram
experimentos de ERD semelhantes aos apresentados aqui, com resultados similares. Nos
experitnentos de Tang et al. no entanto, o processo rapido de exodifusio termina apéds
um certo tempo de tralamento térmico, indicando que as interconecgdes responsaveis pelo
movimento rapido sao interrompidas durante o processo. A explicacio proposta para este
comportamento ¢ a de que a saida do Il é acompanhada pela reconstrucio da superficie

das bolhas, eliminando as DB. No nosso caso porém, o processo rapido de exodifusao do
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1, esta sempre presente, veja fig.5.5. Lembremos também, de que pelo descrito acima, no
modelo de Beyer esperariamos que a banda de absor¢ao do modo stretching surface-like
deveria decrescer mais rapidamentie que a do modo bulk-like, comn a saida do H. Nossos
resultados porém, indicain o contrario. Beyer ainda mostra que sempre que o processo de
difusao rapida é observado, nos espectros de evolugao o pico de baixas temperaturas esta
presente. Nossos espectros de evolugao apresentam apenas um pico, apesar de sempre
estarmos observando os processos rapidos de exodifusdo do H.

Nés propomos que as diferencas entre os resultados aqui apresentados
[Graefl et al. (1993)c] e os anteriormente publicados [Beyer (1985), Beyer et al. (1991),
Tang et al. (1990)a, Tang et al. (1990)b] estao relacionados com a presenca das bolhas,
que em nossos filmes ndo estao interconectadas. Se nossas amostras apresentam bolhas de
diversos tamanhos, quando um H mével alcanga a superficie dec uma destas bolhas, ha uma
grande probabilidade de H, ser formado. Uma vez na forma molecular, o Hy fica preso na
bolha, pois 0 H; nao difunde intersticialmente [Asano (1991)]. A pressao que o H; exerce
sobre as paredes da bolha, provocam sua expansao, e posterior explosao. Notem, porém,
que coucomitantemente o hidrogénio atomico esta difundindo-se pela amostra. Portanto,
com esta explicagdo fenomenoldgica, podemos entender os dados de infravermelho, que
indicam que o bulk-like Ge-H desaparece mais rapidamente que o surface-like Ge-1l, a
presenca de um so6 pico largo nos espectros de evolugio, além dos picos estreitos, e por
ltimo o incremento na razao Hy/Ge-H.

Tomemos agora o problema da difusio do hidrogénio na rede do a-Ge:H. O carater
dispersivo da difusao do hidrogénio atémico na rede do a-Si:H, foi estabelecido pelo grupo
da Xerox em 1987 [Strect et al. (1987)a]. Para as medidas de difusdo, estruturas tipo
sandwich a-Si:H/a-5i:D:H/a-Si:H dopadas tanto tipo p, quanto tipo n foram utilizadas.
No modelo do hidrogénio vitreo (HGM, hydrogen glass model), o coeficiente de difusio do

hidrogénio toma a seguinte forma:

D(t) = Doo(wt)™, (5.1)

onde Dgg ¢ 0 coeliciente de difusio dependente da temperatura, e w é a frequéncia com
que um H deixa um determinado sitio para outro, supondo uma difusio por tunelamento
entre estados localizados. Assumindo que a distribuicio de estados localizados para o 1l
seja exponencial, o modelo prediz que o = 1 — 7'/Ty.

A natureza dispersiva da difusdo do deutério (1) nas amostras de a-Ge: D) é apresentado
na fig.5.6, onde o log(G(t)) é apresentada em fungio do log(t), ¢ é o tempo de tratamento
térmico. O parametro G(t) foi obtido dos ajustes de curvas dos perfis de concentracao de
deutério, C'(z,t), dado por [Tang et al. (1990)al:
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Figura 5.6: G(t) (vejaeq. 5.2) em fungao do tempo de tratamento térmico. A curva solida

representa o melhor ajuste para os pontos experimentais, de onde tiramos a = 0.93.

C(z,t) = Coerf | == ] ,onde

G(t) = /ﬂt D()dr. (5.2)

O pré-fator Cj é a concentragio de H ou D a grandes profundidades.

O coeficiente angular da melhor reta que passa pelos pontos na fig.5.6 é proporcional a
I-a. No nosso caso encontramos a = 0.95, o que indica pela eq.5.1, uma forte dependéncia
de D(t) com t. Pelo modelo HGM, 0 < o < 1, sendo que o parametro a proximo de 1,
indica uma distribuicdo muito larga de estados localizados que podem aprisionar um
H. Shinar et al. [Shinar et al. (1990)], encontraram as muito semelhantes aos nossos, e
relacionarain a aproximacao de o a 1, com a supressao da difusdo. Esta afirmacao esta
claramente em contradi¢do com nossos resultados, ja que observamos a exodifusao do H,
mesmo sendo nosso a préximo de 1. Sugerimos cm concordancia com [Tang et al. (1990)a,
Tang et al. (1990)b], que o alto valor de o encontrado € uma consequéncia das mudangas
estruturais. Com a saida do H, a densidade de DBs aumenta, aumentando assim a
distribui¢ao de estados onde o H possa se ligar.

A dependéncia do coeficiente de difusao com a temperatura de tratamento {érmico é
apresentada na fig.5.7. Salientamos que a dependéncia do coeficiente de dilusao comn o

tempo de tratamento foi considerada, pelo fato de calcularmos ) para compriinentos de

,
el
o
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Figura 5.7: Coeficiente de difusao do hidrogénio (1)) em fungéo do inverso da temperatura.

A energia de ativac¢io e o pré-fator de D) cstdo apresentados na figura.

difusao fixos L = \/G(t) =60 nm. O coeficiente de difusao é ativado comn a temperatura,
com uma energia de ativagio de 0.444:0.02 eV e um pré-fator de (9£2)x107!! cm?~'. O
pré-fator e a encrgia de ativagao sio relativamente baixos, comparados com aqueles en-
contrados no a-Ge:l crescido por GD (E,=1.5)[Beyer et al. (1991)]. Lembremos, porém,
que a energia de ativacdo do H no Ge cristalino ¢ 0.37 eV [Franck et al. (1960)].

Uma relacdo bem definida entre o préfator e a energia de ativagao é comu-
mente encontrada em processos de difusdo [Kirchheim et al. (1987)]. Shinar et al.
[Shinar et al. (1990)] encontraram que nos filines de a-Ge:ll, assim como em filmes de
a-51:H, a energia de alivacao da difusao do Il e 0 seu correspondente pré-fator seguem a
regra de Meyer-Neldel. No caso do a-Ge:ll, para uma energia de ativagao de 0.44 ¢V, um
pré-fator de 2.6x 107! em?2s~! é encontrado. Este valor estd em boa concordancia com os
valores aqui apresentados.

As diferencas estruturais existentes entre as amostras crescidas por GD ¢ r.f. sput-
tering influenciam o mecanismo de difusao do 1. Estas diferencas estruturais que foram
responsaveis por distintos cornportamentos na exodifusao do H, tamhém aparentemente se
manifestam na difusdo intersticial do hidrogénio. Como exemplo, um fator 3 na energia de
ativagao das amostras crescidas por GD (1.5 eV) e r.f. spuliering (0.44 eV) é encontrado.
Uma possibilidade para as distintas energias de ativacao encontradas, pode ser uma con-

sequencia de um artefato experimental, ja que nos experimentos de [Beyer et al. (1991)],



ndo sao ohservadas mudangas estruturais irreversiveis como as aqui reportadas. No en-
tanto, a energia de ativa¢io da difusao do H no a-Si:H obtida pela técnica de evolugao de
H, que claramente é uma técnica que provoca mudangas estruturais irreversiveis, é com-
paravel as obtidas por técnicas nao destrutivas. Dentro do modelo HGM, acreditamos que
as mudancas estruturais irdo afetar mais fortemente o fator a (relacionado a distribuigao
de estados para o H), do que a energia de ativagao (relacionado com a energia necessaria
para excitar um H ligado para um sitio intersticial).

Por fim, tratemos da relacao entre a difusao do l e a metaestabilidade no a-Ge:H.
Novamente, o obstaculo a comparagao esta no fato das medidas de difusao terem pro-
vocado mudancas estruturais irreversiveis, as quais nao foram observadas nas medidas
de metaestabilidade. Porém, notemos gue a energia de ativa¢ao do tempo caracteristico
do decaimenlo da condutividade 7, nas medidas de metaestabilidade, é 0.4 eV, muito
proximo ac medido para a difusao do hidrogénio. Portanto, estudos de difusao feitos
utilizando tratamentos térmicos a mais baixas temperaturas sio necessarios para clarear

esta questao. Infehzmente a técnica de ERD, nao é adequada para estes [ins.

5.2 A obtencao da densidade de defeitos, e a crista-
lizagao do a-Ge:H

A otimizagao dos filmes de a-Ge:ll nos iltimos anos levou a que as caudas das bandas se
tornassem mais estreitas (Ep = 50 meV), mas ainda a densidade de DB é relativamente
grande (Npp =~ 107em™?) [Godet et al. {1990), Paul (1991), Chambouleyron (1993)].
Esta alta densidade de defeitos préximas ao meio do gap é responsavel em parte pe-
las {racas propricdades de transporte apresentadas pelo a-Ge:H (por exemplo, o produto
nier, derivado da fotocondutividade secundaria, é aproximadamente 5% 1077 em?V-1)
[Paul {1991)]. Portanto, técnicas confiiveis para a determinacio da densidade de esta-
dos sao de fundamental importancia para a otimizagio do a-Ge:H. A densidade de DBs
pode ser variada facilmente através de tratamentos L érmicos, como sera discutido a seguir.
Além do aumento na densidade de 1)Bs, pudemos obscrvar e caracterizar o processo de
cristalizacao do a-Ge:H.

Neste estudo, as amostras de a-Ge:H foram crescidas num equipamento convencional
de Glow-Discharge a 13.6 MHz. Os lilines foram depositados a 200 °(, sobre Si cristalino
(para as medidas de infravermelho), vidro corning 7059 (para as medidas de transporte e
transmissao no visivel), e quartzo llerasil (para as medidas de ESR e PDS). As amostras
tinham espessucas tipicas de 2 pm. Para inlormagoes complementares, amostras crescidas
por r.f. spultering também foram utilizadas.

Os tratamentos térmicos foram realizados em vacuo, por 30 minutos. Um cuidado



importante que deve ser tomado, refere-sc aos contatos elétricos. I fundamental cvaporar
os contatos (Al) depois de realizado o tratamento. Para tratamentos térmicos acima
de 400 °C, existe a possibilidade tanto da difusio do Al para dentro do filme, quanto
de cristalizagao induzida pelo metal [Chopra et al. (1977)]. Esta cristalizagio induzida
pode produzir regides de alta condutividade entre os contatos, as quais influenciariam

fortemente a condutividade de escuro.

5.2.1 A cristalizacao do a-Ge:H

A investigagdo da cristalizacio de semicondutores amorfos é interessante, nao 86
como ferramenta para o estudo de sistemas desordenados, mas também do ponto
de vista tecnoldgico, onde semicondutores microcristalinos sio materiais promissores
[Kanicki (1991)].

Uma técnica Gtil para a observagao da cristalizagio é a espectroscopia de espalha-
mento Raman. No caso do a-Ge:ll, a cristalizagio é caracterizada por um deslocamento
da banda larga do phonon TO (tranversal ético) Ge-Ge de 280 em™! a uma banda fina
em 300 cm~' [Bermejo et al. (1979)]. Como pode ser visto da fig.5.8, a cristalizacio de
todo o volume do filme ocorre numa regiao limitada de temperaturas, entre 420 e 430 °C.
A posicio do modo TO para temperaturas de tratamento (T7) acima de 430 °C esta

leveinente abaixo de 300 cm™!

, além de apresentar certa assimetria. A razio para es-
tes dois efeilos esta no tamanho finito dos cristalitos formados pelo tratamento térmico
[Campbell et al. (1986)]. Tratamentos térmicos acima de 430 °C nao afetam o sinal de Ra-
man. Infelizmente, das medidas de Raman, nao é seguro estimarmos o tamanho dos cris-
talitos [dos Santos et al. (1993)], devido ao desconhecimento do formato dos mesmos. Na
cristalizagao, o contetudo de hidrogénio (C'y) decai de 10 a 30% do seu valor inicial (Cy esta
por volta de 3 a 5%, inicialmente). O decrescimento no contetdo de hidrogénio comeca
para T >250°C, a mesma temperatura que marca o inicio da efusio do hidrogénio nos ex-
perimentos de evolugao realizados nas mesmas amostras [Eberhardt et al., nao publicado].
Nossas amostras exibemn apenas nm pico nos experimentos de evolugao, caracteristico de
materiais densos [Beyer ct al. (1991)].

Uma forma alternativa de caracterizar a transicao do estado amorfo para o cristalino
e pelo uso das propricdades 6pticas do material. Na fig. 5.9 o coeficiente de absorgao
do Ge nas formas cristalina (c-Ge), microcristalina (jic-Ge), amorfa (a-Ge), e amorfa
hidrogenada (a-Ge:H) é apresentada em fungéo da energia dos fétons. Q coeficiente de
absor¢ao foi obtido dos espectros de transiissio, assitn como PDS para o a-Ge, a-Ge:H
¢ pe-Ge. O coeficiente de absor¢ao do c-Ge foi tirado da literatura [Dash et al. (1955)}].
Uma propriedade interessante do c-Ge, que sera de especial importancia neste estudo é

que, ao contrario do ¢-5i, o gap direto (0.8 ¢V) do ¢-Ge é muito préximo em energia do gap
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Figura 5.9: Coeliciente de absor¢io optico em fungao da energia do [oton para: Ge
cristalino (curva cheia), Ge microcristalino (curva pontilhada), a-Ge (curva tracejada), e

a-Ge:H (curva tracejada-pontilhada).

indireto (0.6 e¢V). Como uma consequéncia, o ¢c-Ge ¢ o uc-Ge tem um maior coeliciente
de absor¢ao na regiao de 0.7 a 1.5 €V, do que o a-Ge:H. Este resultado parece contradizer
a nogao simples, de que a fase amorfa de umn dado material deveria ter um coeficiente
de absor¢ao maior do que sua fase cristalina, devido a quebra das regras de selegao para
as transi¢des oOplicas, tais como a conservagdo do momentum. De fato, o a-Ge tem um
coeficiente de absor¢ao malor que o c-Ge na regido do espectro correspondente ao gap
indireto. No entanto, a incorporagio do hidrogénio nao s6 passiva as 1)Bs, mas também
induz um incremento no gap dos semicondutores amorfos [Adler (1984)], deslocando a
borda de absorcao para energias maiores (/1.1 eV), de tal forma que a absor¢io do
a-Ge:ll perto de 1 eV é na verdade mais fraca que no c-Ge.

Na fig.5.10, o coeficiente de absor¢ao derivado por PDDS é apresentado como uma
fungao das temperaturas de tratamento. Esta claro na figura que para temperaturas
de tratamento crescentes, o coeficiente de absorgdo na regido sub-gap aumenta, como
esperado pela fig. 5.9. Para teinperaturas de tratamento acima de 360 °C, o incremento na
absorgao sub-gap é acompanhada pelo aparecimento de um ombro em 0.8 V. Este ombro
torna-se cada vez inals importante até a temperatura de cristalizagao (430 °C), apds a qual
o espectro do coeficiente de absor¢ao nao muda mais. Nods interpretamos o aparecimento

deste ombro em 0.8 eV para T7 >360 °C, como uma evidéncia de microcristais de Ge.
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Figura 5.10: Coeficiente de absorc¢iao optica medida por PDS de amostras de a-Ge:H
tratadas a diferentes temperaturas. Notem o ombro em 0.8 eV (linha vertical) para
Ty = 360°C, o qual transforma-se na borda de absor¢io quando a amostra torna-se
microcristalina (Typ = 450°C).
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Figura 5.11: Gap 6ptico (a) e a energia de ativagao da condutividade de escuro (b) em
funcio da temperatura de tratamento, para filmes de a-Ge:H intrinsecos. Notem a queda
no gap 6ptico na temperatura de cristalizagao (= 430°C). A queda da energia de ativagao

ocorre a mais baixas temperaturas (= 400°C).

Apesar dos resultados de Raman (veja fig.5.8) indicar que a cristalizagao sé ocorre para
Tr >430 °C, devemos lembrar que a profunidade de penetragio da linha do laser de Ar*
(514.5 nm), utilizada nas experiéncias de Raman, é de apenas = 50 nm, e portanto esta
sondando apenas a regido préoxima da superficie da amostra (d &= 2um). Ao contrario, a
absorcao sub-gap préxima a 0.8 eV sonda todo o volume da amostra. Como o gap direto
do c-Ge esta numa regiio onde o a-Ge:H tem um coeficiente de absor¢ao pequeno (veja a
fig. 5.9), a técnica de PDS torna-se muito sensivel a presenga de pequenas concentragoes
de cristalitos na rede do germanio,

A presenca de cristalitos de Ge para tratamentos acima de 360 °C € confirmada pela

dependéncia da energia de ativagio da condutividade de escuro (£,) na temperatura de

62



tratameulo apresentada na fig.5.11. Na mesima ligura, o gap optico obtido dos espectros
de transmissao, definido como a cnergia dos [6tons na qual o coeficiente de absorgao ¢
1035 cm~! (Epas). As medidas de Eyas e E, foram realizadas nas mesmas amostras. O
indice de refracido das amostras que nao sofreram tratamento térmico é =#4.0, crescendo
para ~24.15 para T >450 °C. O gap optico decresce de 1.12 eV para 1.03 eV para tempe-
raturas de tratamento entre 200 e 420 °C, devido a saida do hidrogénio. Para 17 >420°C,
a cristalizacio causa a queda do gap ético para 0.8 eV. A posigao do nivel de Fermi (Er)
nao muda significativamente para Tt < 400 °C. Apenas um pequeno deslocamento de
E, = E¢ — Ep (onde F¢ é a posi¢ao da borda de mobilidade da banda de condugao) na
direcdo do meio do gap é observada. Para Tt > 400 °C a condutividade de escuro cresce
significativamente, exibindo uma encrgia de ativagio muito baixa (I, =20 meV). Este
valor de F, estd em boa concordincia com aquelas medidas em pc-Ge depositadas por
GD [Stewart et al. (1983)]. Para temperaturas de tratamento menores que 360 °C, a con-
dutividade de escuro apresenta transporte por estados estendidos (veja seqao 2.3). Para
temperaturas de tratamento acima de 330 °C, comeca a ser observado um pequeno desvio
da dependéncia puramente exponencial para tempcraturas abaixo de 40 °C, indicando o
inicio de um mecanismo de transporte adicional (hopping). A queda significativa de F,; a
temperaturas de tratamento relativamente baixas (400 °C), pode ser entendida invocando
a presenca de pequenas ilhas cristalinas que seriam responsaveis pelo incremento na con-
dulividade. A energia de ativacdo pequena sugeriria uma forte dopagem por impureza,
cuja origem ainda é desconhecida. De fato, a condutividade de escuro ja foi utilizada para
monitorar o processo de cristalizagio do a-Ge {Germain et al. (1979)].

Como esperado, a efusdo do hidrogénio esta coneclada a umn incremento na densidade
de I)Bs. Este incremento pode ser monitorado por ESR, como apresentado na fig.5.12.
Na mesma figura, o coeficiente de absorgao, a, medido por PDS, para fotons com energia
de 0.7 €V, é apresentado. As medidas de ESR ¢ PDS foram realizadas sobre as mes-
mas amostras. Como sera discutido na proxima secao, a(0.7eV) pode ser usado como
uma maneira indireta de determinar a densidade de D3 no a-Ge:ll, de {orma similar
a0 que € encontrado no a-Si:H. A densidade de spins neutros (N,) no a-Ge:1l intrinseco
[oi derivado pelos espectros de absorc¢ao diferenciais de ESR de acordo com a férmula
N, = lAAH?Z  onde I é o fator de forma de linha, A a amplitude e AH,, a largura do
espectro diferencial. O fator de linha do a-Ge:ll é aproximadamente | = 2, comparado
com 3.6 para uma forma de linha Lorentziana, e 1.013 para uma forma de linha Gaussi-
ana [Stutzmann et al. (1983)]. Ambas as curvas na fig. 5.12 crescem paralelamente comn
o incremento na temperatura de tratlamento, até a temperatura de cristalizagio (430 °C).
Para T7 > 430°C o sinal de ESR cai para valores abaixo do limite de detetibilidade, o
qual é¢ 2x10'® ¢~ neste caso, enquanto o(0.7¢V) continua crescendo. A queda no sinal

de KSR apos a cristalizagao é provavelmente devida a reconstrucao da superficie dos mi-
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crocristais. I$ esperado também, que o {orte deslocamento do nivel de Fermi para uma das
bandas com a cristalizagio, provoque o carregamento das 1)Bs nao reconstruidas, tornado-
as diamagnéticas. Notem porém, a diferenca na temperatura de tratamento responsavel
pelo deslocamento do nivel de Fermi (fig.5.11) e a queda em N, (fig.5.12).

A cristalizacao dos materiais amorfos ocorre pela nucleacao e posterior crescimento dos
cristalitos formados. No caso do a-Ge:H encontramos que o processo de cristalizacao é
melhor descrito pela Cristalizagdo Induzida pela Superficie [Germain et al. (1979)], onde
a nucleagdo ocorre na interface entre a amostra e o substrato. Apos a criagdo dos primeiros
cristalilos, eles comegam a crescer em direciao a superficie,

A cinética da cristalizacao induzida pela superficie foi estudada em detalhe por Ger-
main et al. [Germain et al. (1979)] para o a-Ge. Se usarmos os valores para o crescimento
do cristalitos de Ge, como uma fung¢io da temperatura de tratamento reportados naquele

estudo, obtemos o seguinte resultado:

1. as taxas de crescimento comecain a tornar-se signilicativas para Ty > 350 °C, con-

cordando com os resultados de PDS e condutividade,

2. para os tempos de tratamento utilizados aqui (30 min.), os cristalitos alingem a su-
perlicie, e consequentemente podem ser monitorados por Raman, para 77 > 400 °C,

em boa concordancia com nossos resultados.

Uma indicagdo de porque a nucleacio acontece na interface filme-substrato, vem
de medidas de stress em amostras de a-Ge:H similares as que foram utilizadas aqui
[Wickbolt et al. (1991)], onde foi encontrado que o siress é sempre mais intenso justa-

mente na interface, comparativamente ao volume do material. Portanto o stress facilitaria

a nucleacao.

5.2.2 A obtencao da densidade de defeitos no a-Ge:H

Como ja discutido no cap. 3, ESR fornece as medidas mais confidveis da densidade de
DBs paramagnéticas no a-5i:ll ¢ a-Ge:ll intrinsecos, mas requerem uma montagem expe-
rimental um tanto complicada. Portanto, técnicas alternalivas que sejam mais acessiveis
para a medida de N, sdo descjaveis, tais como PDS. Um dos problemas é a calibracao
do coeficiente de absor¢io sub-gap em termos da densidade de deleitos [Li et al. (1991)].
lixistemn atualmente duas metodologias para a obtengio de N, através dos espectros de
PDS. A primeira foi proposta por Jackson et al. [Jackson et al. (1982)], deduzindo N,
pela integragao numeérica do coeficiente de absorgao sub-gap. Como levantado por Li et
al. [Li et al. (1991)], cste processo uao é s6 mal fundamentado (o coeficiente de absor¢io
Ja envolve uma integral sobre a densidade de estados !), mas também sofre com o pro-

blema de ter o intervalo de energia a ser integrado mal definido. FEste dltimo problema
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Figura 5.13: Densidade de DB medida por ESR contra o coeficiente de absor¢ao em 0.7 eV
para amostras de a-Ge:H que n3o sofreram tratamentos térmicos (circulos), e amostras
tratadas (quadrados). A linha sélida corresponde a um ajuste de minimos guadrados
dando: N,(em™3) = (9 £2) x 101%. a(0.7eV)(em™").

¢ cspecialmente importante para o a-(e:ll, que tem uma banda de absor¢io envolvendo
os deleitos, que extende-se ao infravermelho longinguo (=2 0.4 eV), onde contribuigoes
do substrato para a absor¢ao da luz podem ser significativas [Asano et al. (1991})]. Por
exemplo, os substratos utilizados neste estudo (Herasil) contribuem claramente, assim
que o coeficiente de absor¢io do filme torna-se inlerior a 10 cm™, e energia dos fétons
inferiores a 0.5 eV. O segundo método de obtengio de N, dos espectros de PDS ¢ a ca-
libragao pura e simples do coeficiente de absor¢io num dado comprimento de onda na
regiao sub-gap, com os dados de ESR {Godet et al. (1990)]. Este procedimento empirico
¢ valido no a-Si:H, para @ em 1.3 eV [Brandt et al. (1993)], dado por:
Ny(em=) = 2x 10" o (1.3 eV)(cm™"), para 10'° em™ < N, <10' em™,

Na fig. 5.13, a densidade de spins para o a-Ge:H medida por ESR é apresentada em
funcao de o em 0.7 eV, medido por PDS. No procedimento de calibragao, deve-sc utilizar
amostras crescidas sobre o mesmo substrato, pois ¢ sabido que diferentes substratos po-

dem dar origem a filmes com diferentes estruturas {Paul et al. (1991)], e portanto induzir

crros sistematicos na calibragao. Os quadrados na lig. 5.13, representam as amostras que
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sofreramn {ratamentos térmicos (I'r < 350 °C), enquanto os circulos referem-se a amos-
tras que nao sofreram tratamentos (crescidas tanto por G quanto por r.f. sputtering).

Encontramos uma dependéncia linear entre o(0.7eV) e N,, que pode ser escrita como:

Ny(em™®) = (9£2) x 10" . o(0.7eV)(em ™). (5.3)

A boa linearidade indica que as contribuigdes principais para a(0.7eV) vem de
transi¢oes envolvendo DBs. Escolhemos 0.7 ao invés de 0.6 eV, como previamente pro-
posto [Godet et al. (1990)], para incrementar o sinal ruido das medidas de PDS, ja que
para as lampadas normalmente utilizadas (no nosso caso de Xe) a intensidade cai rapi-
damente com a diminuigao da energia do féton. Usando a em 0.6 eV, ao invés de em
em 0.7 eV, obtemos N,(cm™3) = (1.3 £ 0.3) x 10'¢ . 0(0.6¢V){(em ™). Fsta constante de
calibragao € 2.5 vezes menor que a reportada por [Godet et al. (1990)]. Gostariamos de
lembrar que no referido estudo, as amostras para I’DS e ISR foram crescidas em dile-
rentes substratos. Outro comentario importante é de que, caso o fator de forma de linha
da DB do Ge néao for incluiido corretamente, pode ser responsavel por umn incremento na
constante de calibragio por um fator 2. Notem ainda que a constante de calibragio para
o a-Ge:H ¢ muito semelhante a encontrada no a-Si:H.

Finalmente gostariamos de mencionar a conexao cncontrada entre a cnergia da cauda
de Urbach (L,) e a densidade de DHBs. A correlagio experimental cntre estes dois
pardmetros no a-Si:H tem sido descrita por diferentes modelos com uma base comum,
a quebra das ligagdes menos estaveis e a consequente formacgéo das DBs. No a-Ce:H,
nenhuma relagao simples entre £, e N, foi encontrada até agora [Godet et al. (1990)), e
nos também falhamos em encontrar tal relagao. Suspeitamos que a interpenetracio entre
a absorgdo devida a defeitos e devida as caudas das bandas no a-Ge:H, mascare tal cor-

relagdo, caso ela exista. Sao necessdrios mais estudos neste sentido para esclarecer esta

questao.
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Capitulo 6

Aniquilacao de defeitos
metaestaveis induzida por luz no

silicio amorfo hidrogenado

O silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) ¢ um material tecnologicamente importante
[Street (1991)b]. As caracteristicas importantes deste material, que o tornam 1itil, estio
na possibilidade de crescermos filmes de a-Si:ll sobre grandes areas, com baixos cus-
tos, mantendo suas boas propriedades semicondutoras (baixa densidade de defeitos no
gap). Por outro lado, as aplicacées potenciais do a-Si:ll sdo severamente limitadas pela
existéncia de metaestabilidades estruturais, as quais ocorremn quando o a-Si:lH é exci-
tado eletronicamente por longos periodos de tempo. O exemplo mais conhecido é a
criagao de deleitos metaestaveis em a-5i:H intrinseco pela iluminacao prolonga,dﬂ:a, o cha-
mado efeito Staecbler- Wronski [Staebler et al (1977)]. As mudangas estruturais reversiveis
induzidas pela luz no a-Si:lH, sio um problema fundamental pouco entendido a nivel
microscopico [Stutzmann (1992)]. Um dos poutos mais controversos é a observacio de
uma aparente saturagio na densidade de defeitos induzidos por luz [Park et al. (1989),
Santos et al. (1991)b, Wu et al. (1991), Graefl ct al., nio publicado], a qual tem impor-
tantes implicagoes quanto a origein da metaestabilidade. A saturacdo pode ser vista como
uma evidencia de um namero finito de sitios que podem ser convertidos em defeitos (por
exemplo, impurezas [Redfield (1989)]), ou um equilibrio entre criacio e aniquilacio de
defeitos [Santos et al. (1991)b, Wu et al. (1991), Graell et al., nao publicado].

Varios modelos foram propostos para a cinética de criagao e aniquilacao de de-
[eitos [Stutzmann (1992)].  Apesar de alguns destes modelos incluirem teoricamente
a aniquilagdo dos defeitos induzida pela luz [Redfield (1989)], apenas recentemente
evidéncias experimentais para a aniquilagio de defeitos induzida pela luz foi pu-

blicada [Wu et al. (1991), Delahoy et al. (1987), Street (1991a, Meaudre et al. (1992),
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Graelf ¢t al., nao publicado, Gleskova ¢t al. (1993), Hata ct al. (1993)].

As amostras utilizadas neste estudo foram depositadas por GD. As condigées de de-
posigao foram as padrdes para a obtencio de filmes de alta qualidade. A mudanca na
densidade de defeitos metaestaveis foi monitorada por ESR. Para as medidas de fotocon-
dutividade, amostras com 0.7 gm de espessura foram utilizadas. Dois tipos de iluminagao
foram empregadas: continua, vinda de uma lampada halogenada de tungsténio (IC); e
pulsada, vinda de uma lampada de Xe (IP) com largura de pulso de ~ 2us, taxa de
repeticao de 300 Hz, com uma iluminagio média de 100 mW.cin=2. A dependéncia da
fotocondutividade com o tempo foi monitorada com uma luz homogeneamente absorvida
( IC+filtro RG630), com uma intensidade de iluminagio de 3 mW.cm™2. As variagdes
da temperatura da amostra foram mantidas abaixo de 2 °C durante as medidas. Para
levarmos em conta o aquecimento devido & iluminagio, utilizamos um filme de 0.5 pm de
a-Si:H crescido sobre um resistor de Ni que funcionava como termémetro. A densidade
de defeitos (Npg) foi calculada a partir da fotocondutividade (o), através da relagio
Npp = C/oyg, veja o cap. 2. A validade desta relagdo, e a constante C' (10'° em?§}-1), ja
tinham sido obtidos previamente [Rossi el al., ndo publicado]. Esta relagao é valida para
Npp 2 5 x 10'6 ¢ 3.

Para as medidas de ESR, a espessura das amostras foi de 1.6 um. Neste Caso, 0s
defeitos metaestaveis foram criados pela linha de 511 nm de um laser de vapor de cobre,
pulsada com larguras de pulso de ~ 20 ns e taxas de repeticio de 7 kllz, com uma
iluminagao média de 500 mW.cm~=2. A aniquilacao dos defeitos foi realizada pela linha em
514.5 nm de um laser de Ar*, com uma intensidade de 60 mW.cm=2. Neste experimento,
a temperatura da amostra ficou sempre abaixo de 20 °C.

A reversibilidade dos defeitos criados pela luz foi verificada apds tratamentos térmicos
a 180 °C por 4 horas.

Na fig. 6.1, aprescntamos resultados tipicos para a criacio e aniquilagio de defei-
tos induzidos pela luz. Depois de iluminarmos a amostra com luz IP por 12000 s, a
fotocondutividade caiu de 9.5%107% para 5.5x10-7 Q- 'em~!, Mudando agora a ilu-
minagao de pulsada para continua (50 mW.cm=?), a folocondutividade AUMENTOU para
8.5x10~"Q 'em™1, isto é, uma mudanca de aproximadamente 50%, depois de 150000 s
(tridngulos). Efeitos térmicos sdo desprezados, ja que para a mesma temperatura no es-
curo, nenhuma mudanca significativa é observada (cruzes). Para efeitos de comparacio, a
degradagio da fotocondutividade induzida pela mesma iluminacio continua (50mW.cm~?)

também é apresentada (circulos). Ambas as curvas aproximam-se do mesmo valor para a

fotocondutividade quando t — oo (o &7 1.1 x 107¢ Q~1em1).
Para tornar possivel a observacio clara do [endmeno de aniquilacao induzida pela luz
€ preciso minimizar os efeitos de aniquilacio térmica de defeitos. Na fig.6.2 resultados

na aniquilagao térmica de defeitos sao apresentados. Neste caso os defeitos foram criados
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I'igura 6.1: Mudangas na fotocondutividade devido a criagido e aniquilacio de defeitos
induzida pela luz: (circulos) criagio induzida pela iluminagio continua; (tridngulos)
aniquilacdo induzida por iluminagio conlinua apos iluminagao pulsada. A aniquilacgio
térmica de defeitos é desprezivel na temperatura em que foi realizado o experimento

20°C. A flecha representa o valor da fotocondutividade em estado estacionario usando a

solugdo da eq.(6.2).
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Figura 6.2: Mudancas na densidade de defeitos obtidas através das medidas de fotocon-
dutividade, para: (circulos cheios) criagiao de defeitos induzida por iluminagao continua
e pulsada; aniquilacdo térmica de defeitos apos a iluminacao pulsada da amostra a 20°C

(circulos abertos), 30 °C (triangulos), e 40°C (cruzes).

tanto por iluminagdo continua quanto pulsada (circulos cheios). Qs resultados indicam
que a aniquilagdo termica é desprezivel quando a amostra é mantida a 20 °C ou abaixo.
Mas comeca a ser significativa para temperaturas acima disto. Para evitar a mistura de
efeitos termicos e induzidos pela luz, todos os experimentos de aniquilagio induzidas pela
luz foram realizados a temperaturas de 20 °C, ou abaixo:

Dois valores para a densidade inicial de defeitos foram utilizados: 1.6x10"7
3.1x10'" cm™3. Na f{ig.6.3, a dependéncia da aniquilacio induzida pela luz na densi-
dade de defeitos inicial (Npp(0)) e na intensidade de iluminacio é apresentada. As linhas
correspondem a ajustes de curvas utilizando um modelo que sera proposto a sequir. Para
a menor Npg(0), notern que a taxa de aniquilagio de defeitos induzida pela luz, diminui
com o aumento da intensidade de iluminagao. De fato, a maior taxa de decrescimento na
densidade de defeitos é observada para uma intensidade de iluminacio de 50 mW.cm—2,
enquanto praticamente nenhuma mudanga é observada para 200 mW.cm~2. Para os ex-
perimentos com uma Npg(0) maior, nenhuma dependéncia clara com a intensidade de
luminagio € observada, dentro dos erros da medida. Gostariamos de salientar que as bar-
ras de erro relativamente grandes apresentadas, sio advindas principalmente dos longos
periodos de tempo (da ordem de dias) empregados tanto para a criagao, quanto para a
aniquilagao de defeitos, combinadas com as pequenas variacoes na fotocondutividade.

Taxas tipicas para a criagdo e aniquilacio de defeitos metaestaveis sio apresentadas
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Figura 6.3: Mudancas na densidade de defeitos obtidas através das medidas de {fotocondu-
tividade para: (circulos cheios) criagao de defeitos induzida por iluminagao continua e pul-
sada; aniquilacido de defeitos induzida pela luz para diferente intensidades, 50 mW.cm™?
(cruzes), 100 mW.cm™2 (circulos abertos), e 200 mW.cm™? (triangulos). Também sio
apresentados na forma de linhas, ajustes teoricos dos dados experimentais usando a
solugao da eq. (6.2), em fungao da intensidade luminosa. Os valores calculados para

a densidade de defeitos em estado estacionario, em funcao da intensidade de iluminacao

sao apresentados como flechas no canto direito da figura.
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Figura 6.4: Densidade de defeitos medida por ESR em fun¢ao do tempo. Os circulos
abertos correspondem a amostra deixada no escuro para 1" < 20°C, apéds a criagao rapida
de defeitos pela iluminagao pulsada da mesma (500 mW.cin=2, por 2 horas). Os circulos
cheios mostram as mudancgas na densidade de spin para a mesma amostra durante a

iluminagao subsequente com uma luz continua de 60 mW.cm~=2,

na tab.6.1. Notem que a taxa calculada para a aniquilagao térmica a 20 °C esta provavel-
mente super-estimada, ja que para maiores Npg(0) (veja fig.6.2), a taxa calculada ¢é de
-(0.740.5)x 10 em=3s~!, Notem também que todas as taxas na tab.6.1 sao extremamente
baixas, da ordem de 1-10 ppm.s™! de Npg(0).

Como ja discutido por Stutzmann et al. [Stutzmann et al. (1991)], a cinética de
criacao de defeitos pela luz pulsada nao pode ser explicada usando modelos que envolvem
taxas de criagao de defeitos linearmente ou sub-linearmente dependentes na densidade
de portadores [Redfield (1989), Jackson (1989)]. Baseado neste fato experimental, duas
extensdes para o modelo de Stutzmann, Jackson e Tsai [Stutzmann et al (1985)] sdo apre-
sentadas (vide segdo 2.4).

A primeira extensao originalmente proposta por [Wu et al. (1991)] leva a seguinte

cquagao para a cinética de criagao e aniquilagao de defeitos:

y 2
o _a(, G ) - BGNps, (6.1)
Npg

onde t é o tempo, e (7 ¢ a taxa de geragao de portadores livres. Da condigao de estado
estacionario temos: Npg(ee) = (AG/B)'/3.

As constantes A e I3 siao pardmetros ajustaveis. IDos resullados experimentais
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Tabela 6.1: Taxas para a mudanca na densidade de DB no a-Si:H, induzidas pela luz ou
por tratamentos térmicos. Todas as taxas foram determinadas para Npg =~ 10'7cm=3. A

ciracao e a aniquilagao dos defeitos induzidos pela luz, foram realizados a 20 °C.

Condigoes experlmentals Taxa (x10'" spins cm™ s71)
Criacao 1C, 100mW.cm~! +5.0& 0.3
Criagao IP, 100 mW.cm™! +19.04+ 0.3
Aniquilacao por luz, 100 mW.cm™! -4.0 £ 0.3
Aniquilagdo térmica, 20 <7<C 2.0 £ 0.3
Aniquilagao térmica, 30 7 <C -5.0 £ 0.3
Aniquilagas terml(‘a 10 cire(] 0+ 03

mosirados na fig.6.3, Npg(ee) para uma iluminagao continua de 100 mW.cn=? é =
1.2%10'" cm~3, desta forma na realidade apenas um parimetro na eq. 6.1 estd livre
para scr ajustado. Porem, utilizando esta equacido nao ¢ possivel ajustar todos os pontos
experimentais.

Na segunda extensio, que parece melhor fundamentada fisicamente para nos, o termo
de aniquilacao induzida pela luz é —BGNFE /Npg, onde N2 corresponde a densidade
de DBs metaestaveis. A idéia por tras deste modelo é a de que a captura de um foto-
elétron (ou foto-buraco) cuja densidade é n(p) o< G/Npp, por uma NI é responsavel
pela aniquilagio de um defeito metaestavel. No caso aqui tratado, onde N2 =~ Nppg, o

termo de aniquilagio fica simplesmente —I3(;. Neste caso temos:

dNpg ( G )2 : .
— T A% ) - BG. 6.2
dt NDB () )

Da condigao de estado estacionario, temos: Npg( (ce) \/AG/I?

Novamente, na pratica, apenas um dos parimetros (A ou B) é livre para ser ajustado.
O melhor ajuste usando minimos quadrados dos dados experimentais usando a eq. 6.2 &
apresentado na fig.6.3 (A = 11800 cin™ s). Uma boa concordéncia usando este modelo é
encontrada com os dados experimentais.

Finaliente, podemos imaginar que o mesmo processo envolvendo dois portadores
que causa a criacao de defeilos também causa a aniquilagao dos defeitos. Neste caso,
porém, Npg(ec) seria independente da intensidade de iluminagio, em contradicio com os
resultados apresentados na fig.6.3. Portanto esta possibilidade esta eliminada.

A aniquilagao de defeitos metaestdveis induzida pela luz pode também ser observada,
por medidas de ESR, como mostrado na fig.6.4. Neste experimento, Npp(0) estava abaixo

de 2x10' spins cin™3. Apds 2 horas de iluminacio com luz pulsada, Npg subiu para

—,]
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1.1x 10" ¢cm~3. Para a amostra deixada no escuro por meio dia a 20 °C, nenhuma mudanga
significativa em Nppg fol observada. No entanto, para a amostra iluminada com luz
continua, observou-se um decréscimo de 2:15% em Npg apds 30000 s de iluminagao. Este
resultado esta em boa concordancia com os resultados de fotocondutividade, apesar das

fontes de luz terem sido diferentes nos dois experimentos.
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Capitulo 7
Conclusao e perspectivas

No que se refere as ligas a-851,Gey_z:11, no primeiro estudo apresentado, nos concentra-
mos nas propriedades opto-cletronicas das ligas ricas em germanio (x<0.25). LEncontra-
mos que a incorporag¢ao do silicio na rede do a-Ge:Il, até x=0.1, ndo afeta apreciavel-
mente a densidade de estados localizados, representada pela densidade de dangling bonds
(Npg), € pela energia caracteristica da cauda de Urbach (F;). Nas presentes amostras
iy 260 meV, e Npg =2 1017 cm™3. Portanto, a fotocodutividade e/ou o produto eficiéncia
quanticaxmobilidadextempo de vida dos portadores majoritarios (57), permanece cons-
tante, nur = 6 x 1078 cm?V~1. No entanto, o gap 6lico aumenta com a incorporagao de
51 (de 1.04 para = 1.1 €V) e, consequentemente, a condutividade de escuro a temperatura
ambicnte decai duas ordens de grandeza. Desta [orma, uma melhor fotosensibilidade €&
obtida para a liga com x=0.1. Para x>0.1, tanto Fy quanto Npg aumentam decrescendo,
assim, tanto a fotocondutividade quanto nur. Encontramos uma ligagao preferencial do
Il ao Si, por um fator de aproximadamente 3 vezés maior que ao Ge. Nossos resultados
indicam que a DB do Ge € o deleito predominante para as ligas com x<0.25.

Como perspectivas, as ligas ricas em germanio apresentam-se como um novo material,
muito parecido comn o a-Ge:ll, mas com algumas propriedades, como a fotosensibilidade,
melhoradas. Portanto, um caminho natural a ser seguido é a [abricacao de um dispositivo
com este material, Para islo, seria necessario antes, realizarmos estudos de dopagem
neste material. lstender os novos estudos de otimizacio do a-Ge:l, tentando reduzir
tanto g quanto Nppg, para este malerial. Existe, ainda, a possibilidade de estudarmos
ligas crescidas por sputtering, combinando silano (Silil;) ou germano (Gell,) com as fontes
solidas, procurando resolver, por exemplo, o problema da incorporacio preferencial do H,
ou as inhomogeneidades na composicao.

Quanto ao segundo estudo, utilizamos a técnica de Spin Dependent Photo-Conductivily
(SDPC) tanto nas ligas a-Si;Ge _;:11, quanto no a-Ge:ll. Encontramos que o sinal de

SDPC no a-Ge:ll é profundamente influénciado pelo {ato do mesmo possuir um acopla-



mento spin-orbita forte, e consequentemente nm tempo de relaxagao dos spins curto. O
sinal de SDPC no a-Ge:H pode ser quantitativamente modelado supondo sua origem nos
eleitos de polarizagao induzidos pelo campo magnético DC aplicado. Os resultados de
SDPC nas ligas a-Si.(Ge,;_,:H indicam que a incorporagao do Ge na rede do a-5i:H cria
novos estados do tipo Ge na cauda da banda de condugdo. Estes novos estados dominam
o transporte e recombina¢io dos portadores foto-gerados em todas as amostras estudadas
(0.1< x < 0.89).

Como perspectiva, um estudo interessante a ser realizado para confirmar a origem do
sinal de SDPC no a-Ge:H, seria utilizarmos um espectréometro de ESR. ( Electron Spin Res-
sonance) em outra banda, ou seja, na qual a microonda esteja em uma outra frequéncia e,
portanto, o campo magnético DC em ressonancia mudaria. Portanto, caso o modelo esteja
certo, a magnitude do sinal deveria ser uina func¢io do campo magnético DC. Um segundo
ponto, seria realizar estas mesmas experiéncias para x > (.9, ¢ procurar encontrar a regiao
de transigao entre sinal normalmente dependente dos spins, e anomalamente dependente
dos sping. Uma extensdo desta lecnica para dispositivos Melal Isolante Semicondulor
(MIS), por cxemplo, transistores de filmes finos de a-Si:Il seria muito interessante; tanto
para um melhor conhecimento da interface semicondutor-isolante, como para o estudo do
confinamento dos elétrons em duas dimensoes no sinal de SDPC.

No que se refere ao a-Ge:ll, novamente dois estudos foram realizados duranie o de-
correr da tese, tendo em comum a utilizagao de tratamentos térmicos como ferramenta
de trabalho. No primeiro estudo, concentramos nosso interesse nas propriedades estru-
turats de filmes crescidos por r.f. sputtering. Neste filmes, apesar de ndo encontrarmos
nenltuma estrutura colunar, através de medidas de SEM (scanning electron microscopy)
e TEM (iransmission electron microscopy), encontramos bolhas de tipicamente 1 pm de
diametro. Apos tratarmos termicamente a temperaturas acimna de 210 °C, estas bolhas
tendem a crescer, chegando a didmetros de 5 pm, sendo que algumas explodem. Encon-
tramos que o H (D) incorpora-se de trés formas no a-Ge:I1. Duas destas ligadas ao Ge, seja
na superficie das bolhas, seja em monovacancias. Na terceira, o hidrogénio encontra-se
na forma molecular, 11,, preso nas bolhas. As concentragoes de Ge-1l preso na superficie
de holhas, e Il;, aumentam apds os tratamentos térmicos, ou mais especilicamente 3
medida que o H deixa o a-Ge:H. Dois processos de exodifusao foram identificados. Um
raptdo, nao limitado pela difusdo, onde o 1 sai através de bolhas interconectadas até a
superlicie. O segundo, lento, limitado pela difusao correspondente ao Il que difunde pela
rede do a-Ge:ll. O processo difusivo é razoavelmente explicado pelo modelo do hidrogénio
vitreo [Street et al. (1987)a], sendo que o coeliciente de difusio é fortemente dependente
do tempo de difusao (dispersivo). Infelizmente dos presentes resultados nio é possivel
estabelecer nenhurna conexao com a metaestabilidade no a-Ge:l1.

Como principal perspectiva deste trabalho, seria realizarmos estudos de difusio com
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Lratamentos Lérmicos a mais baixas temperaluras, em estrnturas tipo sandwich a-Ge:H /a-
Ge:(I))/a-Ge:ll, onde o que se estuda é a interdifusio, e nao a exodifusao. Os resultados
de tal estudo permitiriam uma comparagao direta com os dados de metaestabilidade. O
inico, porém, € que para tal estudo a técnica de SIMS é a mais adequada.

No segundo estudo com o a-Ge:ll, estivemos mais preocupados com as propriedades
opto-eletronicas, além do processo de cristalizagao da rede amorfa. Encontramos que para
tratammentos térmicos isocronicos (30 minutos), em amostras de 2 ym de espessura, cris-
talitos de Ge sao observados para tratamentos acima de 360 °C. Estes cristalitos crescem
at¢ a amostra tornar-se totalmente policristalina a 430 °C. Dos resultados, acreditamos
que a nuclcacio ocorra na interface filme-substrato, seguida do crescimento destes cris-
talitos. Pela comparagio da densidade de defeitos (Npg) derivada pelo coeliciente de
absor¢ao () obtido por PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy), ¢ pelo especiro de
ESR, obtemos a segninte constante de calibragao: Npp = (9 £ 2) x 10%a(0.7¢V).

No dltimo tema tratado, apresentamos medidas diretas de aniquilacao induzida pcla
luz de defeitos metaestaveis no a-Si:H, tanto por experimentos de fotocondutividade
quanto ESR. Os dados experimentais podem ser explicados razoavelmente pela inclusao
na equagao de criagdo de defeitos proposta por Stutzmann ct al. [Stutzmann et al (1985)],
de um termo de aniquilagio de defeitos proporcional a (¢ (taxa de fotogeracao de por-
tadores). Os resultados vao ao encontro da idéia de que a saturagido na densidade de
defeilos metaestaveis fotogerados observados apds longas exposicoes a luz, nada mais é
do que uma condigao de equilibrio (ou estado estacionario), entre criagao e aniquilagio
de deleitos.

Comno perspectiva, um estudo mais cuidadoso em diferentes condigoes experimentais
seria necessario para confirmarmos a equagao cinética proposta. Qutrossim, estudos bus-
cando a conexao entre a aniquilagio térmica ¢ aniquilagao induzida pela luz poderia trazer
um aprofundamento no mecanismo microscépico que governa ambos os efeitos. Acredita-

Mos na origem microscopica comuin dos mesmos.
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