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RESUMO

Neste trabalho s=¥o apressntados dados experimentais reforontes a
propriedades Spticas e elétricas de filmes, de gualidade melhorada, de
germanioc amorfo hidrogenade & n¥o hidrogenado, dopados com nitrogénio.
Mostra-se que a inclus8c de peguenas gquantidades de aAtomos de
nitrogénio na rede do x-Ge di& origem a importantes mudancas nas
propriedades opto-eletrénicas do material. Eles podem produzir grandes
alteragBas na condutividade do amostras com baixa denzidade de
defeitos no pseudo-gap. As amostras s¥o depositadas por EF spuliering
de um alve de Ge om uma atmosfera de argénic e nitrogénio (e
hidrogénio,nas amostras hidrogenadas). Medidas de transmissZo Oplica @
condutividade de sscuro vs temperatura =3%c apresentadas o discutidas.
O nivel doador intreduzido por nitrogénio coordenade tetraedricamente
@ encontrado a aproximadamente B0 meV abaixo da borda da banda de
condugio. No que diz respeito ias propriedades &pticas, apenas bandas
de absorgioc (vibracionais), na regifo de IR, devido aos dipolos Ge—-N
puderam ser observados na série n¥o hidrogenada, que por sua ver,
foram utiljzadas na determinag¥o do ¢onteddo de nitrogénic ligads. Um
acrescimo na densidade de defwitos pode ser observado @ associado a
incorporagio de nitrogénio. Toda a interpretagio ¢ consistent® com o
processc de dopagem de @lementos do Grupe V em seomicondutores amorfos
coordenados tetraedricamente. Em principio, qualguer elemento do Grupo
V (nitrogénio, fésforo, arsénio, antiménico & bismutod pode atuar como
um doador om a-Ge. Davido 4 toxicidade do compostos como arsina CAEHBD
e fosfina CPH;). comumente utilizados para dopagsns, o nitrogénio

aparece como um material doador bastante interoszante.



ABETRACT

This work presents experimental data referring to the electrical
and optical properties of nitraogen-doped hydroegenated and
un-hydrogenated amorphous germanium Ca-Ged films of improved quality,
It is shown that the inclusion of minute amounts of nitrogen atoms in
the a-Ge& network produces important changes in the opto-electronic
properties in the material. They can produce large changes in the
conductivity of samples having a low density of electronic states in
the pseudo-gap. The samples were deposited by RF sputtering a Ge
target. in an argon plus nitrogen Cand hydrogen in the hydrogenated
sample=) atmosphere. Optical transmission and dark conductivity ws
temperature measurements are presented and discussed - The donor 1level
intreduced by fourfold cocordinated nitrogen is found te be arsund S0
meV below the conduction band edge. In the a~Ge: N =series, abzorption
bands due to Ge-N vibrations are measured in tLhe IR region ol the
spectrum, and used to determine the N content. An increase in the
density of defects can be observed and associated to nitrogen
incorporation. The overall picture is congistent with Lhe dopi ng
process of Group V elements in tetrahedrally coordinated amorphous
semiconducters. In principle any of the Group V elements (nitrogen,
phosphorus, arsenic, antimony and bismuth) could act as donors in
a-Ge. Because of the toxicity of such compounds as arsipe (AzH 3 and
phosphine (PH 3 which are commonly used fer doping, nitregen appears

atitractive as a donor material.
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I. INTRODUGAQ

Nos dias atuais, & inegavel a importncia o a influéncia da
tecnologia, sob a forma da Cmicrodeletrédnica, sobre a bumanidads. A
mesma tornou-se, Senidc essencial, parte decisiva & ativa de intGmeras
atividades do nosso dia-a-dia; sejam elas no campo profissional
Catravés da  utilizag3o de microcomputadores e~ocu equl pamentos
extremamente® sofisticadeos para alguma ospécie de aquisi¢iEo de
informagBes) como também no que diz respeito ao lazer Caparelhos de
som, videc ¢ TV, etc...). Contudo, para o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico da (microdeletrdnica, a mesma depende, como em gualguer
outra area do conhecimento, da compreesnsXo das propriedades basicas a
ela relacionadas. Sendo este um dos principais objetives deste
trabalho.

Um aspectio intere=sante que S® apresenta dirstamentes rslacionado
2 tecnologia, esti ligado 3 gerag%o oou obtengFo de energia para a
manutengic da mesma &, por conssguinte, do nosso conforto. Ve-=se,
entio, a neceszidade de uma fonte energética bazeada om um combustivel
inesgotavel e nﬁampcluantaﬁ Para tal finalidade, surgiu a célula
solar que, por sua vez, converte luz solar om enargia eldtrica. O seu
desenvolvimento n8o & roecents. C&lulas solares Lém fornecideo
eletricidade para veiculos espaciais o satélites’ desde o advento da
"conquista"” do espage @, agora aparece, em grandes escala, sob a forma
de itens tais como calculadoras e reldégios, por sxemplo.

Centuda, ainda hoje, um fator limitante ne que diz respeitoc a
utilizaglo comercial de células solares estd relacionade ao #eu alto
custo Cconsideravelmente reduzide nas Gltimas décadas, embora n¥%o o
bastante). Para tanto, se fa? nocessairia uma maior relagio eficiéncia

versus custo, através da busca de novos materiais para a manufatura de



celulas =clares. Entre os mais importantes snconbra-se o =ilicio
amorfo Ca-5il) que, nioe possul uma estruturas atémica regular tal como
ocorre no silicio cristaline, largamente empregade na confecgidoc de
celulas solares. A westrutura amorfa aumenta consideravelmente a
probabilidade de gque a luz seja absorvida e participe do processo de
fotocmnvarsﬁai- Alem disto, estruturas amorfas podem ser produzidas
atraves da forma de filmes finos, reduzindo encromements seu custo, ac
contrario do que acontece nos materiais cristalinos equivalentes.

Para tanto vé-se, atualmente, grandes esforcos na compreensic do
estruturas amorfas. Um dos materias mais estudados o, diga-se de
passagem, com grande @xito, & o© a-5i, com © gqual inclusive Ja& =e
fabricam paingis de células =olares. Muito embora o© germanio
cristaline tenha =ido extensivaments estudade antes do silicio
cristalino, o mesmo n¥o acontoceu com relaglc aos correspondent.ax
materiaiz de estrutura amorfa, ja que o silicio amorfo hidrogenado
Ca-5i:H) foi o que apresentou melhores propriedadess DptD-Elatr‘ﬁnicasa,
Entretantos, ainda hoje, n3¥o se entende muite bem POrque o germanio
amorfo hidrogenade (a-Ge:H2? nS%o possui, tambdm, boas propriedades
opto-sletrdnicas. Uma hipédtese & a de que o= métodos utilizados para a
suaz deposigdo, nfo sejam o mais apropriados &-ou, talvez, ainda n3c
s# tenha determinade condigBes Stimas de Pr eparagic.

Estimulados eom entender este preoblema e, de explorar as
potencialidades do a-Ge, ha algum tempo, iniciamos o estudo de suas
propriedades bem como de algumas ligas com base no germaniao. A
principal proposta deste trabalho, assim como de outros desenvol vidos
pelo Grupo, ¢ a de conhecer mai= olementos que possam vir a ajudar na
compresnsic de algumas das causas da "defici®ncia™ nas propriedades de
transporte deste material. Seo, de alguma forma, for possivel produzir
germanie  amarfo, @ ligas correl acionadas, de boa qual idade
opto-eletrénica, abre-ss um grande campo de pesquisa com aplicagfes
imediatas em dispositives, tais come, uma celula scolar, por exemplo.
Un primeiro passo neste sentido j& foi dade com a obtencdo de um
a-Ge: H de qualidade sletrénica®,

Neste +4rabalho de¢ tese procurcu-sa, fundamental mente, buscar

algumas condig¢Bes de deposi¢lo, em um equipamento de RF spul tering .



que resultassem &m um a-Ge:H de boa qualidade e, também de um melhor
entendimentc dos processeos envolvidos na dopagem do mesmo a-Ge
Chidrogenads ou nHEod, com nitrogénio.

Nos capitulos seguintes faz-=e uma descrigio detalhada do métoda
de deposigio e a influéncia dos parametres de deposigio sobre ax
caracterizticas do material. SHo descritas as Caracterizagiaes
realizadas ¢ © tipo de informagies obtidas Ca partir das mezmas). Por
fim, & apresentada uma anilise dos resultades conseguidos e suas

respectivas interpretacBes,
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I1. PEEPARAGCAQ E CARACTERIZACAO DOS FILMES

IT.1. METODOE DE PREPARACAD

ITI.1. A, Semicondutores Amorfos

Un dos maiores sucessos da Fisica do Estado Sélido tem =ido os
prognédsticos tedricos do comportamento de condutores, semicondulores o
isclantes. Todo o desenvolvimento da teoria de bandas de energia tem
ajudads na obtenglo de relag@es do Lipo E-k Cenergia-vetor de ondal,
as quais envolvem a consideragico de um arranjo periddico de atomos,
por meic de fungdes do onda de Bloch, a partir das quais, as energias
permitidas a &létrons @ buracos podem ser determinadas. Istoc, alédm de
levar ao conceito de um gop de energia proibida, contem o corcsito do
pericdicidadse dos adtomos, a gqual & wvital !

Un crizstal infinite ideal & caracterizado pelo arranjo regular
de &tomos em sua rede. Dois aspectos s3do  importantes nesta
caracterizacdo: a ordem de longo alcance Cinvaridncia translacioconal) o
a ordem de curto alcance Carranjo regular dentro de uma vizinhanga
imediatal). Emborz a ordem de longes alcance esteja ausents om
semicondutlores (materiais) amorfos . um alto grau de ordem de curto
alcance & observado devido As ligagTes quimica&{ Loge, a separagio
entre os primeiros vizinhos & o= comprimentos de  ligagic  sio
praticamente iguais a0 correspondentes oristalinos. E, ac conbrario
do que se possa esperar por meio do btoorema de Blech, & a ordem de
curte alcance a responsavel por varias caracterigsticas do um
semicondut.or, Esta desordem na estrutura do material pode =er
topoldgica (nio s pode formar uma estrutura perisdics om nenhum des

possiveis arranjos cristalinos) owu, qualitativa Cque implica em



flutuactes de patencialz}.
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FIG Ql - Tipos possiveis de desordem sstrutural: (a) rede ordenada,
Cb> cri=stal formade por diferentes Lipox de Atomos (desordem
cemposicionall, (o) desordem posicional, através da distorg3o da reds
@ (d) desordem topoldgica com formagSo de' dangling bonds (ligagBes

pendent.esd.

Basicamente, os semicondutores amorfos podem ser saeparados &m
dois grupos:

Cid materiais de coordenaglc dois (Calcogenetosd - por
exemplo 5, 3o, Te, Aszxa, ternarios o gquaternarios, os quais possuem
pelo menos um elemento do grupo VI da Tabela Periddica. S¥o praeparados
a partir do resfriamento rapido da fase liquida Cmelt guenching) o,

Ciid materiai=s de ceoordenaglo tetraddrica - 4tais come O, Si,

Ge ¢ ligas relacionadas. S%¢ preparados na forma de filmes fincos por

processos  de deposi;ﬁn‘ tais como: descarga luminescente (glow-—
dischargel, pulverizagSo catédica reativa Cgputieringd, evaporaco,
depesicio quimica da faze de vapor (CVD - chemical vapgor depositiond,

por exemplo.

As propriedades destez tLipos de materiais =30 fortemente
dependente=s das condiglies de deposicg¥o & da presenca ou n¥%oc do
hidrogénio ou ocutroz elementos, durante o processo.

Quante & donsidade de estados, nos semicondutores amorfos, a

mesma tem uma diferenga consideravel com relaglce ac analogo



cristaline. Em semicondutores cristalinos, estados localizados sEo
sempre introduzidos por impurezas quimicas o-ou defeitos enguanto e,

nos  semicondutores amorfos eles aparecem naturalmente come um

resul tado da dasc:r‘drama.
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FIG O2 - Diagrama &squematico da donsidade do ostades para  um
semicondutor cristaline (a2 e, para um semicondutor amoerfo Cb) y  =m
torno do gap. Repare a inexisténcia de uma sa@paragic perfeitamente
definida, no semicondutor amorfo ., entre gagp @ bandas, de valéncia &

de conduglo (sendo denominado, portanto, pseudo—-gap ).

11.1.B. Tecnica de Deposigio

A Lécnica utilizada na deposig3o de todas as amostiras ostudadas
neste irabalho ¢ a chamada de pulverizacioc catodica reativa, bLambém
conhecida por sputtering (existem varios tipos de sputtering: RF
sputtering., DO sputtering e magnetron sputtering). No nosso ca=o,

trata-sa de um RF sput tart’.ng", Uma vez que a fonle de excitaglo para a



formagdo do plasma & um gerader de RF (radic frequéncial.

Sputtering ¢ o fenédmenc através do qual remove-se material de um
alvo, predeominantemente na forma atémica, devido ac bombardeamentoc de
ions de alta energia de um gas. Uma das formas mals convenientes de so
conseguir estas particulas de alta energia &, por meic de um campo
@létrico, acelerar os ions formados por um plasma. Assim como am todas
tecnicaz de deposigiw, a técnica de RF sputtering condicicna as
proprigdades do material depozsitade em fungXo de alguns parametros de
deposicio tais como: gualidade dos gases e alve utilizados, preossies
total @ parciais de cada gés envolvido no procssso, tonsio de
pelarizacio do  substrate (bem como a distancia  anudo-—catodo),
temperatura do substrateo, ste.

Un esquema simplificadeo do equipamento utilizado neste tLrabslhbo
Cum sputtering comercial modslc Z 400 da Leybold-Herasusz) osta

representado na figura a seguir.
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FIG 02 - Representagic esquemitica do equipaments de RF sput tering

utilizade psra a deposiglo de filmes finos ( figura extraida da To=a

de doutorado de Francisco das Chagas Margues J.



Ao equipamento de RF sputlering fc‘:r'arn feitas varias adaptac@es o
mudangas, de acordo com a®: nossas necessidades & intorassoes. A pres=do
total da camara pode ser obtida através de um medidor por ionizagio do
tipo Bayard-Alpsrt da Balzers (modwelo IMG Q080 B, gque opara em escala
lina#r dentro do intervale de 10°%-10"7 mbar) e, durante a depo=iglo,
pede ser monitorada com o auxilio de um medidor de pressfo absoluta do
tipo Earatrcn da MKE (medele 2W0) que, acoplado a um coentrolador de
prasanm:x (no nosso caso, do gas argéniod, permite a manutengioc de uma
pra:#in constante no sistema. Para uma andlise mais refinada da
atmosfera do intericor da cémara, antes do inicic da deposigIo,
utilizamos um espectrdmetro de massa da Edwards Cmodelo EQ 80 F2. Com
tal aparato, que possui uma rescluglc da ordem de ~0.01x10™" mbar
fornece presstleos parciais de elementos dentro do intervalo de 1-80 wna
Cunidades de massa atémica), podemos registrar as pressfos parciais de
alguns gases que porventura possam interferir nas caracteristicas do
material.

Também fazem parte do =siztema control adorss-modidores de fluxo
da MKS (modele 1288 BY que , comandando o fluxo de gases CH2 2 ou NzD,
conectados & camara por meic de uma tubulagfe independents Com AGO
inox) aumentam em muite a confiabilidade e precis3c deste parametro de
deposigio (fluxe de gases)., Vale lembrar que, a maior parte das vezes,
© controle do fluxe de nitrogénio Cou melhor, a sua pressio totald foi
comandado por meio de uma valvula agulha dades a =ua baixizsima
quantidade wutilizada, muitas das vezes abaixe da resclugdo do
controlador“medidor. A base do porta-substrato encontra-se um termopar
(tipo K - chromel-alumel) que, acoplade & um controlador de
temperaturas automatice C(modelo Indic BO da Rebeatoshaud regula a
temperatura de substrato entre a temperatura ambiente & =~ 400 OC cem
uma precisdc da ordem de * B °C.

A taxa de deposig8o & ajustada (a um valor desejadol um pouco
antes do inicic da mesma &, conferida apds o seu término, a fim de
verificar a constancia dos parametros de deposiglo, com a ajuda de um

medidor de espessuras da Leybold-Herasus (modelo Inficond.



II.1.4. A deposigdo

Todo o procedimento experimental relativo A4 doposigl3o dos filmes
finos de a-Ge, a-Ge:N, a-Ge'H &, a-Ge:N:H comegaram, por assim dizer,
COm © preparo @ a limpeza dos substratozs utilizados., Neste trabal ho
foram depositados filmes sobre szubstratos de silicic policristaling
polido (para a caracterizagio sstrutural em infra-vermelhe) o, wvidros
Cerning glass 7050 com @ sem contatos metilicos do crome, previamente
depositados também por spuliering (para a determinac3c de al gqumas
propriedades de transporte e obtenglo de constantes “pticas,
respectivamente). Para a limpeza dos substrates, a fim de remover
contaminantes orglinicos e inorgidnicos que, certamente, atlsrem A
superficie dos mesnos, decorrentes da fabricagio e manusei o,

procedou-se da szeguinte maneira:

Limpeza do substirato de silicio:
= kanho &m tricloroetilens agquecido a a70°C CExD
- banho em acetona aquecida a ~70°C (Bx0;
- banho em Agua deionizada (3xD:
= banho em solugio de HF (30%D por 1 min.

- @nxague em agua deionizada (3x) =,

- s&cagem com nitrogénio.

Limpeza do substrateo de Corning glass 7055:
- lavagem com detergente + enxagie em agua deionizada (&xD;
- banho em acetona aquecida a 2?D°C;
- banho em triclorcetlilenco aquescido a ~70°C no ultra-som CExD
= kanho om acetona aquscida a 70 CExD;
- enxagie em agua destilads =,

= S@Cagem com nitrogdénio.

Feito isto, os substratos =8e montados sobre o port.a-amostras,
Todo © sistema de sputiering &, entio, bombeado abtravés de um conjunto
de Bomba Mecanica + Bomba Turbomolecular em série, por cerca de B

horas a fim de estabilizar os circuites eletro-eletrénicos de alguns



equipamentos (medidores & controladores) e tambéom chegar A pressao
final de 2 2x10 " mbar, as vezes reduzida ainda mais com uma armadilha
de nitrogénio liquido ¢ = 1x10° mbar). Durante todo este pProcesso, os
substratos s3c mantidos a temperatura de depédsite como tambem toda a
camara ¢ aquecida por meio de cintas calefatoras, Para promover
dessorgio de gases nos porta-amostras o paredess do interior da camara,

Tais procedimentos =e fazem necessarios para serem &liminadas
qualsqusr possibilidades de contaminagio por eolementos indesejsveiz
(principalmente nas amostras com nitrog@nio). Abaixo seguem as minimas
pureza= dos alvos & gases ubilizados e, també&m, uma tabela com valores

tipicos de pressfes parciai= antes da deposig3o ter inicio.

Caracteristicas do material utilizado:

Alvo deo Germianio € @ 2 polegadas 2 = Q%95 S999% ¢ mirn. pureza 7.
Alve de Cromo ( @ 2 polegadas 2 - Qo 9l C min., pureza 7,
Gaz Argonio - 848975 ¢ min. purwza O,
Gis Hidrogénio - 99, 809952 ¢ min., purezs 0,
Ga=s Nitrogénio - 99, 99ak O min., puresa .

Analise residual de gases (press8es parciaiz) antes da deposigio !

Mol scul a H Hes H & N ] A C O CN +000
z pe z 2 z z

= E - _ - _ - - - -

reEsIo 53107 4x10™° 4310™° 1077 a0 B0’ Hx10™® Tl oo

Cmbard

Quando da deposic3o de amostras de s-Go:H, depais de registrar
todos os dados relativos A& atmosfera da caAmara, wsbabelece-=s o [1uxo
d# hidrogénio (14 scomd, © fluxo de argénio (220 sccmy e, apas A
criagde do plasma, fixXa-=e a taxa de deposito (com o auxilic do
controle de BIAS) em aproximadamente 1.1 A s tendo inicio a deposi o,

Neste <caso, procuramos seguir os pardmebros  de deposicio
resultantes de uma analise sistematica da variagio dos mesmos "

Variou-so alguns parametros C(um por wvez) tais come: Lemperatura de

10



substrato, fluxo de hidrogénio o pressio total na clAmara, com uma
imediata caracterizag¥o opto-eletrénica, de tal mode a otimizarmos
ainda mais certas propriedades desejiveis como uma alta denzidade do
matérial, um comportamento do tipo ativado a baixasg Lemperaturas para
& condutividade, uma alta razfc entre a= bandas de sireiching, etc.
Tais caracteristicas ser¥o Jdiscutidas com maior detalh® nha parte

relativa as caracteriza¢Bes estrutural, oplica o elétlrica,.

Na tabela a seguir constam os pardmetros o respectivos valores,

tipicos para deposiclo do a-Ge:H

T F P Fluxa Ar Fluxo H Taxa Dep.
o T HZ z
S Cmpar2 Cmbar2 C=comd Cscemd CAAeD
220453 1.8x10°%  1.3x107? 220 14 1.1
C % sccm = siandard cuble centimetier £er minule O

A deposigic dos filmes de a-Ge passa pelos m@sSmos processos,
exceluando-se a inclus¥c do gas hidregénio. No restante, =30 mantidos
todos o= demais parAmetros Ccom um Pequeno acrescimo no fluxo de
argonio, a fim de manter a mesma pressSo total)d,

Quanto A deposig®o das amostrax nitrogenadas, as mesmas raduerem
um cuidado um pouco maior ja que &«stamo= (na maior parte das vezesd
trabalhande com fluxos de nitrogenio muitoc menores que a res=ol ugfo dox
control adores-medidores de fluxe. Para tanto, ap&=s estabelecer-s=e um
fluxo de Nz Cobservade alravés de um aumente na pressdo total do
sistemal) com © auxilio de uma valvula agulha, o mesme ¢ observado por
aproximadament® 20 min. Cno minimod para =e ter certeza de que ha o
fluxe @ n8o apenas escoamentoc de uma certs Jquantidade de N

2
remanescente na tubulag3o do referido gas.

11



I1.2. CARACTERIZACAD ESTRUTURAL

Grande parte das informagBes obtidas foram consoguidas por meio
da #nélisa estrutural de infra-vermelho dos filmes depositados zobre
silicieo policristaline polide (o smilicieo tem uma
volta de B3 ¥
400-4000 cm ™,

definida em torno de 600 cm ). Tode este trabalho de aquizi¢l3o e

substratos de

transmitancia por em praticamente toda & regifo

considerada, poessuindo apenas uma banda de absorcio bem
processamento do dados fol realizado com a ajuda de microcomputadores.
Os espectrox foram adquiridosx em um espectrofotémetro JASCO A 202 (do
Prof. Marco Auwrdlio de Pacli, IQ) interfaceado a um mi cr ocomput.ador da
linha TBM o também em um espectrofotémetro FTIR (Perkin Elmer FT1B00D
IQ.

OF mMeSMOE passaram por

com a4 ajuda do Prof. Celsa U. Davanzo,

De posse destes dados, uma s&rie de

procedimentos, ilustrados a seguir. As curvas de transmiténcia s3o

normalizadas @m fung¥o de uma "linha base"” de bLransmitincia livre de

interferéncia (FIG 043, Isto =e¢ faz necessario para eliminar as

indices de

= 2489 e

franjas de interferéncia advindas da diferenca entre oz

refragio do substrato de silicio Cns = 2.42) e do filme Cr:l”1

n = 4.2, para o5 CASOS hidrogenado = nio hidrogenadao,
respecti vamented.
100 .
A T, L
. ‘,-tf' Y s
s - e " *"/'
= A My, /
- o N,
90k, s /
o s{\\‘u, e . _____..#’7
ps \ y
A B | I
C] K
[
& B0k
70 | 1 1 - | - - 1
400 800 200 W00 2200 2400

FIG O4 = Curva de transmissSe C(IR) & linha bame ¢ sendide D.

N

de Ondalcm 1)
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Para transformar transmitincias em coeficientes de abzorgio, néds nos
wtilizamos de algumas rel agBes sugeridas por Swanepoel <,
considerando~se dque, dentro deste intervale, os indices de refracHo
tant.ﬁ do filme gquanto do substrato n¥o variam consideravelmente. Na
figura 3 pode ser observada a prosenga de duas bandas distintas Cpo
cas0 intrinzeco) devidas 3s ligagBes Ge-H. A banda centrxda om B75
cm corresponds ao modo de vibrac3o denominado wogging (balangol e as
bandas encontradas em torno de 1900 cm ' ost¥e associadas so  modo
flretching (estiramentod. Modos vibracionais devidos a ligagles do
tipoe (':'.'war—Hn surgem, para alguns materiais """%, ac redor deo 8BGO
cm-i, embora o mesmos n¥o possam ser observados em nossas amostras.
Com as bandas de absorgf¥c e, utilizando-se deo alguns programas de
ajuste (desenvolvidos por Carleos F. de O, Graeff), pode—-s=o obiLer os
valores relativos a amplitude da banda CA), sua posigEo cenitral ou
fregiéncia de vibragfZo CmuD @ a largura da meia altura (o) conforme

pode ser visto na figura B.

) \\wﬂ\
_ I
( % () Z o P e N =

40 800 1200 B00 2000 00
N“ de Onda cm1)

FIG 08 - Detalhe das bandas de absorg®o. Em torno de 575 cm ® relativa

ac modo wagging @, em 1900 cm ' ao modo stretching.
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FIG OB -~ Bandas de absorg¥c, e ajustes, relativas aos modos  wagging

Ca) e stretching Cb).

Eabendo-ze¢ que as bandas de absorgiic consideradas esti3o
associadas A5 vibragBes Ge-H o qua, o coeficiente de absorgfo
integrade =cbre a banda, SA Ccmﬂ). ¢ proporcional a concentragfo de
atomos de hidrogénio ligados a estrutura podemos, oentfo, através de
uma constante de proporcionalidade, determinar a contentragie de
hidrogénic ligado, Tal constante de proporcionalidade pode ser
determinada a partir de uma curva de calibragin o gue, peor =ua vez,
estd determinada tanto para o silicie quanto para o garménicu,
através da seguinte reagic nuclear

H o+ N s C + *He + 3 C 4.43 MaV > coLd

i4



ond&, bombardeando-s® a amostra com um feixe de Sfons ni trogénio
acelerades & 6.4 MoV, a concentraglic de atomos de hidrogénio &
encontrada atraves da contagem dos raios . Temos ont3o:

) e co=o

CH = ANCGG:’ J
Al

onde CH representa 3 concentracdo de Atomos de hidrogénia ligados,
AwCGa.‘) © a constante de proporcionalidade determimnada a partir da
calibrag¥e C dada por A (Ged=1.1x10"" cm™ >. A integral representa
SACcmdD. sendo alCw) o cosficiente de absorgfc a um dade numero deo
onda w.

Um a=zpecto importante que deve ser levado em conta, quando da
determinaclo de CH, ¢ quanto ac fateo de a banda do wagging ser a mais
apropriada para este tipo de avaliac¥o, dado que a banda de siretching
com um numerc de onda maior, & altamente depandsnte das condicBes de
deposic¥o @ qualidade da amostral!

De forma analoga, procedeu-=& para uma estimativa da guant.idade
de nitrogénio ligade ras amostras n¥o-hidrogenadas &, no caso das
amostiras hidrogenadas, para verificar o limite inferior de detecdo dos
espectrofotdmetiros utilizados Cver capitule 2. A dnica diferenga em
nossa estimativa estd relaciconada A reagde nuclear. No nosso caso,
trata-se de wuma reagfo nuclear induzida por déuterons'® (feixe de
deutério de 610 keVd do tipo N'* ¢d,p> 0° realizada na PUCVRI om um

acelerador Van der Graaff peloc Prof. Fernando L. Freire Jr..
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IT1.3. CARACTERIZAGEO &FTICA

Os dado=s uytilizados para a obteng3o de algumas constantes
oplicas tails como indice de refragdo (nd, gap dptico CEgD. coeficisnte
de absorgic (o) @ espessura Sptica (d), foram adquiridos, & partir dos
filmes crescidos sobre substratos de Corning glass 7059 (com wm corte
em transmiss¥o a comprimentos de onda maiores que, aproximadamente,
200 pmd, via microcomputador, de um espectrofot.édmetro Perkin Elmer AQ
(Laboratdrio de Espectrofotometria do DFA-IFCGWY. Com este ogqulpamento,
obtem-s& aproximadamente 10000 pontos dentro do intervalo S00-2800 7m
(regifo de NIR-VIS), Tais dados processados, utilizsndo-=a o m&todo
proposto por Swangpnela, dic o= valores de n, a o d. Tal como no caso
dos ezpectros= de IR, nesta faixa de energia, o5 espectros  de
transmis=do apresentam franjas de interferéncia que e=tJo diretamente
relacionadas ao indice de refragioc @ espessura da amostra. A figura 7

mostra dois espectros de transmiss3o tipicos de filmes do a-Ge:'H @
a-Ge.

.
2 N
= o mo A
= -
R e
g~
& ol
|- .
u2)-
_:—_'--Ff--_/\ .
W T e T vme T wo v oo ko
COMPRIMENTO de GNDA
(nm)
FIG O7 - Especiros de transmiszSo Ltipicos, de filmes finos de a-Ge:H

€ad e 2-Ge (b)), ha regife NIR-VIS considerada.
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Na figura a seguir (FIG 8) osta ilustrado o casficiente de
absorglo (@ em fung¥o da energia, na regifs de 1.1 &V a 2.4 oV
lintervalo aproximade de 1100-800 7md para um filme de a-Si:H com uma
concentracdo de hidrogénio de cerca de 16%, crescido por glow
digscharge. Neste tipo de curva sncontramos, bazicamente, trés regi tes

disLinLas13 indicadas por A, B @ C que correspondem a:

(i) regific A - envolve transigBes eletrénicas sntro ostados
estendidos, ou =e@ja, ocorre a energias maiores ou iguai= ao gap =,
além disto, para a 2 10° cn™ segue um regime do tipo o « { E-E 1177

Ciid regifo B -~ também denominada de cauda de Urba;h. @zt s
relacionada a transigles eletrénicas entre estados estondides = caudas
@ vicw-versa, o comportamento de o obedece a hwo (energia do f{é&tond
segunda uma exponancial

Ciiid regific € - compreonde transicBes eletrénicas wntro

estados e=tendidos up es=tades profundos no gap Cdevido a

dangling-bonds, liga¢BSes fracas, impurezas) ¢ vice-versa.

\LE T T T T T 1

103 : f -

— -/
-~
1 102 - £ —
£ B
£ [ ]
e
L)
e 1o -j{D - ABSORGAC (TRANS. OPTICA)
» EFICIENCIA DE COLETA
o W .
! qﬁ/ propo FOTOSONDUT.
v e ©
/ COPLAMAR
1 | | 1 | |
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
E{ev)
FIG OB - Coeficiente de abszorgl3c a em fung¥o da energia do f{éton

incidente, a partir de diferentes configuragdes de medida.

17



Por meic da figura B pode-se observar que o foi obtideo & partir
de medidas de transmissHo éptica para a 2 10 em? &, © restante dos
pontos através de medidas de fotocondubtividade @ oficiéncia de coleta.
Em nossas medidas, devido a limitagSes do espectrofotémetro, =&
pudemos chegar a o 1CF &:m""L gque, embora n3oc nos d& informagties
bastante importantes a respeito da desordem do material Catravés da
cauda de Urbach'™) & o suficiente para a determinagls deo E swgundo o
met.odo de Taucis, utilizando-ze de dados da regilc A. Outri parametro
important®, quando da analise das amestras nitrogenadas, gque pode ser
extraido da regifo A, & o chamado B de Tauc, detsrminade a partir de

¢ o€ 2% = B? ¢ E-E_ O CO3D
dando-nos informagfies a respeito da di=tribuigic de estados as redor
da cauda de absorgEo em semicondutores amorfos. Bons materiai= =Yoo
caracterizados por um valor de B grande® e pegquenos valores deo snergia
de Urba:hid. Semicondutores amor fos de qual i dade elelrdédnica,
caracterizam-se por possuir uma baixa densidade do defeitos (cauda
fina) sendo sua energia de Urbach tipicamente de 50 meV. Um ajuste
tipico @ respectives pontos experimentais ostZo ilustrades na figura a
seguir (FIG O29) para a determinacic do gap oplico segundo o métodoa de

Tauc, para uma amostra n¥o hidrogenada Camostra #07D).
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FIG 09 - Gap dptico segunde o método de Tauc para a amostra #07.

18



I1.4. CARACTERIZAGAC ELETRICA

A caracterizagiio eléirica realizada nas amostras ostudasdas
consistiu, basicaments, da condutividade ne escure eom fungidc da
temperatura, a partir da gqual obtivomos importantes informacBes a
respeito de alguns fendémenos de tranzporte. Uma das informagdes
relevantes &2tid associada A posigdo do nivel de Formi CEF), obt.ida
atraves da energia de ativac3c CEQD determinada experimentalmento:
além da condutividade a temperatura ambiente, um forte indicative do
processo de dopagem.

Um comportamento do tipo ativade da curva de condubividade =m
fungio da temperatura, até baixas temperaturas, indica um processo
envol vendo estados estendidos predominandoc nes fondmenos de transporte
do material que, por sua vez, & uma forte demonztragio da gqualidads
opto-gletrdnica deo mesmo (baixa densidade de dofeitos no band-gapd.

Para tais medidas, =Yoo depositados contates de cromo  (por
sputteringd sobre o substrato de Corning glass 7050 &, =obre os mesmnos
Cresco-ze o filme (deiwxando um peguenc @5pago para as conexBoez com osg
equipamentos de medidad.

As medidas =¥o efetuadas em um criostato de dedo-fric gue pode
ser operado na faixa de 400-100 K, sendo resfriado por meio de vapor
de nitrogénio ligquido =, aquecido com resisténcias controladas por  um
microcomputador. Tanto a3 aquisigie de pontos quanto o controle dos
aquecedores, além de outra série de vantagans‘? (taxa de variagio de
temperatura, iniegration time,...D2, s30 comandados por um
microcomputador PC-XT através de programas adaptados (Ctrabalho
realizado pwlo Prof. Paule Ventura Santos). Nostas medidas foram
utilizados, além deo microcomputador, um eletrémetro digital Ketthley
617 C(medindo resisténcias, em escala auvtomatica, no intervale de
0-200G00 , dois mul t.imetros digitais Keithlay 177 Cum del exs
contrelande, via micro, a temperatura de agquecimento através de um
termopar localizado no bloco do porta-amostra do criostato, a partir
do sinal enviado pelo outro voltimetro que esti recebendo informaclos
de um termopar sobre um substrato de Corning glass 7059, a fim de

simular a temperatura real no filmed e, umk fonte estabilizadora V-I
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da Tectirol que fornece tens¥o-corrente as rosisténcias de agquecimento.

Um procedimento tipico, quando das medidas, foi o de fazer com
que a= amosiras pPasSSassem por um recozimento a 400 K durante =™ 20
mnuteos a fim de promover a dessorcic de eventuais particulas gue
aderem a superficie do filme, apos o que, resfridvamos & mesma a uma
taxa de 2 Ks/min até = 100 K. Novaments subinda a temperatura atd a
ambiente de modo a verificar alguma especie de histerese. Em todo o
processo, e possivel a aquisiglo de =~ 500 pontos os quais, por sua
vez, =sidc trabalhadeos com a ajuda de programas de calculo Cem
microcomputadores) a fim de obtermos, por oxempla, @ o Ceonduti vidade
& temperatura ambisnte) e Eu (energia de ativag¥od, além de se poder
observar o tipe de comportamento que predomina sobre a amostra
Cativado sob a forma de 1000-T ou T que sSwréa discutido mais
adiante. A partir desto tipo de medidas podemus ocbservar detalhes a
respeito do tipe de processo de transpertw dos portadores. Um
comportamento do tipo ativade sob a forma log o vus T4 s indicativa
de tLransporte por wvariaoble range hopping CVRMD? para impurezas

localizadas ao redor do nivel deo Fermi, conhscida como a Lei de Motbt.
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II.5. RESULTADOS E DI SCUSSSES

Grande parte deste trabalho foi dedjcada a obtengido de um a~Ge: H
intrinseco de gualidade Supsrier ao que vinhamos fazrendo l bimamenie,
Para tante, procedeu-se de forma sistematica Na varliag8o dos
pardametros de deposigio ¢ um por wvez 2 per  sputiering, buscando
atingir um ponto supostaments Stima, a partir de alguns trabalhos j&
realizados neste sentido'®'?,

O principais parimetros sob estudo foram:

Cid temperatura de substrato ¢ TS 2,
Ciid fluxo de hidrogénic durante g deposicio e,
Ciii) press¥e total na camara.

A tabela ¢ Tabela I 2 a Teguir apresenta algumas caracteri=t)cas
opto-wletrénicas de algumas amostras. As constantos opticas: 1ndice de
refragido Cnd), coeficiente de absorgdo (o), espessura do filme Codd,
foram determinadas® 3 partir dos espectros de transmissfo na regido
NIR-VIS. O gap éptice foi obtido utilizando-ss o método de Tauc'™ =, a
concentragio de hidrogénio ligadn”. a partir da absorgio integrada do
modeo wagging da ligag3c Ge-H ( centrada em &875 op ! 3 ooontforme
mencionado nas caracterizagies optica o estrutural , respoctivaienlc,

A razfo R entre a absorgc intograda dos dois modos sirstching
Ccentrades a = 1880 ocm™’ & =x 1980 cm™ tambom foi calculada para
todas axz amostras. Conforme =era discutide a seguir, wsta razio
(5e80-Si980) pode ser relacionada a qualidade do material,

Na figura a seguir ¢ figura 10 ) est4 representada uma curva de
conduti vidade no escurc em fungdo do inverso da temperatura, para um
filme tipico de a-Ge:H. As amostras possuem um comportamento  em
condutividads, do tipo ativado, ateé temperaturas em torne de 200 K ¢ o
limite do sletrémetro digital wutilizado nestas medidas, um Kevthley
616, era de 107 A 3, uma indicagfe de baixa densidade de estados
eletrénicoes no band-gap. A energia de ativagHEe obtida, Eqm Q.8 =V,
corresponde &, aproximadamente, a metade do band-gap de snergia, =ondo
© material levemente tipo n ¢ devideo a presenca de dangling-bonds 3.
Nide existem grandss diferengas na condutividade no escuro entre  as

amostras reportadas na Tabela I,



TABELA 1

Amostra T %o n C ¥ R E ¢aV) o (C1.0emd]
= H a RT

#20 220 4.2 5. 4 2. 44 — -

21 180 4.1 8.0 1.28 0. 49 Bx10" 2
w2z 162 3.0 8.8 0. 91 0. 48 axio™”
x4 207 3.9 5.9 1,72 0. 49 4x10” "
#34 Z20 3.0 8.0 0. 4B 0. 47 gx10” >
#38 + 220 3.7 8.8 0. 42 0. 47 Bx10 >
#36 & 220 3.6 7.4 0. 48 0. 48 4x10°°

Todas as amostras foram depositadas sob um fluxe de 14 =ccm o uma
press¥c de 1.5x10 “mbar, excete as indicadas por %, + e § ¢ fluxo = 18
sccm @ press@es de 1.5x10° mbar, 2.0x10° mbar & 1.0x10"% mbar ,

respeclivamente D,

o [
? N -\.\.\.\
H-lo -
o
o -2 b
=t
1 l ! |
2 3 4 5 6
1000/ T (K™
FIG 10 = Curva tipica de condutividade ne escuro em fungio da

temperatura para uma amostra de a-Go!H intrinsecoc ( amostra #24 O,

onde pode-se ver, claramente, o seu comportamento do tipo altilvado.

Em uwum outro trabalho, também em a-Ge:H crescide por RF
sput tering, Gonnell et agt.>® apantou © modo sireiching Ge-H como sendo
asgociado a dois tipos diforentes de meios fisicos. O primeiro modo,

i

he material por eles depositado, centrados a 1885 om ,  foi

relacichade a ligagBes Ge-H em micro-voids do tamanho de uma vacincia,
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{-nquant.c o segundo modo siretching ¢ centrade a 1970 cm ' 3, ao

L

eontraric, corresponde a grupeos Go-H formando clusiers de B ou mais
dtomos de hidrogénio, localizados nas superficies intsrnas de arandes
L voids. Estes voids grandes podem aparecer a baixas bLemperaturas de

IT' substrato esou a altos fluxos de hidrogénio @, s3o representativos de
um material de baixa qualidade. A raz¥o entre as absorgfes integradas
!

; destes dois modos &, entZo, uma medida indireta da qualidade do
r

'material. Bons filmes de a-Ge:H =3o aqueles que possusm uma peguena

; absorgide no modo referente & ligagSo Ge-H om wvoids grandes 20

:

. -1
. seja, em 1980 cm ~, no ROsSSC caso.

x ol

FPode-se observar a influéncia da tempwratura de substrato sobre
a hidrogenagoc através da figura 11, na gqual a razfe de absorgio
integrada das bandas de siretching, bem como a concentracic total de
hMdrogénic ligado, foi plotada em fung¥o da temperatura de deposzigio.
4 medida que '1'm aumenta, a concentragio de hidrogénioc ligade diminui,
porém, a raz3o entre as absorgBes integradas das duas bandas do medo

strelching ¢ R 2 aumenta, levando a um material mais denso.
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FIG 11 - A curva tracejada representa a concentragis de hidrogénio

ligade em fung¥o da temperatura enquantc que a curva pontilhada
representa a raz8eo R entre as bandas de stretching, também em funglec
da temperatura. Todas as amostras foram depositadas sob as mosmas

condigies, sxceto gquanto 32 temperatura de substrato.
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£ oportuno ressaltar gue, embora oz Atomos de hidrogénio =sejam
necez=arios para saturar dangling-bonds & “limpar” o band-gap da
estrutura amorfa, eles podem também induzir a quebra de ligagBes Ge-Ge
fracas @, @m concentraglies excessivas, produzir filmes instavei= o n3o
homogéneos.

A figura 12 representa © coeficiente de abzorqgic do modo
stretching Ge-H de duas amostras crescidas sob diferentes fluxos de
hidrogénio. A amostra #24 foi depositada com um fluxo de hidrogé&nioc de
14 scem enguanto que, durante a deposicdo da amostra #3234 utilizou-seo
um fluxe de hidrogénic de 18 scem o restante dos parametros
Permanec&ram o5 mesmas . C objetivo era produzir uma maior
hidrogenagie do material o, de fato, a concentracdo de hidrogénio
ligade aumentou. Contude, a partir de analises de infra—vermelho
pudemos ver gque o= hidrogénios extras incorporaran-se principal mente
nas superficies internas de voids, Além do quéd, a amostra #24 possui
um pico de fotoluminescéncia bastante intenso a o~ 0.81 &Y', indicande
um band-gap limpo, ou =eja, o5 hidrog@nics foram incorporados ne
sentido de satisfazer dangling-bonds & n¥o do ocuparem superficies

internas de uoids.
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FIG 12 - Representag¥c das bandax do abzor¢io do meodo siretlching. A

amostra 1 (#2342 foi erescida utilizando-se um fluxe de hidrogdédnio de

18 sccm, enquanto que, para a amostra 2 (#3240 o fluxe foi de 14 =ccm.
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Resumidamente, pode-se dizer qu&, a partir de uma variag3e
sistematica de alguns parametros de deposigie ( tLtemperatura de
substrato, fluxeo de hidrogé®nio = preszdo total na clmarz 2 foram
Bn';éntr ados, Para al gumas amostras, al gumas caracteristicas

opto~eletrénicas tipicas tais como:

indice de refraglo................. . a4,

gap optico, . .... e e e e =~ 1 aVy,
concentrag¥o de hidrogénio ligado... = 8 %,
energia de ativagSo................ . > 0.8 aV o,

condut. A temp. ambientw. ...

A:s qualidades opto-gletrénicas deo material depositade deixaram
bem claras a importancia da temperatura de substrate e fluxo de
hidregénio bem como a quantidade de infor macBer obtidas a partir de

uma serie de caracterizacBes bastante si mples.
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III. PROCESZE0OS DE DOPAGEM

Grande parte dos trabalhos realizados em elebrénica de E=ztado
Bdlide @stEc voliades =cbre a possibilidade de s alterar as
propriedades de semicondutores intrinsecos através de dopagem com
impurezas quimicas. Como uma consequéncia, grandes exforgoz Lém zido
direciconados a este tipo de estudo, principalmente © da atividade
elétrica de elementos das colunas II1 e V da Tabela Periddica quando
inserideos na rede de semicondutores tais como silicio o germanio,
Com excegdoe do nitrogénio, tais impurezas s8o conhecidas  por
produzirem niveis rasos no band-gap;, niveis doaderos para slemenios
da coluna V &, niveis aceitadores para elementos da coluna III. O
models empregado para o entendimento destos processos  envol vendo
impurezas, leva em conta a necessidade de dquatro @létrons para o
preenchimento dos orbitais ligantess de uma ligagdo quimica gqual gusr.
O ®létron a mais, no case doador, esta ligado a impureza através de
um potencial do tipe coulombiano, gerado pelas cargas opostas
Cimpursza vs eléirond. A forga atrativa & modificada pela constante
dieletrica do meic @, o potencial da rede & tomado por meio do uso
de uma mass=a efetiva apropriada. Um argumento =imilar & usado para
$¢ chegar aos niveis eletrdnicos de estados acweitadores rasos’. Sob
este contexto, © nitregénioc distingue-se de outros olomentos =F
coluna V. além de sua atividade elétrica Cdentro de uma reds
cristalina de silicio ou germinio) sor ainda tema do bastante
tontroversia.

A literatura existente apresenta um certo grau de imprecisXc no
que di= respeito EY influéneia do nitrogénio om posigso
substitucional em semicondutores oelementares. A dificul dade SUrge,
em parte, devido & grande energia de dissociaglo reguerida para gue

© nitrogénieo possa participar dos mecanismos normais de  difusice
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atémica Cuma ligag8o tripla Nz envolve cerca de ©.8 eV) além do fato
de a molécula de nitrogénio poder entrar num intersticio do
tetrasdro (quande da anidlise de =ilicic e germanic, por exemplod.
Contudo, quando do crescimente de silicic ou germanica, em uma
atmo=fera de nitrogénic ou aménia puros, a reagd¥o com 3 fase ligquida
da origem a forma nitroeto CSiaN4 ou GG=N43. com ligagBes N e 5i Cou
Gad planarez coordenadas sob a forma trigonal. Loge, a manifestagio
de propriedades deoadoras de nitrog@nio, em posig¥s substitucional em
Bl ou Ge, pode ser determinada apenas s¢ o mesmo for introduzido na
forma atémica, a doses relativaments pequenas. Implantagio idénica &
uma  das principai=z técnicas gque Lém  sido empregadas para tal
prnpésitmwd. Grande divergéncia pode ser obsorvada no que diz
respeito ao nitrogénio ser um nivel doader profunde ou rasc ou, até
mesmo, 5@ possul propriedades doadoras. Alguns autores dizem ser um
nivel raso” om ¢-5i, outros dizem ser um nivel prc:-f‘und-::-a e ainda, ha
aquales‘.4 que nic ocbservaram propriedades doadoras do nitrogénioc am
Ge. Os desencontros ao redor destas observagles experimentais
anvol vem, necessariamente, particularidades caracteristicas aos
diferentes processos de annealing, impreterivelimente rwealizados a
fim de promover, por meio de um relaxamento da rede, uma redugic
nos danos gerados pelo bombardeamento idnico Ccaracteristico dos
processos de dopagem em semicondutores cristalinos). Experimentos
com resseondncia de elétrons indicam que, nitrogénic em posigio
substitucional em silicic, apresenta uma distorgioc axial®” na diregio
<111%, a qual & provavelmente devido A tend®ncia do nitrogénio em
formar apenas trés ligagBes & doixar um Far i=zclado Clone paird.

O problema do nitrogénio como uma impureza substitucicnal em
semi condutores elementares tém =ido tratado, também, sob o ponto de

3,3

vista tedrico Tradicionalmente, a estrutura de defeitos nestes
materiais tem =ido conziderada & partir de dois diferentss pontos de
vista: métodos perturbativos gue comegam com {funcBes de onda de um
cristal perfeito @ de um @létron @, métodos do aglomeradeos (ouy
clusiers? gque determinam o meio que circunda © defeite. RelaxagIo
atdmica em torno do defeito o, correlagio eletrdnica s¥o também

consideradas. Contudo, tais métodos s%o desaconsel haveis para este
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tipo de estimativa (na determinag%o se um nivel raso oy profunde?
ums Yer gue, O memmes incorrem em erros da ordem de grandeza do
band-gap.

Os problemas relacionados a inclus¥e de Atomos de nitrogénio,
scb a forma substitucional, nas redes cristalinas deo sjilicic o de
germénio, podem ser parcialmente superado=s em redes amorfasz, nas
quais, &y cvondigBes de deposiglo (resfriamento répido da fass vapor)
permitem a incorporagHo de componentes ou radicais ds moléculas
complexas dissociadas por meio deo um plasma. Em 1978, Spear o
LeComber ~ estabeleceram que as proprisdades de dopagem dos elemsntos
das colunazs III & V¥V da Tabela Poriadica sdo, guando ligados =ob a
forma tetraddrica em =emiconduborgs amorfos, similares Aguelas
encontradas em semicondutores cristalinos anil ogos.

Q processo de dopagem nos semicondutores amorfos & difsrente
quando comparadeo aos semicondutores cristalinos™ ne sentide de
que, no caso cristaline, devide a considerac@es de simetria, a rede
hospedeira imple, scbre o Atomo de impureza, a coordenagio gquando am
posig¥c substitucicnal. J4 numa rede amorfa, = minimizagio local de
energia livre pode ser alcangada com o Atomo possuindoe uma
coordenagio igual 3 sua valéncia quimica, ou =RJ&, a8 coordenacic &
determinada exclusivamente por parametros quimicos o nf¥o pelo meio
que circunda a impurEZain. Oz dois tipos de situagio (impurezas que
pessuem uma coordenagio imposta pela reds hospedeira e aguelas que
Seguem a sua propria coordenaglo) coexistem dentro de uma estrutura
amorfa @, =uas estabilidades resultam de efeitos combinrados deo
contribuigles quimicas de curte alcance aldm de condigles impostas
pela rede hozpedeira. Street® sugeriu gue a posiclSo do nivel de
Fermi exerce um papel fundamentzl na determinagio da densidaces
relativa de cada tipo de posicio Cintersticial ou substitycionalld,
ho sentido de gque a eficiéncia de uma dopagem ativa & fungdo da
concentragdo de impurezas coordenadas =ob uma dada forma. Os
resultados apresentadosx a seguir confirmam osta af'irmag¥o,

A partir destas idéias nos empreendemos um estudo relacionado a
propricdades de dopagem do nitrogénic na rede do a-Ge. Esto trabalho

relata proprisdades opto-eletrénicas de amostras de a-Ge © a-Ge:H
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dopados com nitrogénio. Observou-ze que a intredugdo de nitrogénio
na rede amorfa de germini o, provoca grandes=s mudangas i
condutividade das amostraz. A anilise doz dados de transporte nos
levaram a verificar que o nitrogénio occupa estados rasos lecalizados
préximos 3 banda de condug3eo &, o5 mesmos s3Xo responsavels por ostas
mudangas no valor da condutividade, A correlagio entre as mudangas
nas propriedades de transporte e opticaz do a—-Ge, como uma fungidoc do

grau de dopagem gerado palo nitrogenic, & o gue passamosz a discubtirc.
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III. A ANALISE x5 RESULTADOS

ITI. A l. Condutividade de ezcure am a-Ge( N>,

A figura 1 mostra, em uma representagiio de log o wvs T 7%, a
dependencia da condutividade em fungfoe da tempsratura para al gumas
amostras ndo hidregenadas dopadas com nitrogénio. As caracteristicas
doz  filmes bem como suas propriedades estfo ma Tabela I, A
condutividade de um Tiime de a-Ge intrinseco (201D, deposi tado sob
as mesmas  condigfes, também eztd ilustrada pare comparagio.
Cbservando-se a figura 1 vé-se que, a condutividade dos filmes de
a-Ge varia de wuma forma que depende da concentragfo relativa de

nitregénio utilizadoe nas deposicBes.
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FIG ©1 - Representagio em log o us T para os filmes de a-Ge(MN,

Hitrogenio altamente diluideo ma cémara de reagio {amostras #02
e #03, de acordo com a Tabela I proporcionam um peduensa ol Leracio
no valor da condutividade a femperatura ambientes, wmbora, nesta
concentragio, ainda nflo sejam perceptiveis mudangas significatiwvas
na inclinagio das curvas de log o ws T'*. A curva correspondente
para a amostra #02 (ndo representadal & praticamente a mesma Gques

para a mostra ZO0l, exceto pelo valor da condutividade a temperatura

ambal et



Aumentando-se a pressio parcial de nitrogénio na  camara,
pode-se observar, simultaneamente, alterag®es no valor de O F
também na inclinagio das curvas correspondentes. Atraves de onde
podemncs inferir sobre uma  possl vel mudanga no  processo de
Lransporte, uma ver gue (se considerarmos fixa a constante de
descaimento da fungio de onda do estade localizado, ad a densicdade cles
eztadow  passa  por  poequenas mudangas.  Para  pressies parcirals  de
nitrogenia maiores que X 4x10 "mbar o material parece retornar aco
comportamento caracteristico de um a-Ge intrinseco. No caso de
prezzsBes parcialis de nitrogénio majiores que = Ax107™* mbar pode—5e

'
obzervar mudangas tanto na condutividade & temperatura ambiente
quanto na inclinagiio de log o ve T 7% Ceompor tamente das amostras
#07 e #08, representadas respectivamente por tridngulos e guadrados
vazlio=s na f'igura 17,
Note-gse dque, em todos os rcasos, os dados experimentais podem

. 14
ser ajustados por

o(T? = o exp {—CTDxTh“”], COLD

12
oncle

T =16 o ~ NCE 2k COEn
o F v

zanda NCEFD. @ e, kﬂ a densidade de estados (KOS em FF, a constante
de decaimente da funcio de onda de estado localizado e & censtanbe
dee Deltzmann, respectivamente. A maneirs pela qual o ajuste =e
adapta aos dados experimentals, sugere um mecanismo de condugdo
atraves de variable range—happingu. For meie do ajuste podemos
chegar a valores taizs como Ta. indicados na Tabela I.

Tanto a figura 1 gquante a Tabela 1 sugerem, a partir  da
diseimsio que segue. que o nillogénio enbra na rede amorfa cob duas
configuragifes  diferentes. A primeira & eletricamente  ativa o
corretponde a dbtomes de nibrogdni s em post o subobi boeional L B, bal
cumn no caso de outras inpurezas da coluna Voda Tabels Feriadica, o
nitrogeénic  Jquandeo  ocupando uma posigio  substitucional na rede,

espera-se produzir um nivel doador na metade superior do Land-—geago

Esta configuragio 4 predomninante gquande do regime de nitrogénio a

W
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baixas pressBes, onde a rede do a-Ge impSe ao ni Lrogénia Cde uma
foorma miito mais brancla ciuer s caso ocristalined, uma coordenacia com
simetria tetradgdrica, Sob esta condigl3o, a condutividade do Filme e

a-Ge wvaria, segundo uma fungfo da concentracio de nitrogénio, de

maneira imilar aquela gerada por outras inpurezaz da coluna VOO0,
TARELA I

P o - T x10 " E ¢Taued B *“2¢Taue)d

Amostra M2 RT o _, 0 o m

Cmbar CCmD CQlomd CED C eV C Ve md o
201 0 ox10" 2 1.éx10? Qo 0. 71 536
#02 B.Ox10 % 15 0”? 2 7l of ol 0. 7O 51 5
#03 2.6 0° % 1:x10”? 3 3wio o 0. 71 31 R
HO4 1. Tl070  1awx1o 2 2wiob am 0. 70 515
HOT 4. 0%10 0 17x10°% 7. axio® 107 O. 70 51 R
206 7.0x1077 1sx107? 2 ax10'®  1om Q.71 513
207 2.4x10°% 11xa0™? 3 0m10'® Foz 0. 6I BO7
#0582 207 2.4ax107 1. ox10'?  1som 0. QF 406

U segunde tipo de configuracio refere-ze a atomos de nitrogénio
ol a forma nBo atidva eletr lcanente, onde o ni trogénio estéd ligado a
tres dtomos de germanic vieinhos por meio de ligag@es planares. Este
Lipo de configuragio predomina 4 medida guer & aumentada a pressio
parvial de nitrogénic nas deposicBes. Nos voltaremnos a este pontes na
dizcussic. Tal come noe caso da melécula de 59 aN-n' a eztrutura (5r.—:-3N4
pocie ser consistente com o orbitais  hibridos epg em ligagles de
Jermanio & nitrogédnio, resul Lantes  ce uma combi nacgiHa  lirear de
orbitals ., sends a geomstria planar  determipada por una forte
repul s8e entre atomes de germinio nfEo ligadmﬁid. Como uma exXplicacEa
alternativa, podencs considerar uma hibeidi ZagEo 51_'42 2oonn orkital ;_::
anti-ligante no alons de nilrogénio; sendo a Pepul 8o entre o pares
isolades Clone pairs) responsavel pela estrutura e hop Chexagonal,

close pocked) .



ITIT.A. 2. Condulividade de @scurc em a-Go: (NI H.

A figura 2 mostra o logaritmo da condutividade d¢ oscurc do
algumas amostras de a-Gs:H nitrogenadas, om fungdc do inverso da
temperatura. (] comportamento da conduti vi dade, segundo a
temperatura, de uma amostra de a-Ge'H intrinsecsa, preparada scob as
mesmas condig@es, também esta ilustrada Camostra ZOLH>Y™ para fins
comparatives. As caracteristicas da série complaeta de a-Gg:(NI:H

constam na Tabela I1.

~2F a-GelN)H
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FIG O2 - Reprezentagfoc de log o em funge de 1000-T para as amostras
de a-Ge: CNY: H.

Oz dados indicam 4ue, dentro dos intervaloesz de dopagem =
temperatura considerados, a condutividade de escurs das amostras de
a-Ge:H nitrogenadas podem =er representadas tanto POor uma dJdnica
exponencial C(circulo= preenchidosd quanto por duas exponenciais
Cquadradeos preenchidos), ou s=ejal

Ty = o + o COZ0

T = @ exp [-CE #k TO1 + o exp [ -CE ~k_T)1 CO40
a B oD H B
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onde: 12 Eu = CEG - EFDO & Uma energia de ativagHo gque domina sobre
az propriedades de transporte na regifo de altas temperaturas o
corresponds, sob a hipdtese de uma dependéncia linear do pEeudo—gap
com a temperatura, 3 separacHo energdtica (a T=0 KD entre o nivel de
Fermi & a borda de meobilidade da banda de condugleo; iid & segunda
exponencial pode ser associada ao transporte eletrénico relacionado
a0z estados de cauda, nos quais as fung®es de onda est3c localizadas
@, apenas condugo assiztida por hopping de féncons pode occorrer,
isto &, EH = [CED - EFDﬂ + W1, smende W a energia de hopping (da
ordem de knTD =] ED a energia correspondente ao  centro  da
distribuiglo do niwvel doador’®. Oz dois valores encontrados para

tais energias de ativac¥o comstam na Tabelas IT1.

TABELA I1
Nz o E [ E (Tauc) EIXZCTach
Amo=tra RT & H g
C mbar) temd™?  Cewvd €% CaVd CoVemd 7%
#O1H o 4x10” " 0. 49 5.8 1.10 718
FOZH  4,0x10°°  ®mx107* 0. 23 3.8 1.0 770
#O3H 7.0x10"° 1077 0. 20 8.6 1.08 770
-5 -3 0,11
HO4H  1.6:d0 Sl O <6 o015 B8 1. 00 710
—= -4 Q. 20
#OBH  3.0x10 7%l O co 1wy BT 1.00 740
-s -3  o.=21
KOBH  7.0x10 1.4x10 o 1vy B3 1.08 593
-3 wd D 35 »
#O7H  1.0x10 7310 o may 2B 0.88 387

OBS: Todas as amestras possuem, aproximadamente 1um de szpessura. As
energias de ativagdo indicadas em paréntoses, correspondem ac valor
cbtide & baixas energias (equag%o 4). (%) A amostra #O7H n3o &
utilizada em comparag®es diretas &s demais (devido a sua baixa

concentraqcio do hidrogénio ligaded.
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E oportunc lembrar gque, tanto a amostra intrinseca quanto a
menos dopada possuem uma unica ensrgia de ativag3o. Um indicioc da
pequena contribuigleo dos estadoz localizadoz Cdovidos s imMpuUr ERas
@ ou defeitos) ac tranzporte eletrdnico. A medida que a concentragio
de dopante aumenta, ¢ transporte atraves de hopping ativado
termicamente, via estados localizados, também aumenta. PFPassamnds a
dominar sobre o transporte de cargas a baixas temperaturas. A
energia de ativagio 1-22‘:l de estados eslendidos depende fortemente da
pressdo parcial de nitrogénic na camara, durante a deposicio,
Peguenaz concentragBes de nitrogénic na camara de reacioc produzem
grandes mudangas na energia de ativagdo, uma indicagdo da eficiéncia
do processo de dopagem. Conforme o nivel de Fermi val s& aproximando
do nivel doador rasc Cnote que EﬂzD.ii YV para a amostra #04H,
segunde a Tabela II2, a incorporac3o de nitrogénic coordenado
trigonalment® passa & dominar & a fase correspondente ao nitreto
CGeaN43 toma vez. A partir deste ponto, o Frocesso de dopagem atiwva
passa a diminuir rapidamente; a condutividade baixa e, a energia de
ativagio aumenta até o wvaler correspondant.e a liga a*G@BN(
Seguindo, pois, o processo sugerido por Strest”, quanto & exisiéncia

de uma maxima eficiéncia de dopagem.

II1.A. 3. Propriedades Opticas~Estruturais om a-GeCNJ.

Conforme foi mencionado no Capitulo 2, costuma-se dividir a
abzorgdo  dptica dozx somicondutores amorfos om  Lr&s regi Sos
distintas: i) uma regifo de alta energia, também deonominada regiioc
intrinseca, envolvendo transi¢Bes banda a banda com um cosficiente
de absorcfo a = 10 © em 119 uma regiJo enveol vende energias numa
faixa intermediiria, gque tem uma forma exponencial normalmente
associada a transi¢gBes envolvendo caudas de estadeos localizados além
daz bandas de valéncia & de conducdeo e, iiil) uma regilo de baixa
energia Cabsorglo no sub-gap) associada a transigles entre defeitos
¢ e=tades de impurezas &, ic bandas de valéncia ou de conducio ou, a

vibragBes de modos locais enval vende Aatomos leves.
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Os resultados obtidos podem ser resumidos da seguinte maneira:

a) Regifo intrinseca - os dados referentes a absorg3c dpiica no
visivel @ infra-vermelho préximoc foram utilizados para a obLengIo
dos gaps de Tauc listados na Tabela 1. Pode-so observar que, o
pitrogénio comega a afetar o valor de E apenas a partir de prosshes
parciais de nitrogénic maicres que 2? 2.5x10" mbar. A figura 2
mostra a variagEo de Eg em fungio da pressHo parcial de nitrogénio,
O= dados experimentais indicam um alargamente (associade A
toordenagcio na forma trigonall, correspondants a forma nitreto, para

PressBes parciais maiores gque a citada.

5 it i
L
-

IZ-F\d Z(mbar)

FIG 02 - VariacH3o do gap optica C Eg 4 em fungHo da pressHo parcial

de nitrogénio na camara.

A Tabela I também ilustra valeres de B de Tauc (a partir da
inclinag¥o da curva CaED*? us energia do {dtond que, di& uma
indicag¥o da desordem na rede. Redes com uma quantidade grande de
def@ito=s caracterizam-se por possuir pequencs valeores de B, o Qe
pods ser visto por meio da Tabela I. A adigio de nitrogénic na rede
do a-Ge introduz um numerc maior de defweitos, eom particular na
amostra depositada sob uma maior pressSo parcial de nitrogénio C#0BD

onde © nitrogénio em posigie trigonal “controla" a abortura do gap.
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k) Regilioc exponencial = & regido sxponencial de absorcio, associada
a2 transigBes Opticas envolvendo estados localizados nas caudas, eszla
mal definida m todas amostras n¥o hidrogenadas, uma conzequéncia da
alta densidade de dangling-bonds qus dio origem a uma absorcio
bastante intensa. Como uma conz=aquencia, nioc s consegue obter

muitas informaglies a partir desta regi do.

€) Regifio de absorgf¥o no sub-gap - nas amostras ndo hidrogenadas, a
principal contribui¢3o & abscorg8c de fotons pouco energéticeos vém
de: i) transigBes envolvendo deofeltos profundos localizades, a
maioria dangling-bonds, & estados préximos As bordas do abzsorgio;
1i) modos vibracionais associados a prezenca de adtomos de nitrogénico
na rede @, iii2 modos ressonantes devidos 3 vibragdoc da rede de a-Ge
Cem torno de 300 cm .

Zendo az medidas dpticas Cna regido de infra-vermelhod
realizadas na faixa de numeros de onda de 400-4000 cm™, apenas os
processos referentes aos Ltipos (id » (ii) puderam =er deotstados.

Os principais resultados nesta faixa de energias sXo: 3
conforme «ra de s¢ esperar, a adig¥e de nitrogdnio i rede do a-Go
acresce sensivelmente® a absorcSc nas caudas do Land-gap; a inclusSo
de atomos de nitrogénioc de tamanho e~ ou valéncia bastanto diferentes
aumenta a densidade de dangling-bonds @, (i) picos de abzorgio
associados acs modos  lecais da vibragidoc Ge-N nfo podem =or
observados em amostras praeparadas a2 uma pressIo parcial de
nitrogénio menor gque 7.0x107" mbar Cveja, por exemploc as Tabelas I o
III2. A Tabela II1 também apresenta wvalores associados as Areass
integradas das banda=z de vibrag8oc, no mode stretching, da ligagHo
Ge-N no plano. A dnica por néds encontrada dentro da faixa dw

400-4000 cm *, corraespondente aoc infra—-vermelho.

39



ITII.A. 4. Propricdades Opticazm-Estruturaiz em a-Go: (NI H,

a) Regido intrinseca - a Tabela Il mostra os valores dos band-gaps
CE D da =érie de amosiras de a—-Ge:(N2:H. Pode-se obszsrvar, em fungio
daz condigties de deposigio, que E:g nic depende apreciavelmente da
pres=3c parcial de nitrogénio na cémara. Com excegio da amostra
#07H, todas as oublras possuem um valor de EgCTaucD em torno de 1.1
eV, E importante ocbservar que Eg permaneces constante (desde a
amostra #OlH até a amostra #0BH) para até duas ordens de grandeza deo
variagic na press3o parcial de nitrogénio, uma clara indicagHo de
que, nesies casoz, @ o hidrogénic gue ceontrola a largura do gap. O
que fica clarc guando s& analiza a amostra FO7H onde a me=ma pos=ul
uma quantidade maior de nitregénic incorporado em relag3o a amostra
#OGH Cja que a sua pressSoc parcial & maiord . Ezta & uma
conseqiiéncia direta da pouca hidrogenagfo ocorrida (2.2% de atomos
de hidregénio ligados na rede) na amostra Z0O7H, Qutra informagfo
importante ¢ o© surgimento de bandas de absorc3oc relativas Aas
vibragfies MN-H.

O pardmetre B de Tauc foi determinade para todas as amostras
Cver Tabela I12. O comportamento observado & o mesmo que na analise
das amostras n¥o hidregenadas; a amostra #07H apresenta um wvalor
Para o parametroe B, muito menor gue as demais, indicando a rede ser
mais desordenada devido A presenga do nitrogénico além da pouca

hidrogenacic conseguida.

b)  FRegifo exponsncial - a adigSc de qualgquer guantidads de
nitregénio na rede produz um aumento de absorgio na regido
exponencial . Conformea mencionado antariormente, a @nergia
caracteristica para a c¢auda de Urbach em um bom a-Gs:'H Cbaixa
desordem) & da ordem de 50 maVvi '’ que & compariavel a um a-Zi:H de
qualidade muito boa. Tal valor pode aumentar a atd mais de 100 maeV
assim que nitrogenic & incorperade na rede, uma clara indicag3o de

um aumento na desordem topoldgica.

€2? kegifo de absorglo no sub-gop — uma curva de absorg3oc, tipica
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para um a-GetH de qualidade mel hor ada®”, possul uma absorgio na
regideo de sub-gap que & apenas uma ordem de grandeza maior gque em um
a-Si'H de qualidade eletrdnpica. Resultados semelhantes podem ser
conseguidos com um a-Ge:H preduzide por glow—dischargef{ A adicdo
de nitrogénic come um dopante aumenta consideravelmente a absorgdo
nesta regifo, em virtude de um aumento na densidade de defwitos. De
acordo com Street®, tais defeitos advém do processoc de dopagem.

A regilo de absorgHo no sub-gap também leva em consideragio az
absorg8es referentes as vibragfies dos modos Ge-H, Ga-N &, N-H que,
ndc sio observadas nas amostras ¥0O2H até #06H. Uma indicagso de gque,
nestas amostras, a hidrogenagio da rede se di da mesma {orma gue no
caso intrinseco Camostra #0lH). Ver por exemple a hidrogenag3c das
amostras na Tabsla I1. Enquanto que, nos espectros de infra—-vermelho
da amostra FOVH h& o surgimente de bandas de absorgio associadas aos
modos sireiching & bending das vibraqaﬁﬁla N-H com freqgidéncias am
2 B30 em P & w 1180 em ', respectivamente. As condigBes de
deposigic adotadas ne decorrer deste trabalho foram tais gue, em
nenhum momento, cobservou-se a presenga de modos relativos a grupos
de hidrogénio CG@*HHD &®m gﬂrm&nicip. Além disto, ndoc fol observada a
banda de absorgio associada A presenga de oxigénio, tanto nos filmes
de a-Gw guantoc em a-Ge:H, dopados ou nXo.

Consideremos, agora, alguns resultados relativos as bandas de
absorglo devidaz 4 presenga de ligagBes Ge—-H. Filmes de a—-Ge:H de
boa gualidade costumam apresentar duas bandas de absoroefo:
relacionadas ao modo stretching, centradas em torno de 1900 em™ o,
associladas av mode wagging em torno da 575 cm™. O mode strelching
de menor namerc de onda Cw_=1880 em ') foi definide por Gonnell et
al.®® come sendo devido a ligagies Ge-H iscladaz., em microvoids do
tamanhe de uma vacincia sendo denominado, portanto, modo bulk-like
0 modo streiching de maior nuimero de onda th=1980 cm ™) come sendo
devido a grupes de ligagBes Ge-H formande clusiers de B ou mais
atomos de hidrogeénio localizados nas superficiss internas de grandes
voids, portanto, surface-like. A Tabela III ilustra alguns valores
dos picos azsociados aocs modos wagging & siretching bulk-like para

diferentes concentragtes de dopagem.
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TABELA III

N @ CGo-H) W GomHD WGoND  wlGe-ND
Amostra stretching waggi ng H siretching Araa N
Cam™ *> Cem™ '3 (-2 Cem 5 Cem™ *> Cem™ >
#01H 1880 875 5.8 - - o
#0O2H 1878 70 5.8 a a a
#03H 1877 570 5.6 a a 1.2x10%°
#04H 1879 570 = a a . .
#OBH 1880 872 8.7 a =l n.a,
#OBH 1880 870 5. 3 a a 2.0x10%"
#01 - - - ~ - -
HOZ - - - o a .
#O3 - - - a a n. a.
AO4 - - - a a L. ocl.
OGS - - - a a .o,
#06 - - - BYO 132 @.1x10%°
o7 - - - 8590 380 n.o.
HOB - - - 700 4080 n.oa, _J
OB= * vibragcfo correspondente ao modo sitrelching bulklike,
4 ! abaixo da sensibilidade do @qul pamentoc &,
n.a.t nEo avaliado.
CH CN representam as concentragles de hidregénia =

nitrogénio,

respecti vamante.
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II1.B. DISCUSZAO

Ordem local e eficidéncia de dopagem dos Atomes de nitrogénio

na rede do a-Ga.

Uma préatieca comum quande do estude de ligas binariaz amorfac o
a de =ze referir a compostos similares com propriedades conhecidas.
No nosso caso, a escolha imediata fei a do sistema amorfo
silicio-nitrogénico onde, a grande semelhanca existente entre a
astrutura de valéncia eletrédnica do S e do Ge SUgerem Uuma
coordenagio local e uma ordem quimica bastante zemelhante nos dois
slstemas: a-5i:N e a-Ge: N.

Estudos de foto-emissZe mostram que o minimo da banda de
valéncia do a—S:iNH dominado por i em estados 3p diminui linearmente
com x. Para x = 0.85, o mais alto estado ocupado muda para N 2Zp
coordenado trigonalmente, Ao contrario de que acontece com o a—&i:Nx
poucos  e=forgos Lém sido voltados para o estudo  das ligas=s
germanio-nitrogénic. Um trabalho anterior sobre propriedades édpt.icas
do a"Ge:N“. noe entanto, sugere um pracaszazz de alargamento do
band-gap semelhante. Boscherini et al.’” realizando ectudos de ordem
de curto alcance, por EXAFE, em liga=s amorfas de Ge-N preparadags por
RF sputiering (em condi¢Bes bastante semelhantes as adotadas aquio
mostraram que, para uma gquantidade relativamente alta de nitrogénio
na redeo CPNQE a=1r1s<_'l.f£)-::l mbar2, as distAncias interatémicas Ge-N o Co-Ge
s3¢ lndependentes da concentragio de nitrogénio e lguais a 1. 834 =
2. 44A, respectivamente. Tal comc no case das ligags a-Si:N  a
incorporagfo de uma grande gquanitidade de nitrogénio induz a formagio
de uma rede totalmente ordenada®”.

Az investigag¥es, acima descritas, permitem um entendimente

razocavelmente clareo do comportamente guimico para dquantldades
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relativamente grandes de Atomos de nitrogénio mna rede do a-Ge,
Nitrogénio altamente diluido, ceontudo, pode ce comportar de uma
maneira di feraente. Al ém da possibilidade de coordenar ~so
trigonalmente, conforme mencionado (socb a forma de nitretad, ha
ainda a possibilidade de existirem nitrogénios am posigcio
substitucicnal, coordenados sob a forma tetraddrica. A concentracio
relativa de cada tipo de coordenacio depends de um processo  de
minimizago de energia que, leva em conta conbribuigBes quimicas de
curto-alcance além de condig®es impostas pela rede hospedeira.

Street® explica dopagens substitucicnais em redes amorfas
aplicando a regra 8-4 modificada, gque inclul a possibilidade de
incorporagic de 4temos carregados no momento da deposi ¢io CN: no
hogso casaed. De acorde com a teoria, o equilibrio final entre
coordenagio trigenal wvs coordenacio tetraddrica, nog elementos do
grupo V., & determinade através da posig¢io de Er dentre do
pseudo—gap, NEo ¢ permitida a movimentacEo de Er acima do nivel
doador, o que estaria em desacordo com a regra 8-4. A medida que EF
se aproxima do nivel doador, gerado pela impureza do grupo V, a
mesma pode se coordenar com a sua prépria valéncia, O modelo, a
partir da regra de 8-4, também prevé um equilibrioc entre impurezas
coordenadas trigonalmente o tetraedricamente com os doadores sendao
compansados por um igual nimearo de dangl ing—bonds. Estas
consideracBes levam a uma lel de eficiéncia de dopagem nzﬂmnSLxN;/z.
onde No representa a densidade total de impurezag. Tal compor tamento
quadritico tém side experimental mente encontrado em a-Si:H dopade
com fosforoe e, em a-Ge: H dopado com bore e fésforo o 27

As variag@es em condutlvidade encontradas em filmes de a-Ge:H
dopados com nitrogénio indicam o mesmo ser um dopante efetivo ha
rede. A presenga de pequenas quantidades de nitreogénic na cémara de
reagdo, induz variag®es na condutividade a temperatura ambiente de
duas ou maiz ordens de grandeza no a-Ge:H. Além de o nivel de Fermi
experimentar um deslocamento de até 0.1 eV abaixo da cauda da banda
de conduglio, perfazende um intervalo de aproximadamente 0.4 eV {veja
Tabela I1D. Efeitos semelhantes foram observados em filmes de a-5i:H

dopados com nitragéniazmﬂu. Baixeras et al. " também chservaram a
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eficidcia do nitrogénic como dopante no a—-3i:H, onde o nivel de Fermi
foi movimentado em até 0.1 eV abaixo da cauda da banda de condugio.
0= dados experimentais mostram que o nivel doader introduzido pelo
nitregénioc, gquando coordenado tetraedricamente, no a=-Si:H trata-s=ea
de um nivel raso, da ordem de dezenas de meV, valores similares A0S
obtidos com outras impurezas tais como P: ? ou AS: 1 ral
situagcEo, contraditéria ao nivel doador profunde encontrade em
materiajis cristalinmsa, cam cerieza deve estar relacionada a larga
influéncia exercida pele relaxamento atémico devids a variag@es nos

comprimentos g Angulos das liga¢ﬁesd.
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TII.EB. I. FROFRIEDADES DE TRANSFORTE
- Amostras de a-Ge: CND

A figura 4 ilustra uma curva do logaritme da condutividade &
Lemperatura  ambiente e também as variag®es  correspondentes  ao
legaritime do parametro de transporte Tm. em fumcio da  pressio
pardial de nitrogénio na camara e reagio. Por meio da figura Poddam
ser observadas ires regifies distintas. A primeira Ccom uma pressdIo
de nitrogénio entre O e 4. O%1O ° miard correspands a4 uma alta
diluigHo de nitrogénio e, & opde pode—se  opservar alguma pegquena
Aalteragio no valor da condutividade a temperatura ambismnte ssgundo
um anmenta na pressio de nitrogénio, Segqulido por uym tambem pequenco
wiimernton e val o de T“. Indicando que o ndvel die Fermi [lamRa or uma
regidn de pequena densidade de estados, Nos acredi tamos que, dentro
deste intwervalo de pressSes parciais, oz At roqos cder nilrogenio =50
incorporados pringipal ment.s sob a forma substitucional . Uma dopagsm
“lwliva & observada. assim como um aumento da desordem na rede < na
densldade de defeltas, CiUer podds ser visi.g Paor meror de medidat e
abgorgio optica., Na segunda regiio (pressiies parcials entre 4. 0x1o
s 2 0x107? mbard, Atomos de nitregénio sEo incorporados om grande
numero sob s forma trigonal.  Aumentando-se  a pressia parcial  de
mtrogénio a valores maiores CuE 2. Oxl0™? mirar,  ha  uma bencdéncia
Finda maior  de o5 Atomos de mpibe orEnio e ligarem sob oa  forma
trigonal & o material caminha em direcio ao comportamento | ntrinseco
Cnitretod, Nesta terceira Fegifo, devido a um aumento na pressIo de
nitrogenio,. abserva—-se (Toahola I0:

LA um alargamento do band-gap,
L2 um aumsntae no valor do TD =,
L1t uma brusca diminuicio no valor de o

Foucos  trabalhos tratam de efeitos  de dopagen  devidos A

wlenentes dos grupos TII e V da Tabwla Feriodi ca, na rede de

~ 14,3284 . , .
A -G » muito ambara toados oo L jam B omam . acordo guant.o 4
manifestagio de mudangas. na valor  da condubividace, o Lre esios

34 . . _
trabalhos, Takano et al. trata espescificamente o nitrogenio em



filmes dea a—-Ge, Entretante, U anilisea cuidadosa das
caracteristicag de seu material intrinseco, indica a presenga de
impurezas n3o intencicnais. Os filmes de Takano sfHo depositados pela
técnica de RF sputtering em uma atmosfera de Ar+Nz Ca uma pressfc deo
Bx10 *mbar?, sobre substratos aquecides a 20°C, ou seja, condicBes
bastante distintas das adotadas aqui, o gque pode ser confirmade
através da analise das propriedades opticas & de transporte por ele
obtidas. Por exemplo, o valor do gap de Tauc para os nossos ilmes
de a-Ge & de Q.7 eV enquanto que o de Takano (também pelo métods de
Taucd & por volta de 1.2 eV, além de suas amostras apresentarem uma
condutividade a4 temperatura ambiente bastante baixa, da ordem de
1077 o™ em™ (por exemplo, ver figura 2 da referéncia 34). Zeu
material também apresenta uma banda de abzorg®e (no caso
intrinsecsd, na faixa de infra-vermelho, centrada em 800 cmﬂ, um
indicio muito grande de contami nagiio por oxi génio. Acreditamos,
portanto, que o= efeitos observados por  Takano n3c devem sar
atribuides Unica e exclusivamente a Prasenga de nitrogénio mas sim a
uma quantidade muito maior de contaminantes indesejivels Coxigénio

por exemplo),

B T S L

i

5 “ - s
0 6t 0 T W0 163
’."\f:_;t b ]
FIG 04 - Curvas representativas de log T ® de 1 og TE em funcio da
pressidc parcial de nitrogénio na camara de deposicio, para as

amostras de a—Ge: CND.
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Emm nosso trabalhﬁ, aspectos  interessantes  <urgem  quando da
introdugie de pequenas quantidades de nitrogénio na rede de a-Ge
Coma por axempl o, um aumento na denzidade do defleitos em torrno do
nivel de Fermi que, por sua vez, contribul para o surgimento do
Mecanl sme  de  conducio  por happtngla comportamentc sugeridn el as
curvas de log o us T 37%,

Una vez que o nivel de Fermi esia associado A alta densidade de
Aegfeltos no pEevwdo-—gap, nio s deve eEporalr mudangas muitse grandes
no valor do mesmo, gquando  do  processo  de dopagem sob & forma
substitucional. Muito embara. uma simple=s inspegio das propriedades
e transporte manifeste  claramente o mapeel desesmnpenhadoe pela
nitrogénic no processo  de  dopagem.  Retornando A figura 4 @,
relembrands que T ¢ inversamente proporcional & densidade de

[}

defeilos  am EF CogquaciEo 25, podemnos  facer algumss considerac@es
Cazsimlndo-se o praticamente canstanle e todos o= casosd: QD oa
adiglo de uma quantidads muito pegquens de nitrogenio A ede don oa =0k
Camostra #0222 n3o chega a provoecar uma variacieo apreciivel no valor
e Tu. tma indicagio de gque a alta densidade do deleitos do 3] me de
a-Ge Intrinseco ainda domina : ii3 wuma dquantidade um pouco maior de
nitrogenio dd crigem a uma grande densidade do centros Lipo doador
Cooordenadoy Letraedricanente’ o, uma mudanga no valor e T rodes
swur cbmorvada, como também um aument.o o val or de Tn v lndicando qgue
EF Sntra om ums regido com pegquena densidade de defeitas: iii) na
Amostra FOS O processo parece rebor nar aquele da condutividads do
material intrinseco &, iv) nas demais amoEtras, preparadas a maiores
Pressbes parciais de nitrogénia CX07 o #OBD J& podem ser observadas
caracterizbicas de nitreto de germanio’” onde, devide & coordenagio
sel & forma trigonal, ha um alargament.o do band-gap (E CZOR) = O, aks

V) aldém do alto valor de T e diminuigdo da condutividads),
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- Amoztrag de a-Ge: CNY:H

Antes de entrarmos expecificamente na anAdlise das propriedadeg
de transporte das amostras de a—Ge:H, convém ressaltar dque todaz ag
amostras apresentam praticamente a mesma concentragio de hidrogénio
ligadeo (exceto & amostra #OTH>, sendo portanto, as propriedades
ebheer vadas, nio devidas a diferentes valores do hidrogenacio. Por
meio da figura 2 e da Tabela II vemos as grandes variag®es, nos
valores da condutividade de escuro, provocadas a partir da inclus®o
de nitrogénic no material. A amostra #OlH apresenta um regime de
conduglo ativada até baixas temperaturas Ccomum em materiais com uma
baixa densidade de estados no pseudo-gapd, com uma energia de
ativaglio em torno de 0.80 &V, valor esto caracteristics em filmes de
a-Ge:H de qualidade, produzidos por EF spmttarhyfs ol através da
dacomposicio de GaH‘ por glcwmdischarge*i O material em questio
aprezenta algumas caraclteristicas importanteg tais como:
fotocondutividade, um pico de fotoluminescéncia a 100 K ™ além de
Suas propriedades cptoeletrénicas serem sensiveis a expozsicio da luz
visivel™, de uma maneira similar & encontrada em filmes de a-Si:H
Cefaeito Staebler-Wronski®D. Tais caracteristicas fazem com que o
material seja extremamente susceptivel a contaminacZo controlada de
nitrogénie !

A Tabela II ilugstra o fatoe de Wue uma pressSo parcial  de
nitrogénioc de 4.0x10™° mbar Camostra #02H) provoca um deslocamento
da posigic do nivel de Fermi em até 260 maV. Una exponencial =imples
¢ perfeitamente ajustada para amostras com até 7. 0x10™ ¢ mbar Cfigura
€. A partir de onde, um outre mecanismo  comega a surgir  na
condutividade (dentre de intervalo de temperaturas considerado,
400-120 K>. Na nossa opinifio, esta & uma evidéncia de gque para
filmes preparados a baixas Prez==fcg parciaiz de nitrogénio: i a
densidade de estados no nivel de Farmi permanece praticamente a
mesma Causéncia de conduglo por hoppingd e, ii) a densidade de
estados localizados no nivel doador ainda n¥e & grande o suficigente
para haver hopping entre estados doadores. Para uma pressZo parcial

de 1.5x10™° mbar Camostra #04H), entretanto, SUrge o mecanismo de
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condusio por hopping a baixas tempetraturas.

Uma representagio esguematica da densidade de estades (DOSD
pPara algumas amostras consideradas esti na figura 5. A linha cheia
indica a DOS de um filme de a-Ge:H intrinseco e, também est3c
indicadas as bordas das bandazs de valéncia e de conduglo, além de
@stados relacionados a dangling-bonds. A medida gue val sendo
incorporada uma maior quantidade de nitregénis na rede, & DOS pode
ser represeéntada pela linha tracejada. Os valores correspondentes
acs valores dos niveis de Fermi também estio represent.ados para as
amostras  #O1H, #O3H, #O4H @, HOBH  bem como  um esqguena da

movimentagio dos mesmos.

Energy

FIG 0B - RepresentacXZo esquemidtica da DOZ em a—-Ge: CND:H,
REetomande a discussioc Para as amostras mais nitrogenadas o,

cbservando-se oz valores contidoes na Tabela I, vemoszs a exi stdncia

de duas exponsncials no ajuste das curvas de condutividade de sscure
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ve 1000-T (figura 2). A energia de ativag3o correspondente a regifo
de altas temperaturas ¢, nas amostras #05H e #O8H, maior gque a
encontrada na amostra #04H, apontando para uma maior nitrogenagciZo
das mesmas C(tLambém verificada por meloc de analises dpticagd. O
dezl ocamente no valer de EF encontradoe para as amostras #OSH o #OBH
pode ser explicado por meic da regra medifilcada B-4 de Mottt quanda
da incorporag¥o de impurezas na rede amorfa’. A madida que o niwvel
de Fermi se aproxima do nivel doador, mais e mais Atomes de
nitrogénio podem ser incorporados sob a forma de coordenagio
trigonal, Tanto 4tomos de nitrogénic coordenades sob &  forma
trigonal quante tetragonal coexistem até que, para presstes parciais
de nitrogénic maiores, a fase correspondente ao nitreto  de
germinio passa a existir (coordenagfo trigonald.

E bastante ilustrative comparar os resultados até agora
descritos, de nitrogénio em filmes de a-Ga:H, com os obtidos por
Jones et al.™ no que diz respeito As propriedades de transporte de
amostras de a-Ge:H preparadas por #glow-discharge de GGH‘ dopadas ceom
fésforo. No referide trabalhe chega-se A conclusio de que, © fésforo
s& comporta como um doador raso muito embora Jones et al. tambdm
chegue a afirmar quanto a4 baixa eficiéncia de dopagem do fésforo am
a-Ge:H em relagfio ao a-Si:H (muite provavelmente devide a alta
densidade de defeitos do material por eles depogitado),

Rezsuminde o exposto até agora, as propriédades de transporte
tanto das amestras nfo hidrogenadas quante das hidrogenadas indicam
que o Atomo de nitrogénieo pode participar da rede do a-Ge sob duas
formas diferentes. A baixas concentrag®es de nitrogénio a rede
hogspedeira imp#®e sua "simetria” e © mesme entra sob a forma
substitucional, coordenando-se tetracdricamente. Nestas condigBes, o
nitrogénio age come um dopante do tipo n produzinde um nivel doador
raso. Aumentando-se a quantidade de nitrogénic ha uma tendéncia
maier A& formagio de ligacBes Gea-N coordenadas Lrigonal mente indo, a
altas concentrag®es de nitrogénio, a um comportamento do Lipo
nitreto. Através de algumas caracterizag®es &pticag pode-se chegar

as mesmaz conclusSes, que & o que passamog a discutirc agora.
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III.B.1I. PROFPRIEDADES GPTICAS

i. Andlise do band-gap e concentracio de nitrogénic em a-Ge: CND

A adig¢¥Eo de quantidades muito pequenas de nitrogénie ma rede do
a-G¢ niEo chega a causar grandes mudangas no ¢ue diz respeitoe ao
valor do band-gap discutido na secgio III1.A. 3. enquantoc gue, para
concentragBes maiores de nitrogénic, um aumento no valor de E
(figura 38 @ Tabela I) pode ser observado. Al gumasg caract&ristica§
interessantes relacionadas a ligagio Ge-N podem ser resumidamente
expressas: de acorde com Paulinggp, embora a grande diferenga om
@¢letronegatividade entre o germinico (1.8 & o nitrogénioc (3=, 00
observa-se que, a ligag#o Ge-N & basicamente covalente; a um Lamanhe
de ligagdc Ge-N de 1.83A, a referida ligag&o tem um carater iénice™
de apenas 25%; a energia de 1iga¢§ﬂ‘° Ge-Ge e Go-N podem ser tomadas
respectivamente como 1.94 eV numa ligagSc tetraddrical) e 2.65 oV
{sob uma configuragio trigonald.

Estudes realizados em ligagles ©o-H ** reforgam a relagio
exiztente entre: comprimento de ligagl3o, energia de ligagio =,
constante de forga Csiretching force constantd. Um maior compr i ment.o
de ligacio ectd diretamente relacionado & energia de ligagio que,
per sua vez, tambéem tem infludncia direta na constante de forga.
Estes raciocinios podem ser estendidos quando se consideram ligacBes
a partir de uma determinada hibridiza¢ic, onde devem ser levados em
conta, aspectos relatives ao ouverlap de orbitais atémicos. Um maior
cverlap de orbitais implica numa maior energia de ligacSe &, menor
comprimento da mesma.

Dentre da regifc considerada, 400-4000 cm't, apenas as
vibrag®es relativas ao modo stretching Ge—-N, no plano, puderam ser
analisadas. Tal vibrag#o encontra-se por volta de 700 cm e,
conforme mencionade anteriormente, através da Area integrada desla
banda de absor¢io, pode-se chegar (desde Jue sSe possua uma

censtante de proporcional idaded a concentragic de nitrogénic ligado,
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tal e qual =e procede na determinagio de hidrogénio ligado. Para o
a-5i:N, gue posszui uma banda de abzorgio centrada em =800 em ', a
constante de prﬂporcianalidadﬂ"n & ANCSiD= 7.7x10'" em™®. No casc da
determinagiio da constante de proporcionalidade, para o calcule de
nitrogénioc ligado em nossas amostras, ultilizou-se uma reacfo nuclear
do tipo N4 Cad, 5D Dm en um acelerader Vanm der Graaff na PUGCAED.
Determi nou~ge, entio:

A CGed = B, 7310 em?

E, a partir desie wvalor, pudemos avaliar a concentracio de
nitrogénic. A partir das amostras utilizadas na determinac8o desta
constante, obtivemos o= seguintes valores Catraves da Tabela II1ID:
amostra #0E = 2%, #O0B3H = 0.27% &, #OBH = 0.4B%. Dal a explicacic de
o pordue de ndoc =serem observadaz bandas de abzsorg¢Zo naz amostras
#03H e HOBH (e aquelas depositadas a uma menor pressio parcial de
nitrogdniocl @ sim na ameostra OB o deomais (Cdepozitadas com uma
pressdo parclal maior?., Considerando-se que © linite inferior de
detlegio dos ezpectrofotdémetros utilizados, na regiio de

infra—-vermglho, & de ~ 1%,

tt. Andlises de absorgio o, determina¢3o do conteudo de nitrogénio

em a=-Ge: (NI H

Por meioc da Takela Il pode-se ver gque, exceclo feita & amostra
#O7H, todas amoztras possuem a mesma concentrag3o de hidrogénio
ligadeo. Raz8o pela qual apenas estas s3o consideradasz para fins
comparatives. Isto conseguideo através de um rigorose controle dos
pardmetros de deposiclo. Também & oportunc lembrar o “"dominic' do
hidrogénio sobre o valor de E . Para todas as amostras, obtém-se
praticamente o mesmo gap u:‘_‘)pLicc:gistD ¢ claro, dentro doz limites de

precis3o.



Conf ar ne mencl enado no item anterior, restas amostras
obleve-se, no maximo, por veolta de ~ 0.85% de Atomos de nitrogénio
ligados (ver tabela III). Muito embora, para esta pequena faixa de
concentragies, pudessem s&r observadas variag®es gignificativas no
valor da condutividade. E bastante interessante notar a infludncia
da presenga, ou ndo, de hidrogénic na camara de deposigic. Por
exemple, para as amostras #0868 o #OBH Cobservar tabelas T e IID,
depozitadas sob as mesmas condigBes C(exceto pela presenga  de
hidregéniod, onde grandes mudangasz s%o observadas.

A  concentragXo de nitrogénio nestas amostrag, conl or me

determinada por reagio nuclear, & bastante diferente ¢ver tabela

IITS. Esta reduglo observada no processoc  de incerporagio  do
nitrogénio Ja fol observada antes*?. Tal fendmeno asta,
estrejtamente relacionade, As propriedades do plasma durante a
deposi gle Cgrandes mudangag podem ser obser vadag*® apenas

substituindo-se a mistura nitrogénio+hidrogénioc por améniad. Estude

que pretendemos realizar dentro em breve.
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IIT.B.IIT.

i. Propriedades estruturais

a-Ge: CNJ: H.

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

observadas nos filmes de a—Ge: CND

=]

Os modos vibraclonals relacionados as ligac®Ses Ge-H em a-Ga: H

o

foram inicialmente estudados por Lewis ot al.? &, posteriormente

por muitos outros pesdqul sadores.

HA um consenso geral quanto a4 pre-

sanga de modos vibracionais stretching a nimeros de onda préximos a

1a00 t:m-1 e,

correspandent.es vibracBes no modoe wagging a o BBO em™t,

TABELA IV
wggé?ng Ge—Hn gﬁ;i sﬁfggce gjLQdO de Rel,
-1 -1 -4 -4 posigdo
Ccm "D Cem D2 Cem 7D Cem "D
=l lsas 1970 sput tering O~ 465
8555 S00 1805 1970 sput tering b
18Q5 plasma transport g
reac lor

555 18958 1970 & B7
570 1880 2000 mogneliron sp =i
560 1875 1850 glow discharge 50
B&0 TED 1880 2000 glow discharge 19
B850 2000 homo CVD 60
Elsle) 1895 1970 sput tering &1
Ga0 1200 2000 spout tering B2
B50O 220 is7o 1900 EFCR plagma react, &3
B0 =8 830 1830 =000 ton beam sp B4
870 1875 1a78 spul tering 45
560 1875 1975 glow discharge 17
560 1870 1008 cvD B5
580 1800 2000 sSprut tering 66
1880 cvhn =

B75 1880 1380 sput tering »

=5



Sendo as bandag encontradas por volta de BOO em ' atribuidas a
presenga de grupos de hidrogénio ligadeos ac germAnio. Contudo, a
@xata localizagHe de tais bandas de absor¢®3o, varia de autor para
autor, como uma decorréncia do método e condi¢®ez de deposigZo. Em
nosso material, tals valores constam na Tabela IV (indicado por =3,
bem como wvalores (e respectivazs técnicas de deposicio) encontrados
per outros autores.

Quando da anadlise das bandas de absorgZo relativas as ligagSes
Ge-H (nas amostras de a-Ge:N:H), tanto em espectrofotdémetros pelo
nétodo de dispersfo quanto pelo método de interferometria (FT), nZo
obser vou-=e desvios aprecidveis em relagioc aocs valores obtidog a
partir de uma =Sérile de smete amostras intringsecas C(ver Tabela IIID. A
freqiéncia de vibragi3io em uma banda de absorgio em infra-vermelho,
depende fundamentalmente das massas e da energia de ligacfo
associadas ao dipolo. No entante, considerando-se a grande diferenca
entre as massaz do germinic e do hidrogénio, ¢ bastante razocavel
atribuir a vibrag3o come sendo devida apenas ac hidrogénio., Ac lado
da influéncia das massas e energia de ligagio dos Atomos, podem ser
consliderados efeitos indutives devidos &4 presenca de Atomos mais

47—

eletronegati voz na rede Lucovsky‘v demonstrou due a freglidncia

de vibragdo do mode stretching em Si-H pode ser deduzida a partir
das mesmas relag@Ses empiricas qgque descrevem a freqgiéncia em

moldcul az de silanmﬁa. segundo:
]
= a + bLECRY o8l

=4

EiL~H

onds a & b s¥o constantes determinadas empiricamente o, ECR D & uma
medida da eletronegatividade de Atomo ou grupe de Atomos E‘ Chack
dtomols)). '

Estas diferengas em freqlidgncia est¥o associadas a variac®es na
distincia interatémica na ligag¢8o Si-H, resultado da mudanca de
distribulglo eletrénica ao redor do dtomo de silicio. A medida gque a
eletronegatividade dels) bock Atomols) aumenta, ha um encurtamento
na ligagic Zi-H, representada por dspn » acasionando um aumento na

constante de forg¢a e freqgiléncia de vibraqﬁaso. Um efeito contrario
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pode ser observado quando s380 incorporades bock Atomos com  uma
eletronegatividade menor. Tal deslocamento para fredqiléncias menores

foli observado por Wiedsr st al. ™ em filmes de a=-Si:C:H., Shi et

al. 2 incluiu, neste tipo de raciecinio, o efeito a partir da
presenga de darngling bonds, atribulndo-1he= tm val or de
eletronegatividade igual a =zero. Shi et al. ainda propde uma

expressiio mais geral que leva em conta todes os primeiros vizinhos
do atomo considerade, inclusive o hidrogénio.

O= regultados experimentais, mostradoes na Tabela 111, comprovam
o fato de estarmos trabalhando em concentrag®es de niltrogénio do
nivel de dopagem, uma vez que, embora sendo o nitrogénie muito mais
eletronegative gque © germanio, n%c pode ser observado um sheft
apreciavel (para valores maiores) nas freqUéncias associadas asos
di polos Ge-H.

Podemos, ainda., fazer alguns comentarios tais como o de que a
introdugcio de Atomos de nitrogénio na rede do a—Ge além de fazer com
que aumente a densidade de dangling-bonds o ligag®eas fracas Ge-N,
(confirmadas através dos espectros de tLransmissiEod faz com que os
hidrogénios C(no caso a-Ge:N:H) incorporem-se mais sob a forma
surface-11 ke gfigura B3, um outro indicative do aumenteo de desordem

ne material., U

S
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FIG 06 - Bandas de absorgio referentes ac modo strelching em uma

amostra nitrogenada @ em uma amostra intrinseca. Observe o aumentLo

da banda relativa aoc modo stretching surface—like.
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CONCLUSBES E PERSPECTI VAS

Neste trabalho foram apresentados vArics aspectos relativos A
deposi¢io e caracterizagfo de filmes finos de a-Ge:H de gqualidade
apto—eletrénica,. Partindo-se de um  a—Ga:H de boa qual i dade,
iniceialmente foram feltas tentativas sistematicas de melhorid-lo alnda
malis. A partir de onde procedeu-se de forma a tentar dopa-1o,
inicialmente com nitrogénio.

Obgervou-se&, durante tode o estudo, uma correlacio bastante boa
entre as medidas asscociadas a propriedades de transporte, propriedades
opticas e propriedades estruturais. Tornande possivel um entendimento
razocavelmente clarco do mecanisme de dopagem de nitrogénico quando
altamente diluido em a—Ge:(CHD. Como idéias principais pode-ze

mencionar que:

i) o nitrogénle a altas dilulgBes entra na rede do a-Ge sob a

forma substitucional e age come um dopante ativo.

ti) através das caracterizag®es elétricas pode—-se observar que o

nltregénio introduz um nivel doador raso no a—-Ga,

i1i2 tal e qual sugeride por meic da lei S-4 modificada de Mott,
observa-se, claramente, um maximo neste processo de dopagem (indicando
uma maior densidade de nitrogénios coordenados tetragonalmente, onde

e&o dopantes atilvesd,

tv) quando eosordenade sob a forma spﬁ o nitrogénio aumenta

saenzi velmente a denzidade de defeitos no mataerial (ligag®Ses fracas),
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vl tal aumento na densidade de defeitos do material podde ser

viste atraves de um aumente de hidreogénios ligados sob a torma

surface-lihke.

vl ohtém-z=e, a partir da reagioc nuclear N ¢ d, ;oD o' uma
constante de¢ proporcionalidade para a determinacic da concentranio de
nitrogénic ligado, em fungfo da area integrada da banda de absorcao
relativa ac modo siretching do Ge-N. A partir ow onde confirmamos o
fate de estarmos trabalhando com quantidades menores que O, 89k de

nitrogénic na rede (quando um dopante ativo) «,

Vitl) & presenga de guantidades muito pequenas de Bitrogenio na
rede do a-Ge ndo torna observavel um shift mnasz freqiéncias assocladas
a% ligagBes Ge-H, tal & qual proposto por Lucowsky, para  altas

concentragtes ds um elemento dopante.

Kesultado=s bastante promissores pudsram sor eoxtraicdos deste
estude. Um dos quais diz respoite a4 possibilidade de construgio de um
dispositivoe, abrindo ainda mais a gama de perspectivas quantao ac
a-Ge:H;, sem mencicnar o fatoc de estarmos dopando um seniconduLor cam a
utilizagdo de um gé= n3o Léxico, ac contrario do quUe Sa Ccanseque  sm
a-5i:H @ a-Ge!H dopados tipo n o tipo g, com a utilizagio de Fosiinag

CPHEJ 2 diborana CBzHaD’ respeclti vament.e,

Varias ide&las surgiram a partir deste trabalho, tais=s coms:  um
estudo mai= refinado sobre as proprisdades opto-eletrénicas do a-Ge: H
dopade (medidas de foto-condutividade espectral = AML, varificagdo da
existéncia de efwitos foto-induzidos, etcldy refazer todoe o estudo =
que utilizando-se de =silicio ao invés de germanioc;, realizar sstudos
mudando-sa 2 atmosiera da caAmara Camonia an Inwves Ao

hidrogénio+nitrogénicl, .,



[11.

(2],

[31.

[4].

(8],

[E].

[vl.

i2l.

{101.

[111.

[12d.

[13].

REFERENCI A=

¥W. Kohn, in Solid State Physics, edited by F. Seitz and D.
Turnbull Academiec Press, New Yorkd 5, 2857 (10587).

E. I. Zordn, P. V. Pavliov, and D, I. Tetel 'baum, Soviet FPhys,
Semic., 2, 111 C{ioEad.

K. L. Brower, Phys. Reu. B 26, 6040 C1082).

A, B. Campbell, J. B. Mitchell, J. Shewchun, and D. A Thompson,
Can. J.Phystics, B3, 303 ¢1978).

5. T. Pantelides, Solid State Comm., 14, 1255 C10Q74).

F. A. Schultz and R. P. Messmer, Fhys., Rev. B 34, 2832 C1986).
W. Spear and P. LeComber, Selid State Commun., 17, 1193 C1a78sy,
Philos., Mag. 33, 935 Cig76),

J. Rebertson, Philos. Mag., 40, 31 10700

K. A, Street, Phys. Rev. lLetters, 40, 1187 clo82).

N. F. Mott, Adu., Phys., 16, 49 (1Q67).

N. F. Mott, Philes. Mag. 19, 835 (10600,

V. Ambegackar, B. Halperin, and J. Singer, Phys. Rev. B 4, 2612,
Cie7a2d.

N. Saite, H. Fujiyasu, and S Yamada, FPhys., Stlalus Sol. Cg> 51,

235 (1978),

BO



(141.

[15].

(167,

[171.

(18].

fi1o].

{203,

tetd.

(221,

[23].

[24].

[25].

J. Robertson, FPhilos. Mag, B 44, 218 Cl1osls,

A= propriedades copto-eletrénicas de filmes de a-=Ge: H de qualida-
de melhorada, tal como as mostradas na Figura 2 , podem zer en-
contradas em: F. C. Margques and I. Chambouleyron, Proc. Gth E.C.
Photovoltaiec Solar Energy Conf., Eds. W. Palz, &. T. Wrixen, and
P. Helm, Kluwer Academic Fub., Dordrecht, 1042 <19080),

P. G LeComber and W. Spear, in Amorphous SFemiconductors, BEd. M.
Brodsky., Topice in Applied Physies, Vol. 36, Springer, 1874.

W. A Turner, 5. J. Jones, D. FPang, B. F. Bateman.,., J. H. Chen,
Y. M. Li, F. C. Marques, A. E. Wetsel, P. Wickbolt, W. Paul, J.
Bodart, R. E. Norberg, I. El Zawawi, and M. L. Theye, J. Appl.
Phys. B7, 7430 C1990).

G. Lukovsky, J. Yang, 5. S Chao, J. E. Tyler, and W. Czubatyj,
Phys., Rev. B 28, 3234 (1983,

G. Lukovsky, 8. S. Chao, J,. Yang, J. E. Tyler, R. C. Ross, and
W. Czubaty], Phys. Reuv. B 31, 2100 C108%).

G. A. N, Connell, and J. R. Pawlik, Fhys. Rew. B 13, 787 C1Q76).
K. Kireher, R. L. Johnson, and L. Ley., J. Nen-Cryst. Solids, 50
& 6O, Bw3 cigazd,

I. Chambouleyron, Appl. Phys., Letl. 47, 117 1085y

F. Boscherini, A Filipponi, $. Pascarelli, F. Evangelisti, &,
Mobilis, F. . Margques, and I, Chamboul eyron, Phys. Reu. B 30,
B3G4 Cl1a9s89),

A, Filipponi, P. Fiorini, F. Evangeli=sti, and €. Mobilic, MRS
Symp. Proc. 995, 305 (1087).

R. A Street, D. K. Biegelzen, and J. C. Knights, Fhys, Rev. B

651



[26].
[27].

[28].

[2=2].

{307,

[311.

[32].

[ 33],

[34].

[35].

[365].

{37].

[38]).

[29].

[401,

24, 9568 C1loel),

W. B. Jackson and N. M., Amer, Phys. EFeuv. B 25, 55850 (1082).

M. Stutzmann, tese de doutorade, 18982 ¢ ref. Q D.

J. Baixeras, D. Mencaraglia, and P. Andro, Philos. Mag. ., 37, 403
C1a78d.

M. G. Hack and W. I. Milnes, Proc. &nd E.C. Photovoltaic Selar
Lnergy Conf., Ed. R. van Overstraeten and W. Palz. Fejidel |
Dordrecht, 27VE Clo7ad.

S, M. Pietruszke, K. L. Nara=simhan, and =, Guha, Philes. Mag. ,
43, 357 C1ggl),

J. €. Knights, Philos. Mag., 34, 663 C1976).

S. Barthwal, P. Nath, and K. L. Chopra, Solid State Comm. 16,
7ER C1lw7B).

M. Araki and H., Czaki, folid Siate Comm. , 18, 1603 (1076,

Y. Takano, T. Sate, N. Kitaoka, and H. Ozaki, J. Non-Cryst .
Solids BB, 328 (1g83),

&. Marcane and I. Chambouleyron, nZo publicado.

F. V. Zantos, ¢. F. de O, Craeff, and I. Chamboul eyron, J. Non-—
Cryst. ZSolids Cin printd.

D. L. Staebler and €. R. Wronski, Appl. Phys, Lett., 31, 202
cig77d>.

D. I. Jones, W. E. Spear, P. &, LeComber, <. i, and R, Martins,
Philes. Mag. B 39, 147 C1079).

L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3rd Ed. Cornell
Univ. Press, 1960,

F. A Cotton, G. Wilkinson, and P. L. Gauss, #asic Inorganic

62



Chemistry, =2nd Bd., J. Wiley & Son=, 1087.

[41). €. A. Coulson, Valence, 2nd Ed., Oxford Uniwv. Fress, 1265,

i42]. P. M. Morze, Phys. Rev., 34, 57 (1629,

(431. 6. Zasaki, M. Kondo, 5. Fujita, and A. Sasaki. Jap. J. Appl.
Fhy=s., 21, 1304 C1982),

[441. I. Chambouleyreon, F. C. Marques, J. Cisneros, F. Alvarez, .
Moehlecke, W. Losch, and I. Pereyra. J. Non-Cryst. Solids, 77
& 78, 1308 (1085,

[45). F. €. Marques, I. Chambouleyron, and F. Evangeli=sti, J. Non-
Cryst. Solids, 114, S61 (1980D .

[4681. A. J. Lewis, G. A. N. Connell, W. Paul, J. R. Pawlik, and RE. J.
Tamkin, in Proceedings of the Int. Conf. on Tetrahedrally
Bonded Ameorphous Semiconductors, Eds. M. Brodsky, S,
Kirkpatrick, and D. Weaire CAmerican Institute of Physics, New
York, 1974>, p. Z27.

(47]. G. Lucovsky, Solid State Comm., 20, 571 (1070,

[48). G. Lucovsky, in Tetrahedrally Bonded Amorphous Semiconduciors,
Eds. R. A Street, D. K. Biegelsen, and 1. C, Knight=s, Am.
Inst. Phys. Conf. Proc. Vel 73, 100 C1081).

(4@1. G. Lucovsky, J. de Physigue CParis)., C 42, 741 C1981>.

(50). A. L. Smith, and N. C. Angelotti. Spectrochimica Acta, 15, 412
C1oa8a5,

[B1). H. Wieder, M Cardona, and C.R. Guarnieri, Fhys., Silat, Sel. Chd
o2, 99 (197ed,

(B2). T.5. Shi, 8 N. Sahu, G. & Oehrlein, A. Hiraki, and J.W. Corbett,

Phys. Stat. Sol. (ad 74, 320 ¢1i@82D.

&3



[B2).

[54]).

{88].

[56].

[B7],

[58].

[59],

[50].

(61].

[B2].

[G2].

[B4].

[B5].

[B5).

H. O Pritchard, and H.A. Skinner, Chem. Rew., 55, 745 (19850
R.C. Newman and, J.B. Willis, .J. Phyz, Chem. fSolids, 26, 372
(1965,

D. Bermejo and, M. Cardona, J. of Non-Cryst. Sel., 32, 421
cig7ed.

H. Richter, J. Trodahl and, M. Cardona, .J. of Non-Cryst. Sol.,
B & 60, 18l (10933,

M. Cardona, FPhystca Status Solidi Ch), 118, 463 (19830 .

R.A. Rudder, J.W. Cook Jr. and, G. Lucovsky, Appl. Phys. Lett.,
43, 871 Clasad,

. Lugovsky, S.8. Chaeo, J. Yang, J. Tyler and, W Czuksats
of Non—Cryst. Seol., 66, 0 (1084

J.A. Reimer, B.A. Scott, D.J. Wolford and, J. Nijs, Appl. Phys,
Lett., 46, 36O (1085,

D. Martin, B. Schrogsder, M. Leidner and, H. Oechsner, J. of Non-
Cryst. Zol., 114, 537 c1oa0).

I. Honma, H. Kawai, H. Komiyama and, K. Tanaka, .. Appl, Phys. ,
65, 1074 C(loagd.

T. Acki, =. Kato, M. Hirose and, Y. Nishikawa, Jpn. . of Appl.
Phys, , 8B, 848 C1980).

M. XK. Bhan, L.K. Malhotra and, 5.0, Kashyap, J. Appl. Phy=. | &5,
=241 <1980,

J.L. NewLon and, K. Kritikson, Proc. 2ist Fhotouol tailc
specialists Conf.., Ed IEEE, New York, 1662 C1ea0),

C.F.de O, Graeff, P.V. Santos, 6. Marcano and, I, Chamboul eyron,

Proe., 2lst Photouvoltaie Specialists Conf., Ed IEEE, New York,

&4



1864 C1900),
[&7). R. Plattner, E. Glinzel, &. Scheinbacher and, EB. Zchréder, Int.
Meeting on Stability of Amorphous Silicon Materials and Solar

Cells, Denver, CO, USA, February 20-22, 1001 (te be publizhad),

63



