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RESUMO 

Neste trabalho são apresentadas e discutidas diversas informações relativas às 

propriedades estruturais e optoeletrônicas de filmes dopados tipo-n de a-Ge:H, usando 

impurezas de P e As (fontes sólidas) e N (usando o gás NH3). Também foram 

estudadas as mudanças estruturais no a-Ge:H induzidos pelo N, numa faixa de 

concentrações de nitrogênio de -2-6 at. %. As amostras foram crescidas por rf­

sputtering. Como técnicas de caracterização utilizaram-se medidas de condutividade 

no escuro e fotodeflexão (PDS) e espectroscopias de transmissão óptica (na faixa 

NIR-VIS) e infravermelho. 

No que se refere ao estudo da dopagem, foi confirmada a dopagem ativa do a­

Ge:H com P e As usando pela primeira vez fontes sólidas como dopantes. 

Observaram-se variações da energia de ativação de -0.3 eV e aumento da 

condutividade a temperatura ambiente de -3 ordens de grandeza, para as três 

impurezas utilizadas. O As mostrou-se ser o dopante menos eficaz. 

Em relação ao segundo estudo, encontrou-se que o nitrogênio prefere 

incorporar-se nos filmes na forma de radicais NH e NH2 e foi sugerido que esses 

radicais induzem a formação de cavidades no material. Foi observado pela primeira 

vez o deslocamento da freqüência de vibração Ge-H stretching surface-like para 

menores energias, fato explicado como sendo devido à diminuição do volume médio 

das cavidades em função da concentração de nitrogênio. 
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ABSTRACT 

ln this work severa! informations are presented and discussed about structural 

and optoelectronic properties of doped samples of hydrogenated amorphous 

germanium (a-Ge:H) using P, As (solid sources) and N (using NH3) as doping 

impurities. ln addition, we studied structural changes of a-Ge: H induced by N, in the 

nitrogen concentration range of -2-6 at.%. The samples were deposited by rf­

sputtering and characterized by Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS), optical 

transmission spectroscopy in the Near lnfraRed-Visible and lnfraRed and 

measurements of dark conductivity. 

With respect to doping, the active doping of a-Ge:H was confirmed for the 

first time by using solid sources of P and As as impurities. We observed activation 

energy changes about- 0.3 e V anda room temperature conductivity increase of about 

- 3 orders of magnitude for the three impurities used. Arsenic showed to be the less 

efficient dopant. 

ln relation with the second study, we found the preferential incorporation of N 

as NH and NHz radicais and we suggest that these radicais induce the creation of 

cavities in the material. We observed for the first time a shift of the vibration 

frequency of a-Ge:H stretching surface-like to lower energies, this fact was explained 

as being due to decreasing of the average void volume as a function of the nitrogen 

concentration. 
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CAPITULO 1 

INTRODUÇÃO 

A Física de Semicondutores tem contribuído determinantemente para o 

progresso da ciência e tecnologia nas últimas décadas. Os semicondutores são a base 

dos dispositivos eletrônicos, desde os diodos até os modernos e complexos circuitos 

integrados, componentes fundamentais dos aparelhos eletrônicos. Para que muitas 

destas aplicações se tornassem possíveis, grandes esforços iniciais foram necessários 

no estudo da incorporação intencional de pequenas quantidades de impurezas nos 

semicondutores cristalinos. 

Os semicondutores podem ser divididos, de acordo com a sua estrutura, em duas 

classes: i) Cristalinos: de estrutura atômica ordenada, onde os átomos apresentam um 

arranjo periódico, ou seja, simetria de translação. ii) Amorfos: basicamente 

caracterizados pela perda desta simetria, ou pela desordem estrutural, mas 

apresentando ordem de curto alcance. Uma conseqüência desta desordem é o 

aparecimento de estados localizados na banda de energia proibida (gap). A desordem 

estrutural tem profunda influência nas propriedades optoeletrônicas. Adicionalmente, 

nestes semicondutores existem defeitos de coordenação denominados de ligações 

pendentes que induzem estados profundos no gap
1

. 

Basicamente pode-se dizer que duas importantes descobertas tornaram possível 

o uso dos semicondutores amorfos, especificamente o silício amorfo (a-Si) em 

aplicações eletrônicas. A primeira foi a hidrogenação, que reduz consideravelmente a 

densidade de estados no gap, especialmente passivando as ligações pendentes. No a-Si 

a alta densidade de estados profundos (de - 1 O 
19 

cm.
3

) limita a dopagem, enquanto que 

no silício amorfo hidrogenado ( a-Si:H), devido à ação do hidrogênio a densidade 

diminui até 10
15 

cm.
3

, valor que viabiliza processos de dopagem. O grupo de W. Paul, 

usando um sistema rj-sputtering, explicou a importãncia do hidrogênio na passivação 

das ligações pendentes em semicondutores amorfos2
. 



Posteriormente, em 1975, Spear e LeComber foram os primeiros a conseguir 

dopar o a-Si:H3. Eles observaram que, adicionando fosfina (PH3) ou diborana (B2H,;) 

junto à silana (S~) na câmara de deposição, ocorriam grandes mudanças nas 

propriedades de transporte, na energia de ativação da condutividade elétrica e na 

condutividade à temperatura ambiente dos filmes de a-Si:H. Esta última descoberta 

aumentou tanto o interesse no a-Si:H, que um ano depois Carlson e Wronski 

conseguiram construir o primeiro dispositivo amorfo (célula solar amorfa t 
Posteriormente, outras aplicações foram dadas, entre elas o transistor de efeito de 

campo5
• Grande parte do interesse das pesquisas nos semicondutores amorfos é devida 

às aplicações destes como filmes finos de grande área como as células solares de a­

Si:H. Os custos de manufatura destas células são muito reduzidos quando comparados 

com células cristalinas, embora sejam de menor eficiência quanto à conversão 

fotovoltáica 1 

A maioria dos estudos de dopagem em semicondutores amorfos foram realizados 

no a-Si:H. Em grande parte destes estudos foi utilizada a técnica de glow discharge 

( GD) e fontes gasosas para a elaboração das amostras. Tradicionalmente, os gases 

dopantes utilizados foram PH3, AsH3 para a dopagem tipo-n e B2H,; para a dopagem 

tipo-p
6

• Ao contrário do que acontece com o a-Si:H, a dopagem do germânio amorfo 

hidrogenado (a-Ge:H), tem despertado menor interesse essencialmente devido aos 

problemas de redução da densidade de estados no gap desse material. Atualmente este 

problema foi parcialmente superado conseguindo-se materiais com uma densidade de 

estados profundos da ordem de -1017 cm·3. Esta melhora da qualidade optoeletrônica 

aumentou o interesse nas pesquisas de dopagem do a-Ge: H e das ligas de a-Si1-xGex:H 

que podem ser de grande importância na aplicação de materiais de gap variável como 

as células solares tipo tandem. Similarmente ao a-Si:H, muitos estudos de dopagem do 

a-Ge: H se realizaram usando gases como fontes dopantes, tais como a PH3 e B2H,; e a 

técnica de deposição de GD 6 Neste caso, porém, não foi encontrado na literatura 

nenhum estudo usando o AsH3 como gás dopante. Estes gases são extremamente 

perigosos e a sua utilização requer um alto custo de segurança. Uma alternativa é 

utilizar outras fontes dopantes de menor risco, como fontes sólidas que são de fácil 

manipulação, as quais são compatíveis com outras técnicas de deposição, como por 

exemplo, o rf-sputtering. Recentemente o grupo de Pesquisas Fotovoltáicas realizou 

um estudo sistemático da dopagem tipo-p do a-Ge:H, pela primeira vez utilizando 

fontes sólidas de B, Al, Ga e ln como dopantes7-9. 
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Esta tese descreve o estudo da influência da incorporação de impurezas da 

coluna V da Tabela periódica nas propriedades optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H 

usando fontes sólidas de P e As como dopantes. Ainda com relação ao estudo da 

dopagem tipo-n do a-Ge: H, achou-se necessário completar o estudo da dopagem com 

N iniciado no mestrado10
, onde a amônia (NH3) foi utilizada como fonte dopante. Foi 

sugerido que a maior desordem apresentada por estas amostras em relação às dopadas 

usando N2 deve-se à incorporação de radicais NH e NH2 u. Para confirmar essa 

hipótese foi necessária a elaboração das ligas de a-Ge(N):H numa faixa de 

concentrações de nitrogênio -2-6 at.%; (região pouco explorada), usando NH3 e N2 

(gases disponiveis, baratos e não tóxicos) como fontes precursoras dos átomos de N. 

A observação de fenômenos interessantes apresentados por essa série de filmes nos 

levou a realizar um estudo mais detalhado das mudanças estruturais do a-Ge:H 

induzidas pelo N. Todos os filmes foram depositados mediante a técnica rf-sputteríng. 

O trabalho foi realizado no Instituto de Física "Gleb Wataghin", no grupo de 

Pesquisas F otovoltáicas. Os trabalhos de dopagem com P e As e das ligas de a­

Ge(N):H foram desenvolvidos em colaboração com o Prof David Comedi. 

A apresentação do trabalho está distribuída da seguinte forma: 

Cap. 2: Descrição de alguns conceitos básicos dos semicondutores amorfos, com 

ênfase especial nos temas que serão utilizados no restante da tese. Também é descrito 

o mecanismo de deposição de filmes finos e serão apresentadas algumas técnicas de 

caracterização que foram utilizadas durante o trabalho de tese. 

Os resultados e discussões deste trabalho estão divididos por temas nos capítulos 3 e 

4. 

Cap. 3: São apresentados os conceitos gerais da dopagem em semicondutores amorfos 

e, em seguida, os resultados com as respectivas discussões da dopagem do P, As e N. 

Cap. 4: Neste capítulo são estudadas as mudanças estruturais do a-Ge:H induzidas 

pelo N. 

Cap. 5: Conclusões e perspectivas deste trabalho. 
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CAPÍTUL02 

CONCEITOS BÁSICOS, PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO 
DE SEMICONDUTORES AMORFOS. 

Neste capítulo apresentamos alguns conceitos básicos que explicam o 

comportamento dos semicondutores amorfos. Também neste capítulo daremos alguns 

detalhes sobre a técnica de deposição e os métodos de caracterização usados nos 

filmes de a-Ge:H (intrínsecos e dopados) e das ligas de a-Ge(N):H. Começaremos nos 

referindo a algumas características gerais dos semicondutores amorfos e cristalinos. 

2.1 Conceitos Gerais dos Semicondutores Amorfos 

2.1.1 Estrutura da Rede Amorfa 

J>. _diferença fundamental entre .. um semicondutor.cristalino .. e .. um semicondutor 

amorfo é a ausência da ordem de longo al.cance1
'
2 Um_cristal ideal.é.caracteri~a<!o pela 

disposição regular dos átomos ao longo da rede, apresentando ordem de curto e longo 

alcance3
. A ordem de curto alcance refere-se ao ordenamento simétrico de átomos na 

vizinhança imediata de um átomo considera<io, OlJ seja, cac;l.a átomo tem o mesmo 

número de ligações e estas apresentam os mesmos comprimentos e ângulos de ligação. 

A ordem de longo alcance é associada à periodiçidade ao Jongo da estrutura do 

material, ou seja, existe invariância ..translacional Sob o ponto de vista teórico, o 

teorema de Bloch é uma conseqüência direta da periodicidade e descreve elétrons e 

buracos por funções de onda, as quais são estendidas no espaço com estados quânticos 

definidos pelo momento3
'
5

. 

No~;aso dos semicondutores amorfos,a ausê!)ci.a de uma estrutura atômiça 

orden_ada origina a perda da simetria translacionaL( ou ordem. de longo alcance), 

requerendo-se um tipo diferente de aproximação teórica6
. Est~ faltª .. d~.simetria._da 

estrutura atômica ou desordem estrutural é devida às vafiações .no comprimento e 
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ân_gt~lo(!ejigação. que influenciam as Qropriedades ópticas e eletrônicas do 111aterial. 

Njo_2pstante, os~~condutores amorfos apresentam uma ordem de curto alcance nos 

primeiros átomos vizinhos, ou sej11, a. estrutura local permanece praticamente igual ao 

caso crista!ino. Ot!tro aspecto__importante do semicondutor amorfo é a existência de 

defeitos de coordenação denominados ligações pendentes (dangling bonds)1
•
2

• 

A rede amorfa aleatória apresenta a propriedade de incorporar facilmente átomos 

de diferente coordenação ainda que em pequenas quantidades'. Ao contrário do que 

acontece no caso amorfo, numa rede cristalina as impurezas dopantes são forçadas a 

ter a mesma coordenação que a rede hospedeira. A Figura 2.1 mostra um tipo 

caracteristico de rede amorfa contendo átomos de coordenação 4, 3 e 1. Além disso, 

observa-se a presença de defeitos estruturais, as denominadas ligações pendentes 

(DB). 

Coordenação 

• 4 

• 3 

o 

Figura 2.1. Rede amorfa contendo átomos de diferentes coordenações. Observa-se também a 
presença de defeitos estruturais semelhantes a uma ligação quebrada ou DB. 

2.1.2 Estrutura Eletrônica 

Nos semicondutores amorfos, a desordem estrutural de longo alcance não 

permite que a estrutura eletrônica destes semicondutores seja descrita pela relação de 

dispersão E-k, mas sim através da distribuição de estados eletrônicos N(E)1
'
2

. A Figura 
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2.2 representa uma comparação entre a densidade de estados eletrônicos dos 

semicondutores intrinsecos cristalino eamorfo. Apreservação da ordem de curto 

alcance resulta numa estrutura eletrônica do material amorfo similar a()~equivalente 

ct:i!!tali!!O, Observa-s_e __ que as_ bordas abruptas nas bandas de energia do cristal são 

substituídas, no semicondutor ail!OrJ'o, por caudas de estados localizados dentro do 

ga_[J,~_gu~s_ t~lll origem nas variações de comprimento e ângulo das ligaçõ~s. Estados 

eletrônicos profundos dentro do gap surgem devido aos defeitos de coordenação, as 

ligações pe!l~ll!ltlls 1
'
2

. 

DOS 

' \ 

\ 

I 

Estados de 1 
Coucla -----;-+ 

E v 

Defeitos 
Profundos 

I 

I 

/ 

I 

/ 
- C~s1olno 

Amorfo 

E 

Figura 2.2. Esquema da distribuição da densidade de estados (density of states, DOS) de 
semicondutores cristalino (pontilhadas) e amorfo (cheias). Observa-se que a 
diferença principal entre estes semicondutores é a presença de estados localizadns no 
semicondutor amorfo (caudas das bandas e estados profundos), sendo que as bordas 
de mobilidade de valência e condução Ev e E c, respectivamente, separam os estados 
estendidos dos estados localizadns. 

A importância da incorporação do hidJ:ogênio nos semicon_tlutores- amorfos é que 

este reduz a densidade de ligações fracas e a densidade de estados profundos no gap 

(densidade de defeitos), pela passivação das ligações pendentes1
•
7

. Esta diminuição da 

densidade de defeitos permite, entre outros, o estudo da dopagem e é importante para 

aplicações tecnológicas. 

Os semicondutores (e isolantes) cristalinos possuem um gap que separa os 

estados de valência ocupados dos estados de condução vazios (Para T = O K). No 

entanto, nos semicondutores amorfos, devido à presença de estados localizados, a idéia 

de gap teve de ser revista 1'
8 (usualmente se fala de gap óptico definindo-o a partir da 
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probabilidade de transições de natureza óptica). Por isso é comum dizer que os 

semicondutores amorfos possuem umpseudo-gap. Uma vez esclarecida esta diferença, 

usaremos no que segue indistintamente a palavra gap tanto para os semicondutores 

cristalinos como para os amorfos. 

Sintetizando, os três principais aspectos dos semicondutores amorfos são: a 

presença da ordem de curto alcance, a ausência de invariância translacional e a 

existência de ligações pendentes. Por outro lado, a desordem estrutural influencia as 

propriedades eletrônicas alargando a distribuiçãO; de estados eletrônicos, formando 

estados localizados de cauda, reduzindo significativamente a mobilidade dos 

portadores e provocando a quebra da conservação do momento nas transições 

eletrônicas. 

2.2. Preparação de Filmes Finos 

2.2.1 Processo sputtering, Técnicas de, rf e co-sputtering 

Sputtering é um fenômeno através do qual o material de um alvo sólido é 

removido, predominantemente na forma atômica, devido ao bombardeamento de íons 

de alta energia de um gás (preferencialmente gases nobres : Ne, Ar, Xe, etc.). Uma 

forma de energizar estes íons formados por um plasma é por meio de um campo 

elétrico. Parte do material pulverizado do alvo irá então condensar-se na superficie do 

substrato formando um filme fino. Quando os íons energéticos de um gás inerte 

atingem um alvo, estes podem desencadear uma série de processos. Os diferentes 

processos que podem ocorrer devido a interação dos íons com a superficie do alvo 

são9
: 

a) O íon pode ser refletido, sendo provavelmente neutralizado no processo. 

b) O impacto do íon pode causar no alvo a ejeção de um elétron denominado elétron 

secundário. 

c) O íon pode ser implantado no alvo. 

d) O impacto do íon pode ser também responsável por alguns rearranjos estruturais no 

alvo (vacâncias, mudança de estequiometria, etc). 

e) O impacto do íon pode produzir uma série de colisões entre átomos do alvo, 

possivelmente causando a ejeção de um desses átomos. Este processo de ejeção é 

conhecido como sputtering. 

Pode-se caracterizar quantitativamente o processo de sputtering por um 

parâmetro denominado "sputtering yield', Y, definido como o número de átomos 
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ejetados da superficie de um alvo por um íon incidente. Y depende dos detalhes de 

transferência de momento entre os íons incidentes e os átomos do alvo, tais como :i) 

ângulo de incidência, energia e natureza química do íon incidente10 e ii) composição 

química e natureza cristalina do alvo. Maiores detalhes deste tema encontram-se nas 

refs. 9 e 10. 

Agora descreveremos qualitativamente os sistemas dc-sputtering e rf-sputtering. 

Um sistema dc-sputtering é basicamente composto de dois eletrodos paralelos imersos 

numa atmosfera de um gás inerte (Ar). O alvo colocado sobre o cátodo (mantido a um 

potencial negativo) é bombardeado pelos íons formados pelo plasma. Os substratos 

colocados no ânodo (aterrado) a poucos centímetros do cátodo são bombardeados 

principalmente pelos elétrons, que no caminho ao ânodo colidem com os átomos 

gerando íons e elétrons que é de importância para a sustentação do plasma. O sistema 

dc-sputtering apresenta algumas limitações que são, principalmente9
: i) baixa taxa de 

deposição, ii) baixa eficiência, apenas 1% da potência empregada é convertida na 

ejeção de partículas do alvo e iii) não é aplicável para alvos isolantes, uma vez que a 

superficie desse eletrodo irá carregar -se. 

A técnica rf-sputtering utiliza uma fonte de voltagem alternada a altas 

freqüências, usualmente na faixa de MHz. Uma descarga em rádio freqüência (1 toma 

mais eficiente a ionização por impacto de elétrons, já que as pressões de operação 

podem ser estendidas abaixo de 1 mto~· 10 • A aplicação deste sistema se faz necessário 

quando utiliza-se um alvo isolante. Se fizéssemos isto num sistema de dc-sputtering, a 

superficie do eletrodo depositado assumiria um potencial tal que o fluxo de íons e 

elétrons tomar-se-ia igual, independentemente do potencial aplicado nos eletrodos 

antes de se formar o filme. Estes íons e elétrons recombinam-se na superficie do 

eletrodo impedindo a continuação do processo9 

Sputtering reativo ocorre quando inclui-se um gás reativo (H2, 02, N2, NH3, 

PH3, AsH3, etc) na câmara de deposição9 Assim, na câmara, teremos basicamente uma 

atmosfera dada pela mistura gás reativo + gás inerte. Uma questão diz respeito à 

região onde o composto é sintetizado (no alvo, no substrato, ou no plasma). Reações 

no plasma são desprezadas devido à pouca chance de os íons serem neutralizados. O 

calor liberado na reação química não pode ser dissipado numa colisão de dois corpos. 

Assim a conservação simultânea de energia e momento implica que a reação ocorra 

numa superficie, a do substrato ou a do alvo. Adicionalmente, tem sido observada 
~ 

remoção química do alvo de c-Si induzida pelo plasma (atmosfera de Ar+H2) na 

fabricação de filmes tanto cristalinos11 quanto amorfos12
• 
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O método por co-sputtering refere-se a pulverização simultânea de dois alvos 

num mesmo eletrodo (cátodo polarizado). No presente estudo, para a elaboração de 

filmes de a-Ge: H dopados, foram colocados pequenos pedaços de impurezas sólidas de 

dopante de fósforo ( arsênio) acima do alvo de c-Ge, como mostra a Figura 2.3. 

Referente ao sistema glow discharge, podemos dizer que a diferença principal 

em relação ao sistema sputtering é que somente são utilizados gases e que seu 

processo é menos energético9
•
10

. 

2.2.2 Otimização de Filmes a-Semicondutores, Características da Deposição 

Diversas técnicas de deposição têm sido utilizadas para o crescimento de filmes 

finos de semicondutores amorfos. Entre as principais destacam-se as técnicas de glow 

discharge e rf-sputtering
1
'
13 No método glow discharge, os filmes de a-Si:H e a-Ge:H 

são formados principalmente pela decomposição de S~ e de Ge~, respectivamente. 

Muitas das características do filme de a-Si:H e a-Ge:H dependem do método de 

deposição e das condições de deposição utilizadas. A otimização destes materiais de 

qualidade eletrônica consegue-se com parâmetros apropriados (controláveis) de 

deposição. Para isto, as amostras são preparadas variando-se um parâmetro por vez e 

mantendo-se os outros constantes permitindo assim, um maior controle sobre as 

características das amostras. Atualmente consegue-se depositar filmes de a-Si:H de 

boa qualidade usando a técnica de glow discharge quando estes são crescidos no 

ânodo. No entanto, para o caso de filmes de a-Ge:H os melhores filmes conseguidos 

até agora foram elaborados em sistemas rf-sputtering
14 e em sistemas glow 

discharge
15

, neste último o filme é crescido no cátodo (eletrodo polarizado). Para 

ambas as situações, encontra-se que o efeito do bombardeamento por espécies 

ionizadas pode ter alguns efeitos benéficos, fato ainda pouco entendido, podendo ser 

responsável pela eliminação das ligações fracas e densificação do material16
. 

Todos os filmes estudados no presente trabalho foram crescidos em um sistema 

de deposição rf-sputtering - modelo comercial Leybold Z400. Na Figura 2.3 

apresenta-se um desenho do sistema rf-sputtering utilizado. Antes do inicio de cada 

deposição, a câmara de crescimento foi evacuada por meio de uma bomba mecânica 

em série a uma bomba turbo-molecular até atingir uma pressão base de 5x10-7 mbar 

com uso de nitrogênio líquido no dedo frio da câmara CNz-L). Paralelamente ao vácuo, 

os substratos foram aquecidos à temperatura de deposição (T d= 180 °C, para o caso 

dos filmes dopados com P e As) e se fez baking ligando fitas de aquecimento que 
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cobrem a parte externa da câmara para, assnn, eliminar os gases absorvidos nas 

paredes internas. Após o baking, injetou-se os gases a serem utilizados. Tanto o 

hidrogênio (H2) como o argônio (Ar) foram utilizados para a elaboração de todos os 

filmes. Os gases de N2 e NH3 foram utilizados para a elaboração das ligas de a­

Ge(N):H (maiores detalhes da deposição destes materiais encontram-se no Capítulo 4). 

dedo frio <N2-L) 

+ aquecedor 

substratos 

alvo-dopante 

alvo-Ge 

..... •·•·············• ...... 
i---____,f----.' 

I 
fluxômetros 00 

Ar N2 

Figura 2.3: Esquema de um sistema de deposição rfsputtering. Como alvo dopante foram 
utilizados fontes sólidas de fósforo (P) e de arsênio (As). 

O hidrogênio foi injetado a um fluxo e urna pressão parcial de 14 sccm (standard 

cubic centimeter per minute) e de 1.5x10-3 mbar, respectivamente. Em seguida, foi 

introduzido o argônio, de maneira que a pressão total fosse de 15x10-3 mbar. Estas 

pressões foram as mesmas para a elaboração de todos os filmes. Depois gera-se o 

plasma, sendo a tensão de autopolarização no alvo de -640 volts. Todos os parâmetros 

11 



de deposição indicados foram mantidos constantes, exceto (no caso dos filmes 

dopados com P e As) pela relação da área dos pedaços da fonte sólida ( Ap ou AA,) à 

área do alvo de Ge (Aae= 46.5 cm2
). 

2.3 Caracterização de Filmes Finos 

2.3.1 Caracterização Elétrica. 

2.3.1.1 lntrodnção 

O transporte de portadores nos semicondutores é uma das propriedades mais 

estudadas devido às aplicações tecnológicas. Devido à desordem topológica, o 

transporte eletrônico nos semicondutores amorfos ainda é pouco entendido. 

O estudo das propriedades de transporte dos materiais cristalinos é baseado na 

descrição da equação de transporte de Boltzmann4 Nesta descrição supõe-se um 

elétron de massa efetiva m* movimentando-se livremente no sólido sob a influência de 

um campo elétrico aplicado e que tal movimento somente é atenuado pelas interações 

com as vibrações de rede (emissão e/ou absorção de ronons). A natureza dos 

processos de espalhamento dos elétrons pela rede determina a resposta do sistema à 

perturbação. Esta resposta é caracterizada pelos tempos de relaxação e de colisão. As 

colisões são consideradas como processos instantâneos ou quase-instantâneos, isto é, o 

tempo de interação deve ser muito pequeno quando comparado com o tempo de 

relaxação. Isso significa um fraco acoplamento elétron-ronon, o qual perturba 

levemente as ondas planas dos elétrons quase-livres de modo que suas contribuições ao 

estado fundamental sejam pequenas e possam ser tratadas por teoria de perturbações4
. 

O modelo falha, por exemplo, quando o livre caminho médio entre colisões é 

comparável com a constante de rede (situação típica em materiais amorfos), de modo 

que a equação de transporte de Boltzmarm não é mais aplicável, fazendo-se necessária 

uma formulação mais geral. Esta formulação foi desenvolvida no formalismo de 

Função Resposta Linear por Ryogo Kubo e sua importância está em ser o ponto de 

partida para o cálculo da condutividade4
'
11

• Devido à complexidade desta formulação, 

Greenwood desenvolveu uma forma simplificada para descrever os estados eletrônicos 

localizados e delocalizados em sistemas desordenados. A condutividade total pode ser 

expressa como uma integral sobre a condutividade diferencial ( cr(E), considerada 

dentro de um pequeno intervalo de energia E+ dEt· 17
: 
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u=-fu(E)
81• dE (2.1) 
o E 

A equação 2.1 é a expressão usual da formulação de Kubo-Greenwood. Nesta 

aproximação, a condutividade diferencial pode-se expressar na forma: 

u(E) = ek
8 

TN(E)p(E) (2.2) 

onde p(E) é a mobilidade do portador ( elétron ou buraco), e é a carga do elétron, ks é 

a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta (K). Logo, as contribuições à 

condutividade devem ser consideradas sobre a densidade de estados N(E) (dentro de 

um dado intervalo de energias) 

Usando a distribuição de Fermi-Dirac, f 0(E,T) = 11 [1 + exp (E-EF)/ kT], temos: 

(2.3) 

substituindo as equações (2.2) e (2.3) na equação (2.1 ), obtemos: 

u(T) = ejN(E) p(E)f
0
(E, T)dE (2.4) 

2.3.1.2 Medidas de Condutividade-de em Função da Temperatura 

As medidas de condutividade de no escuro foram geralmente feitas na faixa de 

150-400 K em filmes crescidos sobre substratos de vidro Corning Glass 7059 com 

contatos coplanares de cromo. Em todas as situações o comportamento ôhmico foi 

verificado. Para cada filme foi aplicada uma tensão diferente começando em 100 volts 

para o filme intrínseco e indo até 5 volts para o filme mais dopado (filme menos 

resistivo ). As amostras são colocadas num criostato e pré-aquecidas até 400 K, 

temperatura na qual são mantidas durante 1 O minutos, a fim de eliminar o vapor de 

água aderido na superficie. 

Para o aquecimento e resfriamento do sistema, são utilizados uma fonte Keithley 

228A e nitrogênio líquido, respectivamente. A taxa de variação da temperatura foi, em 

todos os casos, de 3 K/min. e não se observou diferença entre as medidas de 

condutividade nos ciclos de aquecimento e resfriamento. A temperatura foi medida 
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com um termopar de cobre-constantan conectado em série a um medidor Keithley 

Scanner 199. Todo o equipamento está interfaceado com um computador que controla 

o processo. Destas medidas obtiveram-se informações como: a energia de ativação 

(E.), o fator pré-exponencial ( cro) assim como também puderam ser identificados os 

possíveis tipos de mecanísmos de transporte. 

2.3.1.3 Mecanismos de Transporte 

As principais características do modelo da estrutura de bandas para os 

semicondutores amorfos são a existência de caudas de estados localizados nas 

extremidades das bandas de valência e condução, assim como uma banda de estados 

localizados em torno do meio do gap. Isto provoca que o transporte de portadores 

sejam basicamente em três caminhos de condução18
. Estes caminhos, ou melhor, 

mecanísmos de transporte de portadores são: (1) transporte termicamente ativado 

entre estados estendidos, (2) transporte termicamente ativado assistido por fônons 

(near neighbor hopping-NNH) nos estados de cauda e, (3) transporte por hopping em 

torno do nível de Fermi (variab/e range hopping- VRH). A Figura 2.4 apresenta um 

esquema dos referidos mecanísmos de transporte. 

"' .... 

i Conduçlo 

OllodosOSialdldos 

Densidade de Estados 

3 

Figura 2.4: Esquema dos três processos de condução nos semicondutores amorfos: (I) 
condução nos estados estendidos (valência e condução); (2) hopping termicamente 
ativado nos estados de cauda (valência e condução) e (3) hopping entre estados em 
tomo do nível de Fermi. 
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(1) Transporte termicamente ativado entre estados estendidos 

Este mecanismo de transporte dá-se através da condução de portadores entre 

estados estendidos com mobilidade muito maior que a dos estados localizados no 

interior do gap. Em geral, a integral (2.4) contém contribuições do transporte tanto de 

elétrons acima do nível de Fermi EF quanto de buracos abaixo de EF. Para situações em 

que a condutividade se dá a energias bastante diferentes de EF por um úníco tipo de 

portador (E-EF>>kBT), a estatística de Maxwell-Boltzmann pode ser aplicada17
-
19

: 

u(T) = eJ N(E),u(E)exp[ (E- EF )]dE (2.5) 
k8 T 

Considerando desta vez a condução somente de elétrons e de acordo com o critério de 

Mott19 onde a mobilidade caí~bruptamente no valor critico de energia Ec, a condução 

nos estados estendidos é dada por: 

(2.6) 

com u(E, T) = ek8 TN(E),u(E). A resolução desta integral é complicada devido ao 

desconhecimento de N(E) e !l(E). Assumindo-se que tanto a densidade de estados 

quanto a mobilidade sejam constantes em relação à energia (N(E) = N(Ec) e !l(E) = 

<!l(Ec)> ex: 1/k:s T)17
-
19

, temos que ao integrar (2.6) a condutividade toma a forma: 

A energia de ativação (E.) é definída como a separação energética (à T=O K) entre o 

nível de Fermi e a borda de mobilidade da banda de condução, E.= (Ec-EF)
0

, e que 

caracteriza o mecanismo de transporte de portadores termicamente ativados. E. pode 

ser utilizada para identificar Ep. Logo, a equação (2. 7) resulta em: 

cr1 (T) = cr0 exp [-E/ kT ] (2.8) 
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sendo, cr
0 

representa o chamado fator pré-exponencial (ainda objeto de longas e 

não conclusivas discussões a respeito de seu real significado )1
'
18

'
19

. A condução é dada 

por ativação térmica dos elétrons de EF para a borda de mobilidade da banda de 

condução Ec. Esta condução é predominante a altas temperaturas. Na figura 2.5 

mostra-se uma curva típica da condutividade em função do inverso da temperatura 

para um film~·intrínseco de a-Ge: H, onde verifica-se claramente o presente mecanismo 

de conduç(o. 

10'' 

104 

I o·' o= o 0exp(-E.JkT) 

-~ 
E,= 0.50 e V 

10 .. 
c: 
'-" 
b 10-7 

10 .. 

10"' 
o 

10-10 "b 

3 4 5 

lOOO!f (K'
1

) 

Figura 2.5: Condutividade em função do inverso da temperatura para um filme intrinseco de 
a-Ge:H. 

Tranporte por Hopping nos Estados Localizados 

Na região de estados localizados, os portadores ( elétrons ou buracos) não 

podem conduzir a O K. Entretanto à T *' O K, a condução pode ocorrer por hopping 

( tunelamento entre estados localizados assistido por ronons i·19
. Existem dois 

mecanismos de condução por hopping através dos estados localizados, os chamados 

Near Neighbour Hopping (NNH) e Variable Range Hopping (VRH). É importante 

assinalar que a probabilidade de transição ro;i de um elétron de passar de um estado 

localizado de energia E; a outro de maior energia E.i depende tanto da distância R= 
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I RrR; I como da diferença de energia W, entre ambos os estados. Assim temos que ro;i 

é dada por1
'
4

'
19

: 

2R W 
ro ·· = ro 0 exp(----) (2.9) 

'l R 0 kBT 

onde, W= Ei - E; > O é a energia entregue pelo fônon, Ro é o comprimento de 

localização (a mesma para os dois estados), roo ~ 1013 s·' é a freqüência de fônons. 

Numa transição o elétron atravessa uma distância R por tunelamento. O fator que 

determina a probabilidade de tunelamento é a superposição das funções de onda dos 

dois estados. A seguir será analisada brevemente a dependência da condutividade por 

hopping com a temperatura, de utilidade para o presente estudo. 

(2) Transporte Termicamente Ativado Assistido por Fônons (NNH) 

Este mecanismo dá-se em uma determinada faixa de temperaturas, onde existem 

fônons de energia WO (energia média entre estados adjacentes) suficientes para permitir 

a acorrencia do processo hopping entre estados vizinhos separados por uma distância 

R0 (separação média entre estados vizinhos). Se as transições ocorrem entre as 

energias E; e Ej, acima de EF (na região dos estados de cauda, por exemplo), a 

condutividade é termicamente ativada e é dada por 4' 
19

: 

(2.10) 

Onde E; é a energia média do caminho de condução nos estados de cauda. O prefator 

cro, é menor que cro e depende da densidade de estados e da superposição das funções 

de onda. 

(3) Transporte por Hopping em Tomo do Nível de Fermi (VRH) 

A temperaturas muito baixas o elétron tem que tunelar para estados mais 

distantes (R> R0
) e cujas diferenças de energia em relação ao estado inicial sejam 

menores (W< WOt·'9 A distância mais provável e a diferença de energia podem ser 

facilmente calculadas. Considerando um estado (R, E;) em tomo do nivel de Fermi, o 

número de estados existentes dentro de urna esfera de raio R (centrado em R;.) com 

uma energia E;+W é dada por (47t/3)R3N(EF)W. Encontra-se um estado para 
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W=[(4n/3)R3N(EF)]"1. Tomando em conta esta dependência de W com R, existirá 

portanto uma distância ótirna que maximize a expressão 2R/Ro + W /K8 T. Isto ocorre 

para R=[9Ro/8nk8 TN(EF)] 11\ onde N(EF) é a densidade de estados no rúvel de Ferrrú. 

Logo a contribuição à condutividade total devido ao hopping nos estados em tomo do 

EF é dada pela relação de Mott1·17·19·20: 

(2.11) 

sendo, To = 16.11 Ro3k8N(EF) e a partir deste valor pode-se estimar N(EF) 

considerando tipicamente um comprimento de localização -10 A. Este comportamento 

da condutividade geralmente é observado em a-semicondutores não hidrogenados que 

apresentam urna alta densidade de defeitos (-1019 cm-3
)

17'21 . A Figura 3.8 (Cap. 3) 

ilustra este mecarúsmo de condução para os filmes de a-Ge: H altamente dopados com 

P. 

2.3.2 Caracterização Óptica 

2.3.2.1 Introdução 

Todos os semicondutores, amorfos ou cristalinos, apresentam uma borda de 

absorção. Nessa borda, o coeficiente de absorção óptica aumenta várias ordens de 

grandeza em uma faixa estreita de energias do fóton, defirúndo-se assim o gap óptico 

para as transições entre as bandas de valência e condução. A magnitude do gap é um 

parânletro crítico para muitas aplicações ópticas. Ocorrem também algumas transições 

envolvendo estados localizados (estados localizados - estados estendidos, ou vi ce­

versa). O coeficiente de absorção depende de ambas densidades de estados 

correspondentes às bandas de valência (estados iniciais) e de condução (estados finais) 

e do elemento de matriz dipolar R(ro)1 As transições ópticas são defirúdas em termos 

da função dielétrica complexa e= &1(ro) + ie2(ro). Da parte imaginaria obtém-se o 

coeficiente de absorção. 

a.(ro)= 2ne2(ro)/nÃ. (2.12) 

Nos semicondutores amorfos, o vetor de onda k não é um bom número quântico 

e por isso as regras de seleção da conservação de k são relaxadas. Portanto, transições 
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pennitidas ocorrem entre quaisquer dois estados que se superpõem no espaço real para 

o qual deve-se conservar a energia. Como conseqüências da perda da conservação do 

vetor de onda k tem-se que: i) as bandas de energia não mais são descritas pela relação 

de dispersão E-k, mas sim através da distribuição de estados N(J!,), ii) a remoção das 

estreitas e bem definidas bordas das bandas e das singularidades de van Hove, 

características do caso cristalino. Logo a parte imaginária da constante dielétrica é 

dada1
: 

onde, a integral é a 'densidade conjunta de estados', No é o número total de estados da 

banda de valência para o volume iluminado (V) da amostra, R2(ro) é a média do 

quadrado normalizado do elemento de matriz sobre todas as transições separadas por 

Tiro . R( ro) é independente de k mas varia com Tiro (h v). 

Para urna melhor compreensão, apresentamos, como exemplo na figura 2.6 uma 

típica curva do coeficiente de absorção "a" em fimção da energia para um filme de a­

Si:H (a-Ge:H). Neste tipo de curva se encontram basicamente três regiões distintas 

indicadas por A, B e C, que correspondem a22
: 

Log(a;) 
Trarn!ÇOe< 

banda banda 

B Trane!Q088 
coudo.bando ou 

cauda ccuda 

A 

E 

Figura 2.6. Curva típica do coeficiente de absorção a. em função da energia do fóton 
incidente para um filme típico de a-Si:H (a-Ge:H). 
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i) Região A- envolve transições eletrônicas entre estados estendidos (banda a banda) 

com energias maiores ou iguais ao gap, para a.> 10
3 

cm·'. 

ii) Região B.- ou região de energias intermediárias, que corresponde a transições 

eletrônicas entre, estados de cauda-cauda, caudas-estados estendidos (e vice-versa), 

onde a. apresenta uma dependência exponencial com respeito à energia do fóton. 

iii) Região C.- ou região de absorção subgap, associada principalmente as transições 

eletrônicas entre estados profundos no gap (defeitos, impurezas) e os estados 

estendidos. 

2.3.2.2 Espectroscopia de transmissão óptica na faixa do infravermelho próximo 

e visível (Nm-VIS). 

Nestas medidas foram usados filmes depositados sobre substratos de Corning 

Glass 7059. As medidas foram feitas na faixa de 700 a 2500 nm em um 

espectrofotômetro Perkin Elmer 'A.9. Os dados de transmissão foram avaliados usando 

o modelo de Swanepoef3 para a determinação do coeficiente de absorção, espessura 

do filme e índice de refração. 

A figura 2. 7 .a mostra os dados de transmissão óptica em função do comprimento 

de onda de um filme intrinseco de a-Ge:H. Observa-se uma queda da transmitância 

para comprimentos de onda menores que 'A. = 1000 nm, região onde ocorre uma forte 

absorção. Utilizou-se o modelo de Tauc24 para calcular o gap. Este modelo é uma 

simplificação da equação (2.13), a qual consiste em considerar a aproximação de 

bandas parabólicas e a constância de R2(ro) com ro. Logo o gap óptico E8 (ou gap de 

Tauc) é obtido fazendo uma extrapolação da seguinte relação: 

1/2 
(na.hv) = B112

( hv- Eg) (2.14) 

Sendo n: índice de refração, hv: energia do fóton incidente e B 112 um parâmetro 

que inclui informações relativas à convolução dos estados de valência e condução e do 

elemento de matriz das transições ópticas, o qual reflete o relaxamento das regras de 

seleção e da correlação espacial induzida pela desordem com as transições ópticas 

entre as bandas de valência e de condução25
. 
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Figura 2.7: Transmissão óptica em função do comprimento de onda (a), determinação do gap 

segundo o método de Tauc, para o filme intrinseco de a-Ge:H (b). 

21 



A figura 2.7.b mostra o ajuste para a determinação do gap de Tauc de um filme 

intrínseco de a-Ge:H. Outro parâmetro determinado é a energia E
04 

(que é uma medida 

direta e não o resultado de urna extrapolação como Eg), definida como a energia do 

fóton incidente correspondente a uma absorção a.= 104 cm·1
. 

2.3.2.3 Medidas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy) 

Esta técnica é utilizada para a medição de baixos coeficientes de absorção ~ a. < 

103 cm·\ correspondentes às regiões B e C, energias intermediárias e subgap, 

respectivamente. As medidas de PDS foram realizadas nos filmes de a-Ge:H crescidos 

sobre substratos de Corning Glass 7059, na faixa de energias de 0.65 a 1.3 eV. A 

figura 2.8.a apresenta um esquema da montagem do PDS. 

~--- -,-- ~ _- _-_- _- ~ _- ~ _- ~ _- ~ _-_-_-~~--o-
, ' 
1 I I 

I 1 : : ,---------------o-' I I I ---+----- I 

I I h I 
I I I I 

I I I I 

b 
I d 

b I b 

e 

e 

g 

Figura 2.8.a. Esquema da montagem do PDS: a) Lâmpada halógena, b) Lentes, c) 
Monocromador, d) Roda de filtros "low-pass" para ordens superiores à primeira, e) 
Choppers f) Câmara de CCI4 com amostra inserida, g) Laser de He-Ne h) Detetor de 
posição, i) Lock-in e j) Microcomputador. 

O principio da técnica de PDS26 é ilustrado na figura 2.8.b. Um feixe de luz 

monocromática Z, chopeado, penetra o meio líquido O (não absorvente e com uma 
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grande dependência do indice de refração com a temperatura), atravessa o meio 1 

(filme), e propaga-se para o meio 2 (substrato não absorvente). Parte da energia 

dissipada do filme ( 1) difunde-se para o meio O, estabelecendo uma certa distribuição 

de temperatura T(x,y,z), e consequentemente uma distribuição no índice de refração 

n(T). O gradiente de n, é utilizado então para defletir um feixe de laser, X, por um 

ângulo ~<p. Este ~<pé determinado pelo detetor de posição. 

! 
~ 

X 
o ~ -- ) Aq> 

1 
2 v 

Fig. 2.8.b. Esquema da configuração geométrica do feixe monocromático "Z" e o feixe de laser He-Ne 
"X" nas diferentes regiões. O meio O é CCI4, o meio 1 o filme, e o meio 2 o substrato. 

Os dados de PDS foram avaliados para a determinação do parâmetro de 

Urbach27 (Eo) a partir do coeficiente de absorção na região exponencial (B), 

previamente a contribuição da absorção subgap (região C) é subtraído da absorção 

total. Logo, a é dada por1
'22,

26
·: 

a(hv) = aoexp(hv!Eo) (2.15) 

Eo é geralmente atribuído à desordem topológica do material associada a ligações 

fracas as quais são resultado de variações no ângulo e comprimento de ligação. 

A densidade de defeitos (Nn) pode ser calculada a partir das medidas de ESR 

(Electron Spin Resonance)1
•
28

• Nn também pode ser calculado através de um método 
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empírico, o qual usa uma calibração do coeficiente de absorção na região subgap (a 

uma energia especifica do fotón) com a densidade de spins medidos por ESR. A 

calibração foi realizada em amostras de a-Ge:H29
, antes e após diversos tratamentos 

térmicos, encontrando-se uma relação linear entre a. em h v= O. 7 e V ( a.0. 7) e a 

densidade de defeitos, dada pela equação (2.16). Usaremos esta relação para 

determinar a densidade de defeitos Nn nos filmes aqui estudados. 

(2.16) 

2.3.3 Caracterização estrutural 

2.3.3.1 Introdução 

Nos semicondutores amorfos a desordem estrutural influencia a estrutura 

eletrônica. Variações nas propriedades optoeletrônicas podem ser provocadas por 

pequenas modificações da disposição atômica, por isso a análise estrutural é de muita 

importância. Nos semicondutores amorfos, o estudo das vibrações dipolares ou de 

rede é favorecida pela ausência da simetria translacional, juntamente com a existência 

da ordem de curto alcance, o que toma possível a observação de praticamente todos os 

modos vibracionais, inclusive aqueles proibidos nos semicondutores cristalinos1
. 

Dentre as principais técnicas usadas para o estudo estrutural encontram-se a 

espectroscopia infravermelho (IR)30 e o espalhamento Raman30
•
31

. 

2.3.3.2 Espectroscopia no infravermelho (IR) 

Utilizou-se a espectroscopia no infravermelho para caracterizar os filmes 

dopados de a-Ge:H e as ligas de a-Ge(N):H. As medidas de transmissão IR foram 

realizadas em filmes crescidos sobre substratos de silício policristalino (p-Si), os quais 

possuem uma transmitância de aproximadamente 51% para números de onda na faixa 

de 200 a 4000 cm-1 e apresentam uma banda de absorção em tomo de 600 cm-1
. 

As medidas de transmissão IR, tanto dos filmes dopados quanto das ligas de 

nitrogênio, foram feitas na faixa de 400 a 4000 cm"1 nos espectrofotômetros do tipo 

Fourier Transform lnfra-Red (FTIR) da Perkin Elmer e da Nicolet, respectivamente. 

Após a conversão dos dados de transmitância para coeficiente de absorção, a., são 

determinadas a área integrada, a posição e a largura a meia altura das bandas de 

absorção correspondentes aos modos vibracionais das ligações Ge-H, N-H e N-Hz, as 
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duas últimas ligações encontradas nas ligas germânio-nitrogênio. A área integrada32 é 

definida como a integral sobre a banda de absorção em consideração e é dada por: 

fa(w) 
Abanda = --dw (2.17} 

OJ 

As bandas de absorção típicas observadas em todos os filmes são as 

correspondentes aos modos de vibração wagging (- 570 cm-1
} e stretching (- 1900 

cm"1
) da ligação Ge-H. A figura 2.9 mostra a curva do coeficiente de absorção em 

função do número de onda para um filme intrinseco de a-Ge: H. 
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Figura 2.9: Bandas de absorção correspondentes a um filme intrinseco de a-Ge:H na região 
IR onde se mostram os modos de vibração wagging e stretching em tomo de 570 e 
1900 cn11

, respectivamente. 

A partir da área integrada da banda de absorção correspondente ao modo de vibração 

Ge-H wagging determinou-se a concentração de hidrogênio (C~ ligado nos filmes de 

a-Ge:H. Esta CH é dada por: 
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fa(w) 
eH= F --dw = FAwagging 

(<) 

(2.18) 

Sendo F= 1.1x1 019 cm-2 uma constante de calibração, determinada a partir de medidas 

de concentração de hidrogênio por técnicas de reação nuclear33
• 

A outra banda de absorção Oe-H stretching proporciona informação da maneira 

de como os átomos de hidrogênio ligam-se no material. Esta banda é deconvoluida em 

duas componentes (como mostra a Figura 4.3), urna centrada em torno de 1870 cm·\ 

associada às vibração do dipolo Ge-H dentro de uma cavidade do tamanho de urna 

vacância de Ge, usualmente denominada bulk-like
32

. A outra componente centrada em 

1970 cm-1 é associada a vibrações do dipolo Ge-H na superficie interna de grandes 

cavidades, denominada surjace-like (maiores detalhes encontram-se no Cap. 4.2). O 

parâmetro de microestrutura (M), é definido como a razão das áreas integradas das 

duas contribuições do modo stretching, e da informação da estrutura dos filmes34
: 

(2.19) 

Note-se que grandes valores de M podem corresponder a uma distribuição de 

hidrogênio menos homogênea ou a uma estrutura rica em cavidades, ou ambas. O 

aumento de M pode degradar as propriedades optoeletrônicas do material35 
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CAPÍTUL03 

DOPAGEM TIPO-NDO a-Ge:H 

A dopagem ativa nos semicondutores amorfos foi uma das mais importantes 

descobertas feitas com esses materiais. Através da dopagem do a-Si:H com átomos do 

grupo III e V da tabela periódica foi possível mudar e controlar as propriedades 

optoeletrônicas deste material, o que permitiu diversas aplicações. Na maioria dos 

estudos de dopagem reportados na literatura utilizaram-se como fontes dopantes gases 

como a fosfina (PH3), a diborana (B2ILs) e a arsina (AsH3, gás pouco usado) e como 

técnica de deposição o sistema glow discharge 1
-
5
. 

No que se refere à dopagem do a-Ge:H, poucos são os trabalhos realizados 

comparativamente ao a-Si:H. Talvez isto seja devido a que, no inicio dos estudos da 

dopagem em semicondutores amorfos, não se conseguiu diminuir a densidade dC' 

defeitos do material de partida (intrínseco). Atualmente, a menor densidade de defeitos 

conseguida para filmes intrínsecos de a-Ge:H de boa qualidade optoeletrônica está na 

faixa de (8-15) x1016 cm-3. Na maioria dos trabalhos de dopagem do a-Ge:H preparado 

por glow discharge utilizaram-se gases, PH3 e B2Hs e N2 (este último, pouco usado), 

como fontes dopantes5
-
7

. Pesquisas utilizando impureza de As não foram ainda 

publicadas. Recentemente o grupo de Pesquisas Fotovoltáicas (IFGW - UNICAMP) 

realizou um estudo sistemático da dopagem tipo-p do a-Ge:H, pelo método de co­

sputtering de fontes sólidas (B, AI, Ga e ln) e c-Ge8
-
11

. Estudos utilizando fontes 

sólidas como dopantes não tinham sido realizados por outros grupos de investigação, 

como já foi indicado. O interesse da presente pesquisa é estudar a dopagem do a-Ge: H 

usando impurezas sólidas de P e As como fontes dopantes, assim como também 

entender o mecanismo da dopagem tipo-n do a-Ge:H. Para isso, achou-se necessário 

completar o estudo da dopagem com N iniciado no mestrado, onde a amônia (NH3) foi 

utilizada como fonte precursora dos átomos de N12
• 
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3.1 Mecanismo da dopagem 

O processo da dopagem nos semicondutores amorfos é diferente quando 

comparado aos semicondutores cristalinos. Primeiramente, analisaremos a introdução 

de pequenas quantidades de impurezas de P (do grupo V da Tabela Periódica) na rede 

de um semicondutor cristalino, c-Si, por exemplo. Estas impurezas podem ocupar um 

sítio intersticial ou um substitucional (um sítio do Si). Este último sítio, ao ser ocupado 

pela impureza, por substituição, resulta numa configuração de menor energia formada 

apenas por ligações tetraédricas. Estes átomos (impurezas) introduzidos têm cinco 

elétrons de valência, quatro deles realizam ligações covalentes com átomos vizinhos da 

rede (coordenação imposta pela rede hospedeira devido à simetria) e o quinto 

permanece fracamente ligado ao átomo da impureza por forças eletrostáticas devido ao 

efeito de blindagem da rede hospedeira13
'
14 (isto será analisado no paragrafo seguinte). 

Para altas temperaturas (300 K), este elétron em excesso é termicamente excitado para 

a banda de condução do Si, deixando o átomo doador num estado ionizado P/ 

diamagnético. P/, representa a configuração da ligação da impureza iotúzada na rede, 

onde o simbolo indica o elemento químico, o sub-indice e o super-índice indicam a 

coordenação e o estado de carga do átomo, respectivamente. A baixas temperaturas, 

os elétrons doadores mantêm-se ligados aos átomos de impureza, os quais são 

portanto neutros, resultando numa configuração P4°, que é paramagnética e observada 

por ESR ( electron spin resonance) ts 

Um centro doador num semicondutor compõe-se de um íon fixo de carga +e e, 

ligado fracamente a este, encontra-se um elétron que não participa da ligação 

química13
'
14

. Caso esta energia de ligação seja suficientemente pequena, o raio de Bohr 

do elétron em tomo do íon doador será grande em comparação ao espaçamento 

interatómico. Assim, considera-se que o elétron está imerso num meio utúforme 

polarizável, cuja constante dielétrica e é a constante dielétrica macroscópica do cristal. 

De modo similar ao átomo de hidrogêtúo, a energia de ligação e o raio de Bohr deste 

elétron são dadas por Eo = (m*/e2)R e a= (e /m*)aH, respectivamente, onde R e aH são 

a constante de Rydberg (13.6 e V) e o raio de Bohr para o átomo de hidrogêtúo (0.53 

Â) em* é a massa efetiva do elétron. Por exemplo, para o átomo de fósforo (P) como 

impureza doadora na rede de germânio, a órbita do elétron é de -34 A, sendo 

consideravelmente maior que a distância interatômica do Ge-Ge de 2.44 N 6 A energia 

de iotúzação do centro doador é 13 me V sendo comparável à energia térmica à 

temperatura ambiente. Adicionalmente, existe uma pequena influência de natureza 
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química do átomo dopante para a qual algumas correções são necessárias, como a 

central-cell correction 
17 

Em relação aos semicondutores amorfos, devido à pequena imposição topológica 

da rede na coordenação, a configuração das ligações é determinada pela minimização 

da energia local. Em 1967, Mott introduziu a regra 8-N 18
, que considera, devido à 

flexibilidade da rede amorfa, que cada átomo liga-se ao material de acordo com a sua 

coordenação natural, Z, determinada exclusivamente por parâmetros químicos, onde a 

coordenação é dada pela seguinte relação : 

Z= min {8-N,N} (3.1) 

isto é, o menor entre os valores 8-N e N, sendo N o número de elétrons de valência. 

Assim por exemplo, a coordenação do silício e germânio é quatro, a do fósforo e boro 

é três, sendo que a configuração destas ligações são S4°, Ge4° e P3°, B3° 

respectivamente. O ponto essencial desta regra é que as ligações químicas são 

formadas de tal maneira que os elétrons ocupam preferencialmente os estados ligantes, 

logo após os estados não-ligantes e finalmente os estados antiligantes4
,1

9 

Normalmente, os estados anti-ligantes permanecem vazios. Esta regra expressa a 

ausência de imposição topológica da rede amorfa na coordenação de um átomo, isto 

torna impossível a dopagem substitucional (tal como é conhecida nos semicondutores 

cristalinos). 

No entanto, em 1975, Spear e LeComber conseguiram dopar o a-Si:H com 

fósforo e boro pela técnica denominada Glaw Discharge
1
• A adição de pequenas 

quantidades de fosfina ou diborana ao gás de deposição silana (S~) resultou em 

mudanças de até oito ordens de grandeza na condutividade à temperatura ambiente dos 

filmes. A energia de ativação diminuiu de 0.7-0.8 e V (num material não dopado) para 

0.15 eV (nos dopados com fósforo) e 0.3 eV (para dopagem com boro). A explicação 

destes resultados deu-se em termos de dopagem substitucional, onde a configuração de 

ligação da impureza é tetraedricamente coordenada. 

Basicamente, dois tipos de configurações de ligação das impurezas coexistem 

dentro da rede amorfa: o tipo predominante, trigonal ( eletricamente inativo }, que segue 

a regra 8-N devido à flexibilidade da rede e o outro tipo, tetraédrico ( eletricamente 

ativo ), que é imposto levemente pela rede, sendo denominado configuração dopante. A 
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Figura 3 .1 mostra um esquema dos tipos de configurações dopante e não dopante na 

rede amorfa de Si ou Ge, onde os átomos de impureza P ou As ligam-se 

preferencialmente na forma trigonal. 

-+-, 
/ ' 

)e-\ 
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o Si 
fi p 
• H 

Figura 3.1: Configurações de ligação das impurezas dopantes (a) e não dopantes(b). 

( bl 

Street apresenta um modelo para explicar a dopagem do a-Si:H, baseado em 

duas proposições4
'
20 

1. A modificação da regra 8-N, onde a dopagem substitucional passa a ser 

explicada incluindo-se a possibilidade da presença de espécies carregadas na rede 

amorfa. Assim, por exemplo, um íon de fósforo tem 4 elétrons e pela regra 8-N 

modificada teria uma coordenação 4, sendo sua configuração de ligação, P4+, similar ao 

caso cristalino para uma impureza substitucional, como pode observar-se através da 

Figura 3 .1. a. 

2. A densidade relativa de cada tipo de configuração das impurezas é 

determinada pela posição do nível de Fermi. A densidade de defeitos e a eficiência de 

dopagem são função 4a concentração de impurezas. 

O modelo propõe um equihorio quimico entre os estados P3° e P/, supostamente 

estabelecido na etapa da deposição, permitindo a coexistência de átomos de fósforo 

com coordenação 3 e 4. P3° é favorecido quimicamente pela sua configuração de 
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mínima energia. O balanço das configurações P3 ° e P/ é dado pela reação químíca que 

se segue 21
: 

Da lei de ação de massas da químíca22
, temos : 

[P /][e_]_ K 
[P,"] - P (3.2.b) 

Onde Kp é a constante da reação, [P/] e [P3 °] são as densidades das impurezas ligadas 

tetraedrica e trigonalmente, respectivamente. [e-] é a densidade de elétrons ([e-] = 

[P/]) que é armadilhada nos estados da cauda de condução (correspondente às 

ligações fracas de Si-Si). Esta configuração, S4-, é instável, pois o elétron ocupa o 

estado anti-ligante Si-Si de maior energia (os estados ligantes Si-Si estão ocupados 

com 2 elétrons), produzindo-se a quebra da ligação fraca de Si-Si, formando-se, assim, 

um defeito (Sh)19
'
21 Em equilíbrio termodinâmico, a reação química é dada por: 

Onde: 
[Si 

3 
-] 

[Si ."ue-J Kn (3.3.b) 

Desta forma, a formação de P/ é acompanhada pela formação de um defeito profundo 

Sh-. Da equação (3.2.b) e (3.3.b), temos: 

[P /][Si,-] 

[P ,"][Si."J 
K = const. (3.4) 

Nesta última equação, algumas aproximações podem ser feitas: 

[ Si4 °] "' constante. 

a densidade total de impurezas: [PJ= [P/]+[ P3 °] --+ [P3 °]"' [P] ([P/] « [P3 °]) 

a densidade de defeitos: No= [Sh-]"' [P/], 
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Substituindo as aproximações na equação (3.4), temos: 

No"" const.[P]
112 (3.5) 

Observe-se que a predição deste modelo é que a densidade de defeitos gerados pela 

dopagem é proporcional à raiz quadrada da concentração de impurezas. 

Um último assunto a ser mencionado é relativo à eficiência da dopagem (ri) nos 

semicondutores amorfos. 11 é muito menor que no caso cristalino e é dada como a 

fração das impurezas dopantes, ou seja, 

Tf = ~~]] ""const.[Pr
112 (3.6) 

11 decresce com o aumento da concentração de impurezas, em outras palavras, 11 

diminui conforme EF aproxima-se da borda da banda de condução20 Este 

comportamento de 11 foi observado em filmes de a-Si:H dopados com P e B 

preparados pela técnica de glow discharge5
'
23

• O mesmo não se aplica ao caso de 

filmes de a-Ge:H dopados com P crescidos por glow discharge2
\ o que pode ser 

devido à alta densidade de defeitos do material de partida (amostra não dopada 

intencionalmente). No caso da impureza de Nem a-Ge:H, para os filmes crescidos por 

sputtering de baixa densidade de defeitos, observaram-se eficiências de dopagem 

similares às obtidas pela impureza de P no a-Si:H25
• 

3.2 Preparação dos filmes dopados de a-Ge:H 

Tanto os filmes de a-Ge:H intrinsecos como os dopados com P e As, foram 

preparados no sistema rj-sputtering, numa atmosfera de Hz + Ar. O alvo utilizado foi 

de c-Ge. A pressão de base foi de aproximadamente de 5x1o·' mbar. As condições de 

deposição foram: temperatura do substrato de 180 "C, pressão parcial de Hz de 1. Sx 1 o· 
3 mbar, pressão total de 1.5x10·2 mbar, e autopolarização de -640 V. Para os filmes 

dopados utilizaram-se como fontes dopantes pequenos pedaços de P e As metálico 

distribuídos em forma homogênea em torno do centro do alvo de c-Ge de 3" de 

diâmetro. A ejeção destes átomos de impurezas dopantes assim como os átomos de Ge 

deu-se mediante co-sputtering. Para eliminar uma possível contaminação da superficie 
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do alvo + fontes sólidas, foi realizado um pré-sputtering de meia hora para limpar esta 

superficie. Após a deposição, foi medida, com a ajuda de um microscópio, a área da 

superficie dos pedaços das fontes sólidas. Todos os parâmetros de deposição foram os 

mesmos em toda a série dopada, sendo o único parâmetro variável a relação entre a 

área dos pedaços da fonte sólida e a área do alvo de germânio. 

No que se refere aos filmes de a-Ge:H dopados com N, estes também foram 

crescidos por sputtering, mas numa atmosfera H2 +Ar+ NH3. A pressão de base foi 

de -1,5x10-6 mbar (não foi utilizado nitrogênio líquido na armadilha da câmara para 

evitar a condensação da amônia no interior desta). Todos o parâmetros de deposição 

foram os mesmos utilizados na dopagem com P e As, exceto a temperatura de 

deposição de 220 °C (com a finalidade de comparar com um traballho anterior de 

dopagem do a-Ge:H usando N2 como fonte dopante)2s. O único parâmetro de 

deposição variável foi a pressão parcial de amônia. 

3.3 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com fósforo (P) 

Nesta seção, estudaremos a influência da incorporação de impurezas de P nos 

filmes de a-Ge:H nas propriedades optoeletrônicas. A originalidade deste estudo foi o 

uso de fonte sólida, fósforo vermelho (existe outra fonte sólida de P, a branca, que é 

explosiva), em lugar da tradicional fonte gasosa 'fosfina' (PH3, usado tanto na 

dopagem do a-Si:H quanto na do a-Ge:H), gás altamente tóxico que demanda um alto 

custo de segurança. 

O fósforo como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente 

coordenados (c-Si e c-Ge) induz um estado raso em relação ao minimo da banda de 

condução. Para o caso do c-Ge, o nível doador do P é mais raso que no c-Si, isto 

devido ao efeito da blindagem, sendo a constante dielétrica do c-Ge (e= 16) maior que 

a do c-Si (e= 12) 13
'
14

. Já no caso de semicondutores amorfos a determinação do nível 

doador de P é menos óbvia. Os estados eletrônicos dos níveis doadores são mais 

localizados que no caso cristalino 4·s. No a-Si:H e a-Ge:H existe uma distribuição 

alargada dos níveis doadores em vez de níveis bem definidos, sendo a desordem das 

ligações nestes semicondutores a provável razão para essa distribuição de níveis. Foi 

encontrado experimentalmente que a largura da distribuição de níveis doadores é cerca 

de 100 me V tanto no a-Si:H como no a-Ge:H5 Esse valor está em concordância com a 

estimativa teórica obtida por Robertson para o a-Si:H26. 
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3.3.1 Propriedades estruturais 

Uma informação de extrema importância na discussão do mecanismo da 

dopagem é a composição das amostras. A concentração de fósforo nos filmes de a­

Ge:H foi determinada pela técnica Rutherford Backscattering (RBS). As medidas 

foram feitas pelo Prof Manfredo Tabacniks do Instituto de Física da USP-SP . 

.. ·Â 

10\-

Y=A+B*X I 
A=O: C,=5.9A, 

10 4 L-~~~~~~--~~~~~--~~~~uJ 

104 10"3 10"2 10"1 

Área relativa, A,= AP I Ao. 

Figura 3.2: Concentração atómica de fósforo relativa ao germânio (Cp) em função da relação 
entre as áreas de fósforo e o alvo do germânio, A, = Ap/ Ao.. A linha tracejada é o 
ajuste linear dos dados experimentais. 

A Figura 3.2 mostra a concentração relativa de fósforo (CP) em função da 

relação entre as áreas de fósforo (AP) e do alvo de Ge (Aae= 46.5 cm2
). Somente 

conseguiu-se medir a concentração de fósforo para A, = API Aae > 10"3 As 

concentrações nos filmes menos dopados (Np/Na.) foram obtidas por extrapolação a 

partir dos valores medidos como mostra a Tabela 3.1. Observa-se também nesta figura 

que Cp é aproximadamente seis vezes maior que Ar. A estimativa teórica da 

concentração de fósforo é obtida da relação do sputtering yield (Y): 
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(3.7) 

Sendo Yp= 1.5 e Ya.= 1.827
, logo CP é aproximadamente 1.2 vezes Ar. O valor teórico 

da concentração de fósforo é aproximadamente cinco vezes menor que o valor 

experimental, portanto, outros processos são responsáveis pela maior incorporação de 

fósforo. Uma possibilidade seria a evaporação de fósforo, uma vez que sua pressão de 

vapor é fortemente dependente da temperatura. Entretanto, o cálculo desta 

contribuição mostra que ela é desprezível. Outra opção é o sputtering químico 

(remoção química) do alvo de fósforo pelo gás reativo Hz (maiores detalhes serão 

dados na seção 3.6.1). 

Tabela 3.1: Composição e propriedades optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H dopados 

com fósforo. 

filme Cp Np/No. E, O"RT eH Eg Eo• 

(RBS) (extrap.) (e V) (Qcm)"' (at. %) (e V) (e V) 

I o o 0.491 1.85x!O-' 8 1.08 1.21 

2 n.d 3.5xlo-' 0.392 1.73 xl04 8.3 1.09 1.22 

3 n.d 1.8xl0-4 0.332 5.13 xl04 7.3 1.08 1.22 

4 n.d. 3.4xlo-• 0.275 1.47 x10-3 7.1 1.08 1.20 

5 n.d 5.lxl0.4 0.234 3.94 x!0-3 8.1 1.09 1.22 

6 n.d. 1.6xl0.3 0.196 1.57 x!0-2 8.1 1.07 1.21 

7 4.4xlo·3 4.4xl0·3 0.168 4.8 x10·2 7.3 1.06 1.22 

8 1.8xl0.2 1.8xl0.2 0.170 7.97 x10-2 7.2 1.06 1.19 

9 3.2xlo-2 3.2xlo-2 0.175 7.08 x10·2 n.d 1.03 1.17 

n.d.: Dado não disponivel 

Np/No. : Concentração estimada dos filmes ng: 2-6 extrapolada dos dados de RBS. 

E,: Energia de ativação da condutividade no escuro. 

crRT: condutividade à temperatura ambiente. 

E8: Gap óptico de Tauc 

E04 : Energia do fóton correspondente a um coeficiente de absorção de 104 cm·'. 

E0: Energia de Urbach. 

No: Densidade de defeitos profundos. 

Eo No 

(me V) (cnf3
) 

60 3.6x1017 

60 4.1x1017 

61 5.4x1017 

63 5.7xl017 

69.4 6.7x1017 

86 2.2xl018 

106 3.5x1018 

140 7.6xl018 

172 1.2xl018 
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É importante assinalar que a taxa de deposição, calculada a partir da espessura 

dos filmes e do tempo de deposição, foi a mesma em todas as deposições, sendo de 

valor~ 1.1 ± 0.1 Ais. Na verdade, para o filme nº 9 de porcentagem de Ap/Aae ~ 1 %, a 

taxa é ligeiramente maior ( ~ 1.3 Ais). A constância da taxa de deposição implica que o 

sputtering yield do fósforo não afeta a taxa de sputtering total. Em conseqüência, as 

mudanças observadas nas propriedades de transporte e ópticas (que serão analisadas 

posteriormente) nas amostras de a-Ge:H dopadas com P não tem origem em variações 

da taxa de deposição. Tanto nos estudos da dopagem do a-Si:H quanto nos do a-Ge:H 

depositadas por glow discharge observou-se que a taxa de deposição é fortemente 

dependente do tipo de fonte gasosa utilizada, como por exemplo PH3 e BiH6, gases 

altamente reativos. 

. ....... i .......... f .. f1, ..... 1--··I''''''''1''''-

4 f- -

Figura 3.3: Conteúdo de hidrogênio ligado ao germânio (Ge-H) em função da concentração 
de fósforo. Pode-se observar que a hidrogenação é aproximadamente constante. A 
linha tracejada é um gnia para os olhos. 

38 



A concentração de hidrogênio ligado ao germânio (CH) foi determinada a partir 

das medidas de transmissão no infravermelho (IR) integrando a banda de absorção do 

modo de vibração Ge-H wagging centrado em tomo de 560 cm"1
. A Figura 3.3 mostra 

o conteúdo de hidrogênio da série de a-Ge:H dopada com fósforo em função da 

concentração de fósforo. Pode-se observar que dentro da margem do erro 

experimental o conteúdo de hidrogênio é aproximadamente constante - 7%. Podemos 

concluir que as mudanças observadas nas propriedades de transporte da série de filmes 

dopados não são originadas por diferenças no conteúdo de hidrogênio. O parâmetro de 

microestrutura M, determinado a partir das medidas IR, é definido como a relação 

entre a área integrada do modo de vibração Ge-H stretching surface-like e a soma das 

áreas integradas da banda Ge-H stretching (Vide eq. 2.19). Observou-se um pequeno 

aumento de M na faixa de concentração de fósforo consideradas. Isto significa, 

considerando o fato de que a concentração de hidrogênio não mudou, que a fração de 

hidrogênio ligada às superficies internas de grandes cavidades aumentou levemente 

com o acréscimo da incorporação de fósforo. 

3.3.2 Propriedades ópticas 

Algumas propriedades ópticas da série dopada serão avaliadas analisando os 

dados de transmissão nas faixas Visível e Infra-Vermelha Próximo (NIR-VIS) e de 

Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS). 

Os dados de transmissão NIR-VIS na faixa de 700-2500 nm foram processados 

usando o método de Swanepoef8 para a determinação da espessura do filme, índice de 

refração, coeficiente de absorção, gap de Tauc (Eg} e Eo•- A Figura 3.4.a mostra o gap 

óptico de Tauc e a energia Eo• em função da concentração de fósforo. Tanto os valores 

de E8 quanto os valores Eo•, nos filmes dopados, permanecem constantes e de igual 

valor ao filme intrínseco correspondente para Np/No. < 10"2
. Pode-se concluir que o 

valor do gap não foi afetado, na faixa de Np/No. indicada, pela presença dos átomos de 

fósforo no material. Podemos inferir que as mudanças observadas nas propriedades de 

transporte da série de filmes dopados não são originadas por diferenças no gap. 

Também é importante assinalar a constância do índice de refração (- 3.8±0.1) em À= 

2200 nm para a faixa de concentração considerada. 

Uma concentração de fósforo Np/No. > 1 0"2 na rede de a-Ge:H é responsável por 

um pequeno decréscimo no valor do gap (Eg e E04), além de uma clara diminuição do 

parâmetro Bw (inclinação da curva '(a.nE)112 -vs- hv' na região linear) conforme pode 
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Figura 3.4: (a): Gap de Tauc e Eo.. em função da concentração de fósforo nos filmes dopados 
de a-Ge:H. Observe-se a constância destes valores para Np/No. < 10·2.(b): 
Representação de (<XnE)112 em função de hv. Como é indicado na figura, da 
extrapolação da região linear determina-se o gap de Tauc (Eg). 
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ser observado na Figura 3.4.b. Como foi mencionado no capítulo anterior, B112 inclui 

informações associadas à convolução dos estados de valência e condução e do 

elemento de matriz das transições ópticas29
• O índice de refração em')..= 2200 nm do 

filme mais dopado apresenta um ligeiro acréscimo com respeito ao filme intrínseco de 

3.8 para 4. Os comportamentos indicados por E8 e B112 nestes filmes mais dopados 

podem ser associados a modificações nos estados eletrônicos na região de absorção 

intrínseca do material e são uma conseqüência direta da substituição dos estados do 

topo da banda de valência. Estas variações de E8 e B 112 podem ser um indicativo do 

inicio da mudança da estrutura do material. Tanto o pequeno aumento do parâmetro 

de rnicroestrutura quanto o ligeiro acréscimo do índice de refração também podem ser 

evidências de que mudanças estruturais estão ocorrendo. 

Informações da absorção óptica em energias intermediárias (transições 

eletrônicas cauda-banda ou vice-versa) e na região subgap (transições eletrônicas 

defeitos-banda ou vice-versa) podem ser obtidas através das medidas de PDS. A 

Figura 3.5 mostra o coeficiente de absorção óptica de quatro filmes de a-Ge:H, um 

intrínseco (n2 1) e os outros três dopados com fósforo (n2 5, 6 e 7). Estas curvas foram 

obtidas pelo casamento dos espectros de absorção relativa das medidas PDS e os 

espectros de absorção absoluta das medidas de transmissão NIR-VIS. Nota-se da 

Figura 3.5 que o coeficiente de absorção depende exponencialmente da energia do 

fóton, aproximadamente na região de (0.8 - 1.2) e V. A mais relevante observação na 

Figura 3. 5 é que as curvas do coeficiente de absorção sofrem mudanças com o 

incremento de fósforo. A incorporação de fósforo na rede produz um aumento da 

absorção tanto na região exponencial quanto na região subgap, correspondendo a um 

alargamento da distribuição dos estados de cauda e a um incremento da densidade de 

defeitos, respectivamente. Na região intermediária ou exponencial, a energia de Urbach 

(Eo) é obtida segundo a relação a = ao exp( -E/Eo), previamente subtraída a absorção 

subgap devida aos defeitos. 

Na região de absorção subgap, a densidade de defeitos (N0 ) é determinada por 

um método empírico (vide pag. 23) onde se encontra uma relação linear entre a em 

hv= 0.7 eV (cto.7) e a densidade de defeitos. A densidade de defeitos é dada pela 

seguinte relação30
: 
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Figura 3.5: Coeficiente de absorção em função da energia do fóton, obtida a partir das 
medidas NIR-VIS e de PDS para alguns filmes de a-Ge:H dopados com fósforo. 

Na Figura 3.6 estão representados os valores da Energia de Urbach e da 

densidade de defeitos em função da concentração de fósforo incorporado na rede de a­

Ge:H. Para concentrações Np/No.<4xl04
, tanto Eo quanto No permanecem 

aproximadamente constantes. Para Np/No.>4x104
, tanto Eo quanto No crescem. Nesta 

faixa de concentrações o fósforo é o responsável pelo aumento da desordem. Este 

aumento da desordem poderia ser atribuído não apenas às diferenças tisicas entre os 

átomos de Ge e P (raio covalente, por exemplo), como também às características 

quimicas das espécies consideradas, tais como a coordenação eletrônica, 

electronegatividade, etc. Este assunto será retomado no item 3.6: Caracterlsticas 

gerais da dopagem com P, As e N nos filmes de a-Ge:H. O aumento de No é uma 

conseqüência esperada da dopagem, pois a incorporação do fósforo sob a forma 
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tetraédrica, está associada à formação de um defeito n-. Este assunto será retomado no 

item 3.6. 
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Figura 3.6: Energia de Urbach (Eo) e densidade de defeitos (N0 ) em função da concentração 
de fósforo incorporado na rede de a-Ge:H. Pode-se observar que tanto Eo quanto N0 

aumentam a partir de Np/Na.,>4xl0·4
• 

3.3.3 Propriedades de transporte 

Uma importante característica dos semicondutores amorfos é a que se refere às 

suas propriedades eletrônicas. Para o e~tudo das propriedades de transporte, dos filmes 

de a-Ge:H dopados com fósforo, foram realizadas medidas de condutividade de no 

escuro em função da temperatura. Destas medidas podem-se extrair informações 

relativas aos tipos de mecanismos de condução, a energia de ativação (E.) e o fator 

pré-exponenciae'. A incorporação de fósforo na rede do a-Ge:H induz mudanças na 
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condutividade à temperatura ambiente (crRT) e a diminuição da energia de ativação 

(E.). Estas propriedades elétricas são mostradas na tabela 3 .1. 
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Figura 3.7: Condutividade no escuro em função do inverso da temperatura para os filmes de 
a-Ge:H dopadas com P. A curva rfl 1- refere-se ao filme não intencionalmente 
dopado, as outras curvas referem-se aos filmes dopados com concentrações Np/No.: 
2: 2.5xl0"5,4: 2.4xl04 ,6: 1.2xl0·3 e 9: 3.2xl0·2• 

Na Figura 3. 7 são apresentadas curvas de condutividade no escuro em função do 

inverso da temperatura, para o filme intrínseco (n2 :1) e algumas amostras de a-Ge:H 

dopadas com fósforo (n2 
: 2, 4, 6 e 9). Um dado importante desta figura é que, quando 

se aumenta a incorporação de fósforo, o material toma-se mais condutor. Também 

pode-se observar que a inclinação das curvas cr vs 1/T, na região de altas temperaturas 

diminui com o aumento de Cp. O mecanismo de condução que caracteriza esta região 

de temperatura é o transporte termicamente ativado aos estados estendidos. Neste 

mecanismo de condução, a relação entre a condutividade e a energia de ativação é 

dada pela equação 2.8: 
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Para o filme intrínseco nº 1, a condutividade apresenta um comportamento do 

tipo ativado até temperaturas em tomo de 200 K, uma indicação de baixa densidade de 

estados eletrônicos no band-gap. A energia de ativação obtida, E. ,., 0.49 eV, 

corresponde aproximadamente à metade do band-gap óptico, sendo o material 

levemente tipo n. 

Para os filmes com Np/Na.<4x10-4, a condutividade apresenta um 

comportamento termicamente ativado que corresponde ao mecanismo de transporte 

nos estados estendidos. Para conteúdos de impureza acima deste valor, a 

condutividade apresenta dois tipos de comportamento associados a duas classes de 

mecanismos de condução. A altas temperaturas (acima de ,.,250 K) o mecanismo de 

transporte predominante é por estados estendidos. Para temperaturas menores, o 

mecanismo de transporte dominate é por hopping entre estados localizados. 

Para o filme dopado n• 6 (e o filme n• 7 apresenta o mesmo comportamento 

embora não tenha sido mostrado), os dados de condutividade na região de baixas 

temperaturas podem ser representados igualmente nas dependências T"114 e 1/T 

(embora, não seja aparente a presença de duas regiões exponenciais como mostra a 

curva 6 da Fig. 3.7). No resultado dos ajustes de dados não há preferência por uma 

destas dependências, podendo ser uma superposição dos dois mecanismos de 

condução. Para uma melhor determinação da dependência da condutividade seria 

importante ampliar a faixa de medida a baixas temperaturas até 100 K. 

Entretanto, para os filmes dopados n• 8 (não mostrado na Fig. 3.8) e 9, é mais 

clara a dependência em T"114 na região de baixas temperaturas, como pode-se observar 

da Figura 3.8. Estes dados não podem ser bem ajustados utilizando uma dependência 

1/T. Essa figura ilustra que o mecanismo de transporte que domina a condução é o 

transporte por hopping (VRH) em tomo do nivel de Fermi32
. A condutividade 

predominante nesta região de temperatura é dada pela relação 2.11: 

Este comportamento está em concordância com os altos valores de No(- 1019 cm-3
) e 

de Eo, pois as caudas são as mais alargadas de toda a série dopada. Consequentemente, 

o nivel de Fermi (inferido a partir de E.,., 0.17 eV) encontra-se numa região de alta 

densidade de estados de cauda, tomando viável o transporte por VRH. Lembremos 

45 



que justamente os filmes mencionados apresentaram uma pequena diminuição da 

largura do gap. 

RT 

0.22 0.24 0.26 

T-114 (K-114) 

o exp. 

0.28 

Figura 3.8: Curva de condutividade no escuro em função da temperatura, na representação 
1 114

, para o filme (nº 9, N,!No.= 3.2xl0.2) de a-Ge:H dopado com fósforo. Pode-se 
observar o bom ajuste dos dados de condutividade nesta representação (linha sólida). 
Sendo este comportamento compatível com o mecanismo de transporte variable 

range hopping. 

A influência da incorporação de impurezas dopantes nas propriedades elétricas 

geralmente é medida através da variação da energia de ativação (ou condutividade à 

temperatura ambiente, <JRT) em função do teor da impureza. Para isto, é importante 

que as amostras sejam comparáveis (exceto pela concentração de impurezas) dentro de 

uma mesma série. Em nosso caso, por exemplo, não houveram mudanças na 

hidrogenação, no valor do gap, no índice de refração, e no parâmetro de 

microestrutura, para Np/Nae< 5xl0"3 Na Figura 3.9 é apresentada a dependência de E. 
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com o conteúdo de fósforo. Observe-se que E. diminui com o aumento do conteúdo 

de fósforo. Pelo exposto acima, esta diminuição de E. "que corresponde ao 

deslocamento do nível de Fermi para a borda de mobilidade da banda de condução" é a 

principal evidência de que ocorreu dopagem ativa no a-Ge:H usando como dopante 

uma fonte sólida de fósforo . 
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Figura 3.9: Energia de ativação (Ea) de duas séries de filmes de a-Ge:H dopadas em função 
da concentração de fósforo. Os triângulos vazios correspondem ao presente trabalho, 
filmes crescidos por co-sputtering, e os triângulos preenchidos- M Stutzmann et ai., 
Pltys. Rev. B 35, 5666 (1987), onde os filmes foram crescidos usando um sistema de 
glow discharge e fosfina. As linhas tracejadas são um guia para os olhos. 

Na Figura 3.9 também estão mostrados os valores de E. do trabalho de 

Stutzmann et a/. s para filmes de a-Ge: H dopados com P crescidos usando um sistema 

de glow discharge (GD) e usando como precursor o gás PH3. Em quase todos os 

estudos de dopagem do a-Ge:H com fósforo existentes na literatura, a influência deste 

elemento nas propriedades optoeletrônicas dos filmes foi avaliada a partir da 

concentração do gás dopante "[PH3]/[Sili!]" e não medindo a concentração de P dos 

filmes. Isto torna dificil a comparação destes trabalhos com nosso estudo. Voltando à 

Figura 3.9, pode-se observar que para concentrações similares de Np/No., os filmes 
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crescidos por co-sputtering apresentam uma maior variação de E. que os filmes 

crescidos por GD, correspondendo a um maior deslocamento do nível de Fermi. É 

importante assinalar que na série dopada de Stutzmann, o material de partida apresenta 

uma alta densidade de defeitos em torno de 9xl017 cm-3
, aproximadamente um fator 3 

maior que o material de partida do presente trabalho, fato que poderia influenciar no 

processo da dopagem. Contudo, as grandes diferenças de E. entre estes dois materiais 

poderia, adicionalmente, ter outra origem, como por exemplo, a possível incorporação, 

no caso dos filmes crescidos por GD, de radicais P-H ou P-H2 proveníentes do gás 

reativo fosfma limitando a incorporação de fósforo na forma desejada (P ligado a três 

atômos de Ge). É provável que neste processo de deposição a eficiência da dopagem 

seja influenciada pelas reações na fase gasosa e na superficie do filme em crescimento. 

Dado que os processos de deposição por glow discharge e por sputtering são 

diferentes, podemos sugerir que o processo da dopagem do a-Ge:H com P é mais 

eficiente usando o método de co-sputtering. 

Recentemente, Ebersberger et a/ 33 da Siemens, Alemanha, realizaram um estudo 

sobre filmes de a-Ge:H dopados com P crescidos num sistema glow discharge (os 

substratos foram colocados no cátodo e este conectado a uma alta potência rf). 

Tradicionalmente os substratos são colocados no ânodo para a obtenção dos filmes de 

a-Si:H de qualidade eletrôníca. No entanto, para o caso do a-Ge:H os melhores filmes 

conseguidos até agora foram crescidos em sistemas de rf-sputtering (altas potência rf) 

e em sistemas GD onde o filme é crescido no cátodo. Nestes casos, nota-se que o 

bombardeamento dos filmes durante o crescimento é benéfico, fato pouco entendido. 

A densidade de defeitos do material de partida conseguida pelo Grupo da Siemens é de 

lxl017 cm-3 7
. Eles observaram um forte aumento de No com o deslocamento do nível 

de Fermi dos filmes dopados como era previsto do modelo de Street20. Este 

comportamento foi explicado pelo equilíbrio entre as ligações fracas e as ligações 

pendentes mediado por hidrogênío5
. Nesse trabalho de Ebersberger et af

3 infelizmente 

não são citadas medidas de concentração de fósforo e por isso é dificil determinar se 

esta variação na deposição por GD (substrato no cátodo) resulta num processo mais 

eficiente em relação à presente metodologia. Dessa forma, compararemos os 

resultados do nosso trabalho com alguns dos poucos resultados experimentais 

publicados da referência 3 3. 

AFigura 3.10 mostra a dependência de No com o nível de Fermi para duas séries 

de filmes de a-Ge:H dopadas com P, uma crescida por GD (diamantes vazios) e a 

outra crescida por co-sputtering (triângulos vazios). Para fazer a comparação, foi 
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determinada a energia de ativação Ec-Ep pelo método usado na referência 33 (Ec-Er 

kaRTln(crofcrRT), RT=300 K) a partir dos dados da condutividade a temperatura 

ambiente e usando como fator pré-exponencial ISO (ilcmr1
. 

' 
0.2 0.3 

Dopagem do a-Ge:H 

ó. NDl: Co--sputt . 
• NDl-àND 
0 0.0 . 

... 

0.4 

-

Figura 3.10: Densidade de defeitos N0 como função da posição do nível de Fermi para as 
séries de filmes de a-Ge:H dopados com P, nma crescida por glow discharge33 

usando PH3 (diamantes vazios) e a outra crescida por co-sputtering (triângulos 
vazios). ANo" 2.7xl017 cm·' é a diferença das densidades de defeitos 
correspondentes aos filmes intrínsecos. As No corrigidas (triângulos preenchidos) 
coincidem com os valores de N0 obtidos por filmes crescidos por GD. 

Observe-se que para deslocamentos do rúvel de Fermi de 0.1 eV em relação ao valor 

do filme intrínseco, os valores de No diferem consideravelmente entre si. O No do 

material de partida por GD é três vezes menor que o do material de partida por co­

sputtering. Para maiores deslocamentos do rúvel de Fermi o comportamento de No é 

sit!Úlar para ambas as séries. É interessante observar que se subtrairmos o excesso da 

densidade de defeitos ANO"" 2.7x1017 cm·3 de nosso material intrínseco relativamente 

ao material intrínseco por GD os valores de No assim obtidos (triângulos preenchidos) 

se superpõem aos valores de No por GD. Isto é um indicativo de que a formação dos 
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defeitos gerados pela dopagem depende fortemente do deslocamento do nível de 

Fermi, e não das técnícas de deposição específicas empregadas. 

3.4 Dopagem dos filmes de a-Ge: H com arsênio (As) 

Nesta seção, estudaremos a influência da incorporação de impurezas de arsênío 

nas propriedades optoeletrônícas de filmes de a-Ge:H. A originalidade deste estudo foi 

o uso de fonte sólida, arsênío metálico, em lugar da tradicional fonte gasosa 'arsina' 

(AsH3, usada na dopagem do a-Si:H), gás altamente tóxico cujo uso demanda 

extremos cuidados assim como também uma segurança de alto custo. 

O arsênío como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente 

coordenados (c-Si e c-Ge) induz um estado doador raso próximo ao mínimo da banda 

de condução. Para o caso do c-Ge, o nível doador da impureza de As é mais raso que 

no c-Si, isto devido ao efeito da blindagem13
'
14 No caso amorfo, especificamente o a­

Si:H, o nível doador da impureza de As foi encontrado ser mais profundo em relação 

ao nível doador do P (similar efeito é observado no caso cristalino34
). A partir das 

medidas de ESR foi estimado que a distribuição de níveis doadores de As está em 

tomo de 150 me V no a-Si: H. No entanto, a estimativa teórica obtida por Robertson foi 

de 300 meV35 No a-Ge:H ainda não foi estimada a energia do nível doador do As, 

sendo o presente o primeiro estudo do a-Ge:H usando a impureza As. 

3.4.1 Propriedades estruturais e ópticas 

A concentração de arsênío nos filmes de a-Ge: H foi determinada pela técníca de 

PIXE (Particle lnduced X-r.:ry Emission). As medidas foram realizadas pelo Prof 

Manfredo Tabacníks do Instituto de Física da USP-SP. 

A Figura 3.11 mostra a concentração de arsênio ( CA,) em função da relação entre 

as áreas dos alvos de arsênio (Ap) e germânio (Age) dos filmes dopados de a-Ge:H. 

Devido ao limite da sensibilidade da técníca não se conseguiu medir a CA, 

correspondentes aos dois filmes menos dopados. A concentração de impurezas nestes 

filmes (NAINae) foi obtida por extrapolação a partir dos valores medidos, como mostra 

a Tabela 3.2. Foi encontrado que a incorporação de arsênio nos filmes varia em forma 

linear com a área relativa de arsênío (A,~ AA/Aa.). 

Observa-se também desta figura que, na faixa considerada, a concentração de 

arsênío é aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a área relativa A,. A 

estimativa teórica da concentração de arsênío obtida a partir da relação do sputtering 
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yield YA!Yae (2.3/1.8 "'1.3)27
, sirnilannente à equação 3.7, é aproximadamente nove 

vezes menor que o valor experimental (a relação do sputtering yield Y imp"Y0 ,, usando 

os valores de Y da ref 27 estao em concordancia com o obtido experimentalmente , 

dentro de uma margem de erro de 10%, para as impurezas de Ga e In)36
• Portanto, 

outros processos são responsáveis pela maior incorporação de arsênio - da mesma 

maneira que com o fósforo - como por exemplo, reações químicas na superficie do 

alvo de As com o plasma de hidrogênio, formando compostos voláteis de AsHx (Este 

assunto será retomado na seção 3 . 6.1). 

o • ô< 10"' 

o" 
·s 
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"' < 10-2 
<!) 
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o .·· o 
"" o-
~ o 
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o 
êl 
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10-4 
10 .• 10"3 10"2 to"' 

Área relativa, A,= A As I A0 e 

Figura 3.11: Concentração atômica de arsênio relativa ao germânio (C..,) em função da 
relação entre as áreas de arsênio e do alvo de germânio, AAIA0 ,. A linha tracejada é 
o ajnste dos dados experimentais. 

É importante destacar que a taxa de deposição, definida da mesma forma que no 

caso da dopagem com fósforo, permanece aproximadamente constante e igual a ~ 1.1 ± 

0.1 Â/s para valores de A, < 2xl0·3 A constância desta taxa implica que o sputtering 

yield do arsênio não afeta a taxa de sputtering total. Por conseguinte, sirnilannente à 

série dopada com P, as mudanças observadas nas propriedades de transporte e ópticas 

(que serão discutidas posteriormente) nas amostras de a-Ge:H dopadas com As não 
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têm origem em variações da taxa de deposição. Para os filmes crescidos com maiores 

valores de AA./Aae, um pequeno acréscimo é observado na taxa de deposição. Por 

exemplo, para o filme nº 8 a taxa de deposição foi de~ 1.4 Á/s. 

Tabela 3.2: Composição e propriedades optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H dopados 

com arsênio. 

filme c"' N..JNao E, O"RT Cn E, Eo, 

(PIXE) (extrap.) (e V) (ncmr1 (at. %) (e V) (e V) 

I o o 0.50 7.8xl0·6 7 1.09 1.21 

2 n.d. 1.36x!0-4 0.436 3.6x!o·' 6.7 1.07 1.20 

3 n.d. 6.2lxl0.4 0.36 3.5x!o·• 6.8 1.07 1.20 

4 1.47x!O·' 1.47x!O·' 0.23 5x!o·' 7.2 1.07 1.20 

5 3.75x!o·' 3.75x!o·' 0.19 1.4xl0·2 7.7 1.09 1.21 

6 1.78xl0·2 1.78xl0·2 0.181 2xl0·2 6.7 1.10 1.21 

7 4.24xl0·2 4.24xl0·2 0.183 2.8xl0·2 6.3 1.06 1.19 

8 1.63xl0·1 1.63xl0·1 0.218 l.lxl0·2 nd 1.00 1.13 

n.d: Dado não dispmúvel 
N..JNo.: Concentração estimada dos filmes nº: 4-8 extrapolada dos dados de PIXE 
E,: Energia de ativação da condutividade no escuro. 
<>RT: condutividade à temperatura ambiente. 
E8: Gap óptico de Tauc 
E04: Energia do fóton correspondente a um coeficiente de absorção de 104 cm·1• 

E0 : Energia de Urbach. 
N0 : Densidade de defeitus profundos. 

Eo No 

(me V) (cm·') 

59 3.2xl011 

65 4.lxl017 

66 6.3xl017 

72 1.3xl017 

95 2xl018 

n.d. n.d. 

132 3.9xl018 

145 6.8xl018 

A Figura 3.12 mostra a energia E04 e a concentração de hidrogênio ligado ao 

germânio (Cn) em função da concentração de arsênio. Como no caso das amostras 

dopadas com P, a concentração de hidrogênio foi obtida a partir da integração da 

banda de absorção do modo de vibração Ge-H wagging. Pode-se ver nesta figura que 

dentro do erro experimental, Cn não varia na faixa de NM'Nae considerada (na verdade 

uma ligeira diminuição de Cn é observada para o filme com NM'Nae"' 4.2x10-2
). No 

que se refere a Eo4, pode-se observar que o valor de Eo4 e o gap de Tauc (ver Tabela 

3.2), nos filmes dopados, permanece constante para concentrações relativas de 

NM'Nae<2x10-2
. Pode-se concluir que o valor do gap não foi afetado, na faixa de 

NM'Nae indicada, pela presença de átomos de arsênio no material. Podemos inferir que 
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as mudanças observadas nas propriedades de transporte da série de filmes dopados não 

são originadas por mudanças da hidrogenação nem mudanças do gap. 

1.4 JJ 12 "' .. , .. , .. , .. , 
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Figura 3.12: E04 e CH em função da concentração de arsênio nos filmes dopados de a-Ge:H. 
Observe-se a constância destes valores para NAJN'ae<2xl0-2

• 

Entretanto, para os filmes com maiores concentrações de arsênio, NAJ'Na.>2x1 o-
2, observa-se um pequeno decréscimo de Eo4 além de uma notória diminuição de B112 

(inclinação da curva '(anE)112 
-vs- hv' na região linear, não mostrado). Similarmente 

ao apontado na série dopada com P, os comportamentos indicados por E8 e B 112 nestes 

filmes mais dopados podem ser associados a modificações nos estados eletrônicos na 

região de absorção intrinseca do material e são uma conseqüência direta da 

substituição dos estados do topo da banda de valência. Estas variações de E8 e B 112 

podem ser um indicativo do início da mudança na estrutura do material. A pequena 

diminuição da hidrogenação nessa região pode contribuir também, fracamente, no 

decréscimo da largura do gap. Isto foi observado nos filmes de a-Ge:H crescidos a 

diferente temperatura (Tn= 220 °C), onde se obtém uma menor hidrogenação, CH"' 

5%, que resultou numa pequena diminuição de E04= 1.18 eV. O índice de refração em 
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),;., 2200 nm e o parâmetro de microestrutura não apresentaram variações na faixa de 

NAINGe considerada. 

A influência da incorporação do arsênio sobre propriedades optoeletrônicas dos 

estados de cauda e de defeitos está resumida na Tabela 3.2, onde estão indicadas as 

energias de Urbach Eo e a densidade de defeito No. Os comportamentos destes valores 

em função da concentração de arsênio são similares à série dopada com fósforo 

(mostrada na Figura 3.6). A discussão será apresentada na seção de comparações dos 

diferentes dopantes (item 3 .6). 

3.4.2 Propriedades de Transporte 

Igualmente ao realizado para os filmes de a-Ge:H dopado com fósforo, as 

informações relativas aos mecanismos de condução e de energia de ativação foram 

extraídas a partir das medidas de condutividade de no escuro A Figura 3. 13 apresenta 

curvas de condutividade no escuro em função da temperatura para alguns filmes de a­

Ge:H dopados com arsênio. 

to• 
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r-.. 10-4 
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Figura 3.13: Condutividade no escuro em função da temperatura (segundo a representação 
I OOOfT) para os filmes de a-Ge:H dopados com As. A curva nº l-refere-se ao filme 
intrínseco, as outras curvas referem-se aos filmes dopados de concentrações Np/No.: 
2- l.36xl04

, 3- 6.2lxl04
, 4- 1.47xl0'3 e 5- 3.75xlo-'-
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Pode-se observar que com o aumento do conteúdo de arsênio, a curva de 

condutividade se desloca para valores maiores com uma diminuição da inclinação. 

Tanto para o filme intrínseco quanto para os filmes dopados com NAW'Na.<4xl0-3
, na 

faixa de temperaturas estudada, o comportamento da condutividade é termicamente 

ativado, que corresponde a transporte nos estados estendidos. 

Para maiores concentrações de arsênio, a condutividade apresenta dois tipos de 

comportamento, um termicamente ativado predominante à altas temperaturas (acima 

de -250 K) e o outro termicamente ativado assistido por fônons predominante à baixas 

temperaturas como mostra-se na Figura 3.14. 
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Figura 3.14: Curva de condutividade no escuro em função do inverso da temperatura para o 
filme (n2: 7, NMNo.= 4.2xl0-2

) de a-Ge:H dopado com As. Pode-se observar desvios 
do comportamento termicamente ativado da condutividade ( crEE), na região de 
baixas temperaturas, devido à contribuição por hopping. 

A visão geral do efeito da dopagem do a-Ge:H com arsênio pode ser observada 

na Figura 3.15, onde estão representadas a energia de ativação e a condutividade à 
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temperatura ambiente crRT· Observa-se desta figura que, nesta faixa de concentrações, 

E. diminui aproximadamente um fator 3 e crRT aumenta exponencialmente. Esta 

diminuição de E. e aumento de crRT "que correspondem ao deslocamento do nível de 

Fermi para a borda da banda de condução" são a principal evidência de que ocorreu 

dopagem ativa do a-Ge:H usando como dopante uma fonte sólida de arsênío. 

O comportamento exponencial de crRT é explicado mediante a equação 1 (crRT= 

cro exp(E.I300K8 ), onde os valores de crRT são devidos à condução nos estados 

estendidos. Para maiores concentrações de As (AAs >2x 10'2 at. %), a condutividade 

satura, em Ea "' 0.18 eV, e logo começa a diminuir com o aumento de E •. A 

diminuição da condutividade, pode ser devida à mudança composicional (estrutural) do 

material, como observado pelo estreitamento do gap, para a fase liga. 
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Figura 3.15: Ea e crRr em função da concentração de arsênio, dos filmes de a-Ge:H intrinseco 
e dopados. Observe-se, que as variações tanto de Ea quanto de crRr diminuem com o 
aumento de Nru/No., o qual é um indicativo que a eficiência da dopagem está 
diminnindo. 
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3.5 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com nitrogênio (N) nsando NH3 como fonte 

dopante 

A maioria das pesquisas de dopagem com nitrogênio do a-Si:H37 e a-Ge:H38 

foram realizadas usando fontes gasosas, principalmente o N2. Nesta seção, usando a 

amônia (NH3) como fonte gasosa12'39, estudaremos a influência da incorporação de 

nitrogênio nas propriedades optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H. O uso de N2 e NH3 

apresenta as seguintes vantagens em relação aos outros gases na dopagem com 

impurezas do Grupo V: são gases baratos e não tóxicos. Os resultados deste estudo 

são comparados com aqueles obtidos na dopagem do a-Ge:H com N usando N2 como 

fonte gasosa25
•
38

• A importância desta comparação é o entendimento do papel do 

hidrogênio no processo da dopagem. 

O nitrogênio como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente 

coordenados (c-Si e c-Ge) toma um papel importante uma vez que N introduz estados 

profundos na rede de c-Si40
. A situação do N na rede do c-Ge ainda é um assunto em 

aberto 4l Os problemas associados com a inclusão do N nestes materiais cristalinos são 

parcialmente superados em redes de semicondutores amorfos. A atividade elétrica do 

N no a-Si:H e o a-Ge:H tem sido matéria de debate durante muitos anos. No a-Si:H, 

foi observado que o N é um dopante tipo-n mas, geralmente, os resultados indicam que 

este é um dopante pouco eficiente. Isto pode ser devido a uma baixa eficiência do 

processo de dopagem, ou a um nivel de energia relativamente profundo do centro 

doador. No entanto, o N é conhecido como um bom dopante na rede de a-Ge:H, 

provavelmente devido a uma considerável relaxação atômica em torno desta impureza 

o que permitiria a configuração ativa N/. Por outro lado, Drusedau et al. atribuíram o 

estado doador relacionado ao N a complexos de nitrogênio-hidrogênio como por 

exemplo: -)o Ge-NH2-Ge ~ 42 Essa proposta baseia-se na observação da ligação 

preferencial do hidrogênio ao nitrogênio. Nesse sentido, é esperado que a comparação 

dos estudos da dopagem do a-Ge:H com N, usando N2 e NH3 permita um melhor 

entendimento do papel do hidrogênio no processo da dopagem. 

3.5.1 Propriedades optoeletrônicas 

A série de filmes dopados com N usando amônia como fonte dopante foi 

crescida no sistema rf-sputtering nas mesmas condições de deposição que as séries de 

filmes dopados com P e As. Houve apenas uma alteração na temperatura de deposição 

Td= 220 °C (maiores informações encontram-se na ref 36). Com a finalidade de se 
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obter filmes com diferentes concentrações, o único parâmetro variado foi a pressão 

parcial de amônia (PNID) ao longo de toda esta série de filmes. Com relação à 

determinação do conteúdo de nitrogênio (Cw mostradas na Tabela 3.3) foram 

realizadas medidas de reação nuclear 1
~-( d,p )- 15N (NRA-Nuclear Reaction Analysis). 

Esta reação foi obtida usando um feixe de dêuterons de 610 KeV incidindo sobre a 

amostra (usou-se filmes crescidos sobre substratos de p-Si) num acelerador Van de 

Graff. Estas medidas foram feitas pelo Prof Fernando L. Freire da PUC-RJ. 

Na tabela 3.3, resume-se as principais propriedades optoeletrônicas desta série 

de filmes dopados. Note-se que: i) o gap óptico Eo4 não varia na série de filmes, como 

é de se esperar em amostras na qual o conteúdo de nitrogênio permanece dentro dos 

Tabela 3.3: Composição e propriedades optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H dopados 

com nitrogênio. 

Filme PNH3 CN (±101
") eH crRr E, Eo, Eo 

(mbar) (cm-3) (±0.6%) <nem r! (e V) (e V) (me V) 

I o 5.8 5.3xlo-' 0.44 1.21 65 

2 <10-6 n.d 5.3 2.6xl0'4 0.34 1.22 80 

3 1.4x!0-6 1.4xl019(') 5.3 3.4x!0-3 0.23 1.23 90 

4 3.3xl0'6 2.8xl019<•) 5.7 l.lx!O·' 0.18 1.21 113 

5 7.7x10'6 5.5xl019(•) 6.0 2.4xl0'2 0.15 1.22 117 

6 1.8x!0-5 1.4x1020 6.2 2.4x!0-2 0.18 1.21 126 

7 3.3xl0'5 2.7xl020 6.0 2.6xl0'2 0.19 1.21 137 

8 4.7x1o-' 3.7xl020 6.5 2.8xl0'2 0.19 1.20 155 

PNID: Pressão parcial de NH3, medido através de um medidor do tipo Bayard-Alpert da Balzers. Nestes 
valores previamente se substraem a pressão base e logo são corrigidos por um fator correspondente ao 
gásNH3. 

(a): Extrapolados dos dados de NRA medidos a altas concentrações. 
n.d: Dado não disponivel 
E,: Energia de ativação da condutividade no escuro. 
crRr: condutividade à temperatura ambiente. 
E0,: Energia do fóton correspondente a um coeficiente de absorção de 104 cm·1

• 

E0 : Energia de Utbach. 

níveis de dopagem (CN:s; 1%); ii) a concentração de hidrogênio é aproximadamente 

constante em todas as amostras(- 6at.%). A constãncia tanto da hidrogenação quanto 

da energia Eo• indica que as mudanças observadas em E, e O'RT não são originadas por 
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mudanças da hidrogenação e do gap; iii) a energ1a de Urbach aumenta com o 

acréscimo de CN. Este comportamento é diferente da série de filmes dopadas com N 

usando como fonte gasosa o N2• 

A comparação dos resultados da dopagem do a-Ge:H com nitrogênio usando 

N2
25

•
38 e NH3 pode ser feita porque em ambos os casos foi utilizado o mesmo sistema 

rf-sputtering sob as mesmas condições de deposição. A Figura 3.16 compara a energia 

de ativação de ambas as séries em função da concentração de nitrogênio. Pode-se 

notar desta figura que, embora os efeitos da dopagem sejam similares usando um ou 

outro gás, o mesmo conteúdo de nitrogênio não induz a mesma mudança na energia de 

ativação. 

0.2 

0.1 

• 
··•··· ... 

···· .... Jj/ 

Dopagem do a-Ge:H 

1019 1020 

•NH, 
[J N, 

Concentração de Nitrogênio (átomos.cm -
3

) 

Figura 3.16: Energia de ativação versus a concentração de nitrogênio dos filmes de a-Ge:H 
dopados com N usando: N2 (quadrados vazios) e NH3 (quadrados preenchidos) como 
fontes dopantes. Ambas fontes dopantes induzem similares mudanças de E,. 
Observa-se, não obstante, um achatamento da curva e deslocamento para maiores 
concentrações para as amostras crescidas usando NH3. 

Para a série da NH3, a curva de E, versus CN é um pouco 'achatada' e deslocada 

para maiores concentrações. Isto é uma indicação de que o processo da dopagem é 
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menos eficiente. Adicionalmente, o uso de NH3 para CN similares induz uma maior 

energia de Urbach- como pode-se observar da Figura 3.17- e uma maior densidade 

de defeitos. Foi proposto que a maior desordem observada na série de NH3 é 

principalmente devida à incorporação de radicais (NH e NH2) agindo como 

aniquiladores das ligações pendentes39
. Tsu et ai. 

43 prepararam por glaw discharge 

filmes de nitreto de silício usando atmosferas de SÍR! + N2 e SÍR! + NH3. No último, 

eles observaram evidências de incorporação nos filmes dos grupos NH e NH2. 

Amostras usando ND3 em lugar de NH3 indicam que a fonte de H nos grupos NHx 

(x=l, 2) é NH3 e não SÍR!43
• Devido ao baixo teor de nitrogênio em nossos filmes 

(níveis de dopagem) não foi possível observar através das medidas de infravermelho as 

bandas de absorção correspondentes aos modos de vibração dos grupos NH e NH2. 

,-... 160 dopagem do a-Ge:H com N 

> Q N, 
Q) D NH, 8 
'-' 140 

Ligas de a-Ge(N):H 

JJ.lo • N, 

'5. .NH, 

«l 120 

~ 
Q) 

100 "O 
«l ·-
~ 80 = JJ.l 

60 regime de dop em regime de liga 

1019 1020 10'1 

Concentração de Nitrogênio (átomos.cm-
3

) 

Figura 3.17: Energia de Urbach (E0) em função da concentração de nitrogênio para os filmes 
dopados de a-Ge:H com nitrogênio (símbolos vazios) e as ligas de a-Ge(N):H 
(símbolos preenchidos), usando como fontes de nitrogênio: N2 (círculos)e NH3 

(quadrados). 

Para verificar esta suposição, posteriormente foram crescidas por rf-sputtering 

duas séries de filmes de nitreto de germânio amorfo hidrogenado (a-Ge(N):H), numa 
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faixa de 2 at.%~ CN ~ 6. at.%, uma usando N2 e a outra, NH3 (maiores detalhes sobre 

estes filmes encontram-se no Capítulo 4)44
. Uma importante pergunta é se a densidade 

das configurações NH e NH2, inferida a partir das medidas IR, depende do tipo do gás 

precursor do N utilizado. Figura 3 .18 mostra a área integrada da banda de absorção 

relativa à vibração N-H stretching em função da concentração de nitrogênio. Note-se 

da figura que a densidade de dipolos N-H independe da natureza do gás precursor 

utilizado. Este resultado é consistente com os dados de IR da banda de Ge-H 

stretching que também independe do tipo de precursor do N usado (vide Capítulo 4). 
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• NH, 
Q N, 

10° 101 

Concentração de Nitrogênio (at. %) 

Figura 3.18: Área integrada da banda de absorção do modo de vibração N-H stretching (AN­
H) em função da concentração de nitrogênio. Note-se que AN-H independe da fonte 
gasosa utilizada. 

O comportamento similar observado para os diferentes materiais nitrogenados 

presentes (preparados por sputtering) parece indicar que as configurações detectadas 

através dos dados IR se originam a partir da ligação do H a átomos individuais de N na 

superficie do filme em crescimento, em vez de ser produto direto do gás precursor. 

Esta conclusão foi testada substituindo H2 por D2 (deutério) durante a deposição de 
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um dos filmes de a-Ge(N):H, na qual foi usada a NH3 como fonte de N. O espectro de 

absorção IR deste filme revela que as bandas de absorção correspondentes aos grupos 

N-H e N-H2 (as respectivas freqüências de vibração são indicadas na tabela 4.1 e na 

Figura 4.1) são fortemente suprimidas, enquanto os picos correspondentes aos modos 

N-D e N-D2 stretching aparecem em tomo de 2380 e 2500 cm:1
, respectivamente. Este 

fato mostra que a maior parte das espécies detectadas de N-H e N-H2 

(correspondentes à série da NH3) não são simplemente subprodutos da molécula da 

NH3, mas que resultam da ligação de átomos de H a átomos isolados de N na 

superfície do filme em crescimento. A forte atração do H para o N pode ter sua origem 

no fato de que a energia da ligação N-H é maior que a energia da ligação Ge-H. 

0.6 ' ' 

0.5 • 
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~ •• ...__ •• " . .Q' :I: 0.3 -
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o· 
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Ü N, 

0.1 i- -
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Concentração de Nitrogênio (at. %) 

Figura 3.19: Razão das áreas integradas das bandas de absorção das vibrações stretching do 
grupo N-H2 e N-H (ANH2/ANH) em função da concentração de nitrogênio. Observa­
se, que a razão ANH2/ ANH é maior quando NH3 é utilizada. 

Parte da fração das espectes detectadas N-H2, não obstante, parece ser 

incorporada diretamente do plasma. A Figura 3.19 mostra a razão das áreas integradas 

das bandas de absorção associadas aos modos de vibração N-H2 e N-H stretching em 
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função da porcentagem da concentração de N. Pode-se observar que esta razão é 

significativamente maior quando NH3 é usada, indicando que uma parte das 

configurações N-H2 nos filmes deve originar-se da molécula da NH3 que perderia um 

átomo de H no plasma e se incorporaria como tal no filme. 

É importante mencionar que para estas amostras de a-Ge(N):H a desordem (E0) 

induzida pela presença do nitrogênio em suas diferentes configurações, independem do 

gás precursor utilizado (Vide Figura 3.17). Em conseqüência destes resultados, 

podemos dizer que ainda não está claro o motivo da maior desordem apresentada nos 

filmes dopados usando NH3• Uma explicação possível pode estar relacionada à 

configuração inativa N-H2, sendo que o momento dipolar resultante desta configuração 

é diferente de zero gerando-se um campo elétrico que afetaria as flutuações do 

potencial atômico local influenciando na cauda de Urbach45 Dado que as séries de 

filmes foram depositadas em regimes diferentes ( dopagem, ligas), é importante 

assinalar que a química do plasma e as reações que acontecem na superficie do filme 

em crescimento podem ser diferentes a baixas e altas pressões parciais dos gases 

precursores do N. 

Um estudo teórico recente da dopagem do a-Ge com N, P e As, feito por P.P.M. 

Venezuela46
, analisa as propriedades eletrônicas e estruturais, a partir das 

configurações amorfas iniciais determinadas pelo método de Monte Cario. Estas 

propriedades são determinadas usando a teoria do funcional da densidade. Os 

resultados indicam urna maior relaxação para a impureza de nitrogênio. Venezuela 

encontra que a impureza de N é estavél em sítios trigonais e metaestável em sítios 

tetracoordenados. Sendo N/ a configuração de carga mais estável do sítio tetraédrico 

de acordo às predições dos resultados experimentais25
'
38

. Resumindo, a partir da 

comparação dos estudos de dopagem com N e o estudo de Venezuela, embora seja 

possível a presença de radicais NH e NH2 nos filmes dopados - cujas configurações 

seriam eletricamente inativas - a configuração N/ seria a responsável pelas mudanças 

da energia de ativação e condutividade a temperatura ambiente como os outros 

dopantes da coluna V da tabela periódica tanto no a-Si: H como no a-Ge: H. 
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3.6 Características Gerais da Dopagem com N, P e As nos Filmes de a-Ge:H 

3.6.1 Incorporação das impnrezas de N, P e As na rede de a-Ge:H 

Como já foi mencionado anteriormente, vanaçoes nas propriedades 

optoeletrônicas podem ser provocadas por mudanças estruturais, por isso análises 

estruturais são de grande importância. Foram verificados, nas três séries de a-Ge:H 

dopadas com N, P e As, que a hidrogenação, o gap e o índice de refração não são 

afetados para concentrações menores que 1 at.%. No que se refere à incorporação das 

impurezas na rede de a-Ge:H foram observadas algumas características importantes 

quando são utilizadas fontes sólidas como precursoras dos átomos de P e As. 

Foi observada uma incorporação de impurezas no a-Ge:H tanto do fósforo 

(seção 3.3.1) quanto do arsênio (seção 3.4.1) maior que a estimada usando o conceito 

de sputter yield (physical sputtering). O excesso da concentração de impurezas em 

relação ao valor estimado pode ter sua origem na remoção química (chemical 

sputtering). É conhecido que o plasma de hidrogênio provoca remoção química no 

silicio cristalino47
, onde este plasma reage com a superficie do alvo de Si formando 

compostos voláteis de SiHx. Moustakas sugeriu que a presença de S~ no plasma 

pode ser explicada devido à remoção química do plasma de hidrogênio no alvo de Si48 

A taxa de remoção química vai depender da temperatura do alvo e da concentração 

atómica de hidrogênio48
. Portanto, sugere-se que a incorporação do P e As nos filmes 

de a-Ge:H é dada pela combinação dos processos de sputtering tisico e químico do 

alvo de P e As. Esta sugestão poderia ser verificada, elaborando uma série de filmes de 

a-Ge:H dopadas com P ou As, onde o único parâmetro de deposição a ser variado 

seria a pressão parcial de hidrogênio. 

No que se refere à incorporação de nitrogênio nos filmes de a-Ge:H foram 

observadas algumas interessantes características. Na Figura 3.20 estão representadas a 

concentração de nitrogênio em função da pressão parcial de N2 (ou NH3), para 

diversas séries de filmes dopados e de ligas, crescidas no mesmo sistema rf-sputtering 

numa atmosfera de Ar+ H2 + N2 (ou NH3, para os materiais hidrogenados). Pode-se 

observar que nas amostras de a-GeN (não hidrogenadas) a concentração de nitrogênio 

é maior, por um fator 4, do que nas amostras de a-GeN:H, de modo que vemos que o 

hidrogênio cumpre um papel importante na redução da incorporação de nitrogênio na 

amostra. Pode-se sugerir que esta menor concentração de nitrogênio dos filmes de a­

Ge:H deva-se à formação de NH3, assim como acontece num sistema glow discharge, 

no interior da câmara a qual é então extraido do sistema por bombeamento. 
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Figura 3.20: Concentração de nitrogênio em função da pressão parcial de N2 ou NH3, em 
diferentes amostras: i) Para as dopadas, 1',2, NH3<10-4 mbar, a-Si:H (círculos 
preenchidos, ref. 49, 50) e a-Ge:H (N2-círculos vazios, ref.25, e NH3-quadrados 
preenchidos, ref.39) ii) Para as ligas de a-GeN (N2-triângulos vazios, ref.29) e de a­
GeN:H (N2-círculos vazios e NH3-quadrados preenchidos, ref.44). 

Por outro lado, para a série de filmes dopados e ligas de a-Ge:H, usando N2 e 

NH3 como precursores dos átomos de N, uma maior concentração de nitrogênio é 

obtida quando NH3 é usada. Isto em parte é devido à menor energia de dissociação da 

NH3 em relação ao N2. Outra interessante observação foi a maior incorporação de 

nitrogênio nos filmes dopados de a-Si:H em relação à incorporação do N no a-Ge:H 

(usando N2 como fonte de N)49
'
50

. Temos que para pressões parciais de N2 similares, 

uma maior incorporação de nitrogênio, aproximadamente de um fator nove, dá-se no 

a-Si:H. Este comportamento ainda não tem uma explicação definitiva, pensa-se que 

isto se deve ao fato de as energias de ligação serem muito diferentes: Esi-x> Eae-x (X= 

H, N, etc.). Similarmente, esta preferência de incorporação de especies na rede do a-Si 
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é observada na hidrogenação de ambos materiais intrinsecos (amostras de a-Ge:H e de 

a-Si:H, crescidos sob as mesmas condições de deposição). Este comportamento 

também foi observado em materias crescidos por glow discharge, na incorporação de 

P e B usando como precursores os gases de PH3 e B2H5, respectivamente. 

3.6.2 Propriedades Ópticas e de Transporte 

Na Figura 3.21 são apresentadas a energia de ativação das séries de filmes de a­

Ge:H dopadas com N, P e As, em função da concentração de impurezas (Nimp/Noe). 

Observa-se, para as três séries dopadas, que a energia de ativação diminui com o 

aumento do conteúdo de impurezas, fato que mostra a dopagem do a-Ge:H com P e 

As (usando fontes dopantes sólidas) e N (usando NH3 como fonte dopante). Note-se 

que para pequenas quantidades de impurezas, Noop/Nae< 7xl04
, a energia de ativação 

decresce de forma similar para as amostras dopadas tanto com N como com P. No 

entanto, para os filmes dopados com As a diminuição de E. é mais lenta. 
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Figura 3.21: Energia de ativação da condutividade no escuro para os filmes dopados de a­
Ge:H em função da concentração de impurezas (N;,p/Na.) de N, P e As. Observe-se 
menor variação de E, para as amostras dopadas com As indicando que esta 
impureza é a menos eficiente como dopante. 
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Para concentrações maiores, Nimp/Nae > 7x10·4, a diminuição de E. é cada vez 

menor até atingir um valor limite. Nesta região, a menor E. foi conseguida para a série 

dopada com N, que corresponderia à posição do EF mais próxima da borda de 

mobilidade da banda de condução. Note-se, que a taxa de variação da energia de 

ativação, nesta faixa, é mais lenta. Esta diminuição da taxa de variação de E. é uma 

indicação de uma diminuição da eficiência da dopagem conforme aumenta-se a 

concentração de impurezas. 

A partir dos valores de E., pode-se destacar que para concentrações similares de 

impurezas de N, P e As, o EF desloca-se mais quando é usada a impureza de N, 

seguida, muito próxima, pela impureza de P e finalmente pela impureza de As. Destas 

observações concluímos que a impureza de arsênio é a menos eficiente como dopante. 

Ainda não está claro porque o As é menos eficiente. Uma possível interpretação seria 

que o nivel doador da impureza de As seja mais profundo em relação ao nivel doador 

do nitrogênio e fósforo. De acordo com o modelo de Street, mais energia é necessária 

para se formar a configuração dopante do As, resultando num processo de baixa 

eficiência de dopagem (fração de átomos de As ligados tetraedricamente, [As4]/[As]). 

Robertson26 estudou os niveis doadores de impurezas das colunas III e V no a­

Si:H usando um modelo tight-binding. Os resultados indicam que o nivel doador 

depende do tamanho das impurezas ocupando sítios do Si, ou seja, ímpurezas dopantes 

pequenas resultam em niveis rasos, o que também é encontrado no modelo da 

impureza-molecular51 (átomo da impureza dopante, quebrando levemente a simetria de 

sua vizinhança, ligado a quatro híbridos sp3 dos átomos ao seu redor). Outra 

propriedade de interesse no estudo molecular é que largas diferenças de 

eletronegatividade entre o átomo de impureza central e os átomos vizinhos resultam 

em níveis profundos26
•
52 Em analogia às idéias de Robertson e aos estudos de 

impureza-molecular, podemos, muito qualitativamente, aplicá-los ao caso do a-Ge:H. 

Para isto, é importante considerar os tamanhos das impurezas ocupando sítios do Ge. 

A distância de equilíbrio (d) de impurezas substitucionais de N, P e As no a-Ge foram 

calculadas teoricamente por Sansores et ai. 
53 após uma relaxação da distância entre a 

impureza dopante e os vizinhos próximos, estes valores e a eletronegatividades (X) 

destas impurezas são mostrados na Tabela 3. 6. 
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Tabela 3.6: Distância de equilíbrio e eletronegatividades do N, P e As 

Ge N P As 

d (Á) 2.4967 2.2050 2.5172 2.5937 

X 2.62 3.19 2.52 2.82 

Segundo a Tabela 3.6, e pelo já exposto acima, o maior volume ocupado pela 

impureza de As e a diferença de x em relação ao Ge sugerem que o As apresentaria um 

nível mais profundo em relação ao P. No que se refere á impureza de N, existiria uma 

competição entre o pequeno tamanho desta impureza substitucional e a larga diferença 

de eletronegatividades. Tanto Sansores et al. 53 como Venezuela et al. 54 encontraram 

níveis profundos para o N em sítios substitucionais. Não obstante, a partir dos 

resultados experimentais, Zanatta et al. sugerem um nível doador~ 50 meV38 Além 

disto, os presentes resultados mostrados na Figura 3.20 e na Figura 3.16 indicariam 

que o N é o mais eficiente dopante da coluna V no a-Ge:H (Recentes estudos da 

dopagem do grupo de Pesquisas Fotovóltaicas mostram que tanto o antimônío como 

bismuto são, nesta seqüência, os menos eficientes como dopantes no a-Ge:H). 

A Figura 3.22 mostra o parâmetro de Urbach para os filmes de a-Ge:H dopados 

com N, P e As, em função da concentração destes átomos. Para concentrações de 

Nnnp/Nae<10.3 o parâmetro de Urbach permanece constante e de igual valor ao 

correspondente filme intrínseco para as séries dopadas com P e As. Isto signífica que 

pequenas quantidades de impurezas de P e As não modificam a desordem inícial 

apresentada na amostra não dopada. Para maiores concentrações das impurezas de P e 

As, Eo aumenta de forma similar para ambas as séries dopadas dentro da margem do 

erro experimental. Quando é usado o N como impureza dopante, Eo aumenta 

consideravelmente em toda a faixa de Nimp/NGe estudada. Estes aumentos de E0 (maior 

desordem) nas três séries dopadas são induzidos pela presença das impurezas 

dopantes. O aumento da desordem poderia ser atribuído não apenas às diferenças 

fisicas entre os átomos de Ge e da impureza (raio covalente, por exemplo), como 

também ao caráter químico das espécies consideradas tais como a coordenação 

eletrôníca, eletronegatividade dos átomos das impurezas. Este aumento de Eo 
freqüentemente é relacionado a um aumento da desordem topológica da rede, ou seja, 

uma maior distorção dos comprimentos e ângulos de ligação. É importante destacar da 

Figura 3.22 que para similares concentrações de impurezas, maiores valores de E0 são 

observados para o caso da dopagem com N. 
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Figura 3.21: Energia de Urbach (E0) em função da concentração de impurezas (Nm.p/Na.) 
para os filmes dopados com N, P e As. 

Recentemente a provável origem do aumento da desordem tanto para materiais 

dopados, aqui apresentados quanto para as ligas dos semicondutores tetraedricamente 

coordenados foi estudada por Zanatta et ai. 45
. Eles sugerem para os presentes dados 

de Eo que a desordem poderia ter duas origens, uma estrutural e outra eletrônica. 

Sendo estes tipos de desordem provenientes de mudanças tanto da 'densidade conjunta 

de estados' IDOS (desordem estrutural- altas concentrações de impureza), como do 

elemento de matriz de transição di polar R (desordem eletrônica - baixas concentrações 

de impurezas) da parte imaginária da constante dielétrica dada por : 

e 
2
oc R2(hw)(JDOS) e a(hw) oc 

8 2(hw}:; (3.8) 

69 



onde: JDOS(Iim) = jNv(E)Nc(E +lim)dE (3.9) 

onde as transições eletrônicas são: banda-a-banda e cauda-a-banda (banda-a-cauda), 

Nv e Nc são a densidade de estados iniciais e finais. As flutuações de potencial 

produzidas pela impureza de N, que apresentam uma maior diferença de 

eletronegatividades em relação ao átomo da Ge, podem induzir uma forte absorção via 

consideráveis mudanças no If dos estados de cauda45
. 

A Figura 3.23 mostra a densidade de defeitos para os filmes de a-Ge:H dopados 

com N, P e As, em função da concentração destes átomos. Para concentrações de 

Nimp/Nae< 3xl0-4
, No permanece constante e de igual valor ao correspondente filme 

intrinseco, apesar de se ter observado mudanças na energia de ativação e O"RT· Isto 

pode significar que o elétron entregue pela impureza ligada tetraedricamente é 

capturado por um defeito de estado de carga neutro D0
. Isto pode ser dado pela 

seguinte reação química da conversão de defeitos neutros em defeitos carregados o·: 

(3.10) 

Para Nwp/Nae >3xlo-•, a densidade de defeitos aumenta rapidamente com o 

acréscimo das impurezas. Nesta região, é observado, para todas as séries dopadas, que 

No varia com a raiz quadrada da concentração das impurezas. Estes resultados são 

consistentes com o modelo da criação de ligações pendentes induzidas por impurezas 

carregadas proposto por Street. A concentração destas espécies carregadas é 

governada pelo equilíbrio termodinâmico da taxa de criação e de aniquilação, as quais 

são determinadas pela posição do nível de Fermi. Os resultados da dopagem por glow 

discharge com P e B no a-Si:H4 e P no a-Ge:H33 estão em concordância com as 

previsões deste modelo. É interessante observar que a densidade de defeitos 

correspondente à série dopada com As, mesmo levando-se em conta a margem de erro 

experimental, é ligeiramente menor que as densidades de defeitos correspondentes das 

séries dopadas com P e N. Este fato pode ser explicado, devido à fração de impurezas 

de As ligadas tetraedricamente ser menor que seus similares das impurezas de P e N; 

em conseqüência, a densidade de defeitos formados o· é menor. Este resultado está em 

relativa concordância com o lento deslocamento do nível de Fermi55 
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Figura 3.23: Densidade de defeitos (N0 ) em função da concentração de impurezas (Nimp/Nao) 
para os filmes dopados com N, P e As. 

É interessante assinalar que os resultados das propriedades da dopagem do a­

Ge:H com B, AI, Ga e ln usando fontes sólidas8
"
11 (trabalhos realizados pelo grupo de 

Pesquisas Fotovoltáicas) mostra que somente a dopagem com B está em concordância 

com o modelo de Street da criação de ligações pendentes induzidas por impurezas 

carregadas. Os outros estudos (usando AI, Ga e ln) o mecanismo de criação de 

defeitos parecem estar associados com a incorporação de espécies na sua configuração 

eletricamente inativa o qual induziria a formação de defeitos na sua vizinhança 11
• 

Maiores detalhes sobre a dopagem tipo-p e tipo-n do a-Ge: H, encontram-se resumidos 

na recente publicação 56
• 
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3. 7 Considerações Finais 

Neste capítulo foram apresentadas e discutidas diversas informações relativas às 

propriedades estruturais e optoeletrônicas dos filmes de a-Ge:H dopados, crescidos no 

mesmo sistema de deposição e sob as mesmas condições de preparo, usando impurezas 

de P, As (fontes sólidas) e N (NH3-fonte gasosa). Entre os principais assuntos 

explorados pode-se destacar: 

i) Maior incorporação de P e As foi observado em relação ao estimado teoricamente 

usando os valores de sputter yied. Relativo à impureza de N, sua incorporação 

depende do tipo de precursor utilizado (N2 ou NH3). 

ii) Em nenhuma das séries dopadas foram observadas mudanças no gap e na 

concentração de hidrogênio para concentrações de impureza menores de 1%. 

iii) A dopagem do a-Ge: H com N é mais eficiente quando o N2 é usado. Mais estudos 

são necessários para determinar a origem da maior desordem dos filmes dopados 

usando NH3. 

iv) Das três impurezas, a menos eficiente como dopante é o As. Maiores esforços 

teóricos e experimentais são necessárias para compreender a origem das diferentes 

atividades elétricas dos dopantes utilizados. 

v) Os presentes resultados da dopagem estão em concordância qualitativa ao modelo 

de Street. 
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CAPÍTUL04 

MUDANÇAS ESTRUTURAIS INDUZIDAS PELO NITROGÊNIO 
NOS FILMES DE a-Ge:H 

Neste capítulo estudaremos a influência do nitrogênio nas propriedades 

estruturais do a-Ge:H. Basicamente este estudo refere-se à análise das medidas de 

espectroscopia por transmissão no infravermelho (IR) dos filmes de a-Ge(N):H com 

concentrações de nitrogênio na faixa de 2 - 6 at. %. 

4.1 Preparação dos Filmes de a-Ge(N):H 

Foram depositadas duas séries de filmes de a-Ge(N):H crescidas num sistema 

rf-sputtering usando um alvo cristalino de Ge em duas atmosferas diferentes: i) Ar 

(99,997 %) + H2 (99,999 %) + N2 (99,9995 %) e ii) Ar (99,997 %) + H2 (99,999 %) 

+ NH3 (99,999 %), respectivamente. Ambas as séries de filmes foram crescidas sob as 

mesmas condições de deposição. Antes de cada deposição a câmara foi bombeada até 

atingir uma pressão base de~ l,Sxl0-6 mbar (não foi utilizada nitrogênio líquido para 

evitar a condensação da NH3 no dedo frio do interior da câmara). Os componentes do 

gás residual que mais influenciaram na pressão de base foram H20, seguido do N2 e do 

Ar. A presença dos dois primeiros poderia modificar as propriedades elétricas do filme, 

uma vez que esses gases podem se dissociar no plasma na forma atômica de N e O e se 

ligar ao filme na configuração eletricamente ativa 1. 

Os parâmetros de deposição que mantiveram-se constantes foram: 

fluxo de Ar : 200 sccm 

fluxo de H2 : 14 sccm (correspondendo a uma PH2 aproximada de l,Sxl0-3 mbar) 

Temperatura de deposição : 220 °C 

Taxa de deposição: 1,1 - 1,3 Â/s. 

Pressão total: 1,5x10"2 mbar. 

Os únicos parâmetros variados foram as pressões parciais de amônia (PNID) e 

nitrogênio (PN2). Essas pressões parciais foram ajustadas antes de cada deposição e 
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mantidas constantes durante o processo de crescimento do filme. Esses gases, NH3 e 

N2, desempenham o papel de fornecedores de átomos de N para os filmes. Filmes de 

1 !!fi de espessura foram depositados simultaneamente sobre diversos substratos de 

silício cristalino e vidro Corning 7059. 

4.2 Análise dos Dados IR 

Para caracterizar os filmes de a-Ge:H e de a-Ge(N):H depositados sobre 

substratos de silício cristalino, utilizou-se a espectroscopia por transmissão no 

infravermelho. O espectrofotômetro utilizado foi do tipo Fourier Transform Injra-Red 

(FTIR) da Nicolet, que opera na faixa de 400-4000 cm-1 e cuja resolução é de 0.5 cm-1
. 

Após a conversão dos dados de transmitância para coeficiente de absorção a., foram 

determinadas a área integrada, a posição e a largura a meia altura das bandas de 

absorção correspondentes aos modos vibracionais das ligações Ge-H, N-H e N-H2. 

Na Figura 4.1 são mostrados três espectros de absorção do IR: o espectro a 

refere-se ao filme intrinseco a-Ge:H e os espectros b e c referem-se aos filmes de a­

Ge(N)H preparados usando N2 e NH3, respectivamente. O espectro a apresenta uma 

banda de absorção em torno de 570 cm-\ correspondente ao modo de vibração Ge-H 

wagging, e duas bandas parcialmente sobrepostas, centradas em~ 1870 cm-1 
e~ 1970 

cm-1 A banda centrada em 1870 cm-1 é geralmente atribuída ao modo de vibração 

stretching do dipolo Ge-H que se encontra no interior de uma cavidade de tamanho de 

uma vacância de Ge. Essa freqüência de vibração do dipolo Ge-H é chamada de modo 

Ge-H stretching do tipo volume (bulk-like ). 

A outra banda de absorção centrada em~ 1970 cm-1
, pode ser devida : i) ao 

modo de vibração stretching dos radicais Ge-H2 (dihidretos) ou, ii) à presença de 

dipolos Ge-H (monohidretos ou clusters de monohídretos) nas superficies internas de 

cavidades maiores que uma vacância de Ge. Esse tipo de freqüência de vibração é 

chamada de modo stretching do tipo superficie (surface-like). No caso (i}, a presença 

de ligações Ge-H2 implicaria a existência de outros modos de vibração como o modo 

Ge-H2 bending, geralmente observado nos espectros IR em ~ 825 cm-1 2. Contudo, 

não foi observada a presença desse modo de vibração em nenhum dos espectros aqui 

estudados, de modo que podemos sugerir que não há a presença significativa do 

radical Ge-H2 no nosso material ou que esse existe em quantidades abaixo do limite de 

detecção do equipamento de medida. É importante ressaltar que em um trabalho 

anterior do grupo de Pesquisas Fotovoltáicas, foi observado a presença do modo Ge­

H2 bending em amostras crescidas a partir de temperaturas menores que 120 °C 3 Por 
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isso, no presente estudo foi adotada a segunda interpretação, ou seja, atribui-se que a 

banda de absorção centrada em 1970 cm-' seja correspondente ao modo de vibração 

Ge-H stretching surface-like, desprezando-se a possível contribuição de radicais Ge­

H2 à banda de absorção. 

/ ·, ! 

soo 

(c) a-Ge(N):H CN =6% 

[NH,] 

N-H (wagging) 

I ? 

+ 

'. (b) a-Ge(N):H CN=4% 
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(a) a-Ge:H 

? N-H (stretching) 

+ \ 
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\ 
N-H
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-...... / 

1000 1500 20003000 3500 
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Figura 4.1: Coeficiente de absorção óptica versus número de onda (ou freqüência de vibração) de 
filmes de a-Ge:H (a) e de a-Ge(N):H preparados usando N2 (b) e NH3 (c) como fontes precursoras de 
nitrogênio, respectivamente. 

No caso dos filmes a-Ge(N):H da figura 4.1 (espectro b e c) também são 

observadas as bandas de absorção dos modos de vibração wagging e stretching (bulk­

like e surface-like) relativas à ligação Ge-H. Devido à presença do nitrogênio no 

material, aparecem outras quatro bandas de absorção nos espectros de IR, como pode­

se observar nas curvas b e c da Figura 4.1. Duas delas estão relacionadas aos modos 

de vibração wagging (~1100 cm-') e stretching (3215 cm-1
) da ligação N-H 4

.,;. As 

outras duas bandas aparecem centradas em tomo de 1600 cm-1 e 3350 cm-1
, a primeira 

está associada ao modo de vibração bending da ligação N-H2 
6 e a segunda ainda não 
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está claramente definida, a possível origem desta banda será analisada no próximo 

parágrafo. Além das bandas já indicadas, são observadas outras duas na faixa de 1250-

1520 cm·', indicadas por setas e sinal de interrogação na figura 4.1. Para se descobrir a 

origem dessas duas bandas, fizeram-se novas medidas usando um espectrofotômetro 

de feixe duplo da Jasco que permite eliminar eficientemente a contribuição da 

atmosfera (especialmente vapor de água) do espectro IR. A Figura 4.2 mostra dois 

espectros de transmissão correspondentes i) ao substrato e ii) ao substrato + filme. 

Três bandas de absorção aparecem no espectro (ii) do substrato + filme, das quais as 

duas primeiras, centradas em 1300 cm·' e 1450 cm·', são relativas ao substrato, como 

pode ser observado no espectro do substrato (i). Conseqüentemente, somente a 

terceira banda em tomo de 1600 cm·' - do espectro (ii) - é relativa à amostra de a­

Ge(N):H. 

E-< 
;:;:::oo 

52 

50 

Espectro IR da 

amostran°: 4 

(i) 

substrato 

.. · . . . .. ·. ..-J\tJ··· 

Jw(( 
relativa ao filme 

•• • • •• ~ ' 

1 

banda de absorção 

.. ··············;(~ 
(ii )rV substrato+ filme 

1200 1300 1400 1500 1600 1700 

Número de Onda ( cm-
1
) 

Figura 4.2: Espectros de traosmissão no IR obtidos por um espectrofotômetro de feixe duplo (Jasco) da 
amostra nº 4 de a-Ge(N):H : i) substrato + atmosfera, e ii} substrato + atmosfera + filme. Como pode­
se observar, somente a banda em tomo de 1600 cm·1 corresponde ao filme. 
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No caso da banda de absorção em 3350 cm-1
, ainda não existe uma atribuição 

definitiva. Outros estudos do a-Ge(N):H, realizados usando espectroscopia de IR (para 

filmes com CN > 10%), mostram uma banda de absorção mais larga em tomo de 3200-

3400 cm·1 ou um ombro perto da banda mais intensa centrada em 3200 cm·1 5
. É 

importante assinalar que, no caso de filmes de a-Si(N):H, a banda de absorção em 

3450 cm·1 foi identificada como sendo o modo stretching da ligação N-H2 
7

. No 

presente trabalho encontrou-se uma correlação linear entre as áreas integradas das 

bandas de absorção em 1600 cm·1 (NH2 bending) e em 3350 cm·l Por isso, a banda de 

absorção em 3350 cm·1 corresponderá ao modo de vibração N-H2 stretching. Na tabela 

4.1 resumem-se algumas propriedades das principais bandas de absorção de interesse 

para o presente estudo. 

Retomando à Figura 4.1, observamos que a presença do nitrogênio na rede de 

a-Ge: H induz modificações na forma da banda de Ge-H stretching, ou seja, existe uma 

maior sobreposição das bandas bulk-like e surface-like. Esse fenômeno será estudado 

nos parágrafos seguintes. É importante ressaltar que não foi observada a banda de 

absorção em 700 cm·1 correspondente ao modo de vibração Ge-N stretching 

assimétrico8 em nenhum dos filmes estudados aqui. A seguir, analisaremos essa 

situação. 

TABELA4.1 

Modo de vibração Posição do pico Modo de vibração Posição do pico 

(cm-1) (cm-1
) 

Ge-H wagging 570 N-Hwagging 1100 

Ge-H2 bending 825 N-H2 bending 1600 

(tesoura) 

Ge-H stretching 1870 N-H stretching 3250 

(tipo volume) 

Ge-H stretching 1970 N-H2 stretching 3350 

(tiPO superficie) 

Ge-N stretching 700 

assimétrico 

Tabela 4.1: Bandas de absorção observadas em filmes finos de a-Ge(N):H 
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4.3 Incorporação do nitrogênio na rede de a-Ge: H 

As duas séries de filmes de a-Ge(N):H crescidas usando NH3 e N2 podem ser 

comparadas, uma vez que ambas as séries foram preparadas sob idênticas condições de 

deposição, sendo que a única diferença foi o uso de diferentes fontes (gases) de 

átomos de nitrogênio. A concentração de nitrogênio incorporado nas ligas de a­

Ge(N)H foi determinada por Nuclear Reaction Analysis (NRA)". Na Figura 3.20, têm­

se representadas a concentração de nitrogênio em função das pressões parciais de 

nitrogênio (PN2) e de amônia (PNID) para as duas séries de filmes depositados em um 

sistema rf-sputtering. Como era de se esperar, um incremento das pressões parciais na 

câmara de deposição implica em um aumento do conteúdo de nitrogênio nos filmes. A 

relação linear entre PN2, como também PNID, indica que a concentração de nitrogênio 

no filme é limitada pela disponibilidade do gás molecular. Para pressões muito maiores 

que as utilizadas no presente trabalho, no caso de filmes de a-GeN10
, essa relação deixa 

de ser linear. É importante assinalar que, para valores idênticos de PN2 e de PNID, a 

concentração de nitrogênio é aproximadamente duas vezes maior quando é utilizado 

NH3. Isso em parte devido a uma maior dissociação do NH3 com relação ao N2, dado 

que, para dissociar os radicais NH e NH2 da molécula de NH3, precisa-se de menor 

energia (em tomo de 3,8-4 eV)11
"
13 que para dissociar a molécula de N2 (9,8 e V) 14

. 

Um aspecto importante da presença de nitrogênio na rede de a-Ge:H é o da 

coordenação do nitrogênio. Existem diversas configurações através da qual o N 

poderia incorporar-se na rede de a-Ge:H, como por exemplo: i) nitrogênio 

trigonalmente coordenado ligado a três átomos de Ge separados angularmente em 120° 

(grupo Ge3N), ii) nitrogênio trigonalmente coordenado ligado a um ou dois átomos de 

hidrogênio (grupos NH e NH2) e iii) nitrogênio coordenado tetraedricamente (N4+ -

configuração dopante). Desta última configuração, a fi-ação de nitrogênio ligado 

tetraedricamente é sabido ser extremamente pequena (<0.01CN)15
. Conseqüentemente, 

somente serão considerados os efeitos produzidos pelo nitrogênio trigonalmente 

coordenado tanto ligado quanto não ligado ao hidrogênio. 

Num trabalho anterior do grupo de Pesquisas Fotovoltáicas foi observada e 

quantificada a banda de absorção correspondendo ao modo vibracional stretching 

assimétrico do grupo Ge3N (ou esqueleto Ge3N) nas ligas não hidrogenadas de a-GeN 

crescidas sob condições de deposição similares às relativas ao presente trabalho10
. Essa 

banda é facilmente observada nos espectros infravermelho em tomo de 700 cm·1 a 

partir de concentrações de nitrogênio de ~ 1,1 at . % 10 No presente estudo do a-
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Ge(N):H16
, no entanto, não foram observados sinais de absorção em tomo dessa 

freqüência de vibração nos espectros de infravermelho para conteúdos de nitrogênio de 

até ~ 6 at. %. A ausência de sinais de absorção em tomo de 700 cm·' nos leva a 

concluir que o nitrogênio trigonalmente coordenado presente nas amostras se 

incorpora preferencialmente na forma de radicais NH e NH2. 

4.4 Mudanças estruturais do a-Ge-H induzidas pelo nitrogênio: freqüências de 

vibração do dipolo Ge-H. 

As mudanças estruturais na rede do a-Ge-H induzidas por pequenas 

quantidades de nitrogênio (2 at. %<CN<6 at. %) são estudadas nesta seção. Na Tabela 

4.2 se resume algumas propriedades ópticas. Note-se que: i) o gap óptico E04 não 

varia na série de filmes, o que indica que as ligações Ge-Ge ainda dominam o topo da 

banda de valência, em concordância com a previsão teórica17
, ii) a energia de Urbach 

E0 (vide Figura 3.17) e a densidade de defeitos No independem do tipo de gás 

precursor do átomo de N. 

TABELA4.2 

filme Pressão [N] CN eH E.., Eo No 
n• 

fonte de N 
(cm.') (at.%) (at.%) (e V) (cm'3) (mbar) (me V) 

1 intrinseco - - - 5.2 1.19 65 6x1017 

2 NH, 2.1x104 l.lxl02t 2.3 5.2 1.18 155 4.5x1018 

3 NH, 2.6x104 1.5xl02t 3.2 5.4 1.19 153 5x1018 

4 NH, 5.4x104 2.7xl021 5.6 5.5 1.22 137 2.3x1018 

5 N2 3.2x104 7.2xl020 1.5 5.7 1.16 147 5.7x1018 

6 Nz 4x104 9.3xl020 2.0 5.1 1.18 158 6.6xl018 

7 Nz 8x104 2xl02t 4.2 4.9 1.19 148 4x1018 

Tabela 4.2: Características ópticas dos filmes de a-Ge(N):H. Os símbolos correspondem a: [N]­
concentração de N obtido através da reação nuclear, ''N(d, p)15N; CN' porcentagem de N na rede; E04-

energia do fóton incidente no filme correspondendo a um coeficiente de absorção de 104 cm·'; E0-

energia ou parâmetro de Urbach e No- densidade de defeitos. 

Através da análise dos espectros IR, observam-se mudanças no fomtato da 

banda de absorção do Ge-H stretching com o aumento da concentração de nitrogênio 
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(ver Figura 4.1). A Figura 4.3 mostra uma vista ampliada das três curvas da banda Ge­

H stretching correspondentes aos espectros da Figura 4.1. Uma análise mais refinada 

dos efeitos desta banda induzidos pelo nitrogênio consiste em deconvoluir a banda 

stretching em suas componentes: bulk-like e surface-like. Para isto a banda stretching 

é ajustada com duas gaussianas. O resultado do ajuste para diversas amostras 

intrínsecas, crescidas sob as mesmas condições de deposição, mostra que a 

componente stretching bulk-like (rosa) é centrada em torno de 1870 cm-i com uma 

largura a meia altura (FWHM) de aproximadamente 64 cm-i (Arosa), sendo o valor do 

pico e do FWHM da componente stretching surjace-like ross"' 1970 cm-i e Aross"' 116 

cm-i, respectivamente. 
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Figure 4.3: Bandas stretching correspondentes ao filme intrínseco de a-Ge:H (a) e da liga de a­
Ge(N):H crescidas usando N2 (b) e NH3 (c). 
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Aplicou-se o mesmo procedimento para a deconvolução da banda stretching 

dos filmes de a-Ge(N):H, onde foi assumida fixa a largura da banda stretching bulk­

like (ôross"" 64 cm-1
}. Esse critério foi adotado considerando-se que os dipolos Ge-H 

encontram-se em ambientes similares do bulk e que estão suficientemente dispersados 

na rede devido ao baixo teor de hidrogênio das amostras (-6 at.%). Podemos destacar 

da Figura 4.3, como resultado da deconvolução, as seguintes características: i) no que 

se refere ao filme intrínseco de a-Ge:H, a intensidade (ou área integrada) da 

componente bulk-like é maior que a intensidade da componente surface-like, o 

contrário ocorrendo para os filmes de a-Ge(N):H, ii) o FWHM da componente 

stretching surjace-like diminui com o aumento da concentração de nitrogênio e iii) o 

pico da componente surjace-like sofre deslocamentos para menores energias com o 

incremento da concentração do nitrogênio. 

" 

{'),. • NH, 
"0.. o N, 

o. {'),. amostra 

1950 ••• intrínseca 

~i 
(surface-lik.e Ge-H) ·o ...• 

---.g 
o vibração stretohing 

~ do dipolo Ge-H 

o 1900 lil e 
·::S z 

(bulk:-like Ge-H) • .........• 
o o 

.... o··-

1850 
o 10 

Concentração de Nitrogênio ( at. %) 

Figura 4.4: Freqüências de vibração do modo Ge-H stretching, bulk-like e surface-like, versus 

concentração de nitrogênio. Pode-se observar deslocamentos para menores energias da freqüência do 
modo Ge-H stretching surface-like com o acréscimo de nitrogênio. 
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A Figura 4.4 mostra as pos1çoes dos picos das componentes bulk-like e 

surface-like da banda de absorção Ge-H stretching em função da concentração de 

nitrogênio. Pode-se observar nessa figura que a posição do pico da banda bulk-like 

permanece inalterada na faixa considerada de quantidade de nitrogênio 16 (Um ligeiro 

aumento da freqüência é observada para o filme com maior concentração de 

nitrogênio ). Por outro lado, a posição do pico da banda surface-like sofreu um 

deslocamento para menores freqüências conforme se aumentou o teor de nitrogênio. 

Note-se, adicionalmente, que os efeitos na vibração Ge-H stretching induzidos pelo 

nitrogênio não dependem se N2 ou NH3 é utilizado como gás precursor dos átomos de 

nitro gênio. 

A Figura 4.5 mostra o parâmetro de rnicroestrutura M 18
, definido como a 

razão entre as áreas integradas das duas contribuições do modo stretching (equação 

4.1), em função da concentração de nitrogênio. 

M _ Asurface 

- (Abulk + Asurface) 

(4.1) 

0.8 .. ., 

• NH, 

'%'?+ 
o N, 

0.7 1:!1. amostra 

-'"'"' intrinseca 
'§ 

<" ~./~ +~ 0.6 

..:: 
' --- ~,_.-{i <~ 0.5 

~ 

~ ' ' 

0.4 t::J. ?--~ 
1:!1. 

0.3 
o 0.1 I !O 

Concentração de Nitrogênio (at. %) 

Figura 4.5: Parâmetro de Microestrutura versus Concentração de Nitrogênio. A linha tracejada é um 

gnia para os olhos. 
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onde M indica a fração de átomos de hidrogênio que encontram-se ligados nas 

superfícies internas de grandes cavidades. 

A Figura 4.5 mostra a evolução de M conforme se aumenta o conteúdo de 

nitrogênio. Pode-se observar que existe um aumento significativo de M na região de 

concentrações de nitrogênio maiores que 0.1 at %. Esse comportamento indica 

mudanças na estrutura e/ou na hidrogenação dos filmes 

4.4.1 Constância da freqüência Ge-H stretching bulk-like com o acréscimo de CN 

Este fato, mostrado na Figura 4.4, indica que o dipolo Ge-H vibra num 

ambiente que não sofre mudanças locais com a inclusão de nitrogênio na rede de a­

Ge:H. No caso da vibração Si-H stretching, foi encontrado que a freqüência 

correspondente depende da electronegatividade dos átomos vizinhos em tomo do 

dipolo19 Foi observado no a-Si(N):H, relativamente ao a-Si:H, que o nitrogênio é 

responsável por um deslocamento da freqüência para maiores energias (~100 cm-1
) da 

vibração Si-H stretching bulk-like
14

, isto devido à maior electronegatividade do N em 

relação ao Si. Este deslocamento da freqüência começa a ser significativa no a-Si(N):H 

a partir de CN>2.5 at.%. No presente estudo16
, no entanto, tais deslocamentos 

induzidos da freqüência de vibração Ge-H stretching bulk-like não foram observados, 

mesmo para as amostras com conteúdo de nitrogênio tão grande como ~ 6 at. % (vide 

Figura 4.4). 

Esse fato pode ser interpretado considerando a evidência experimental 

adicional: a banda de absorção em tomo de 700 cm·1
, correspondendo à vibração 

stretching assimétrico do grupo NGe3, não foi detectada nos espectros infravermelho 

mesmo para amostras com CN ~ 6 at. %. Em contraste, tal banda de absorção é 

facilmente observada nos espectros IR de amostras não hidrogenadas de a-GeN a 

partir de concentrações de nitrogênio de 1 at. %. Isto indica claramente que, para as 

presentes condições de deposição, o hidrogênio impede a ligação do N a três átomos 

vizinhos de Ge. Em outras palavras, quase todo o nitrogênio incorporado, como 

detectado por IR, contém pelo menos um hidrogênio ligado. A ligação preferencial do 

hidrogênio ao nitrogênio17 significa que o número possível de ligações Ge-N por 

átomo de nitrogênio na rede é reduzida quando comparado ao caso não hidrogenado 

a-Ge(N). Adicionalmente, foi proposto que as espécies NH e NH2 podem atuar como 

terminadoras das ligações pendentes interrompendo a conectividade da rede. A 
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incorporação de NH e NH2 poderia ser responsável pela formação adicional de 

cavidades no material. Este assunto será discutido na próxima seção. 

4.4.2 Deslocamento da freqüência, aumento da área integrada e estreitamento da 

componente surface-like da vibração Ge-H stretching. 

Nos filmes de a-Ge(N):H, os dipolos Ge-H ocorrem em vacâncias de Ge ou nas 

superficies internas de cavidades maiores, a distribuição de tamanhos destas cavidades 

dependem das condições de deposição. Estes ambientes diferentes afetam a freqüência 

de ressonância da vibração dipolar. O campo elétrico de um dipolo dentro de uma 

cavidade induz um campo de depolarização (denominada de reação, E0 } o qual 

enfraquece a força restauradora do dipolo20
• Geralmente os modelos consideram a 

presença do dipolo dentro de uma cavidade esférica. A Figura 4.6 mostra uma 

cavidade esférica de raio R dentro de um material dielétrico (para nosso caso a-Ge) de 

constante dielétrica Eae "" 16, em cujo centro encontra-se um dipolo de momento 

dipolar 11· Para calcular o campo depolarizante deve-se conhecer o potencial devido ao 

dipolo e à interação do dipolo com o dielétrico circundante. O potencial dentro e fora 

da cavidade pode ser determinado a partir da equação de Laplace21
• Devido à simetria 

na direção do eixo z ( direção do vetor 11 }, as soluções de Laplace são dadas na 

seguinte forma: 

r> R (4.2.a) 

r/12 = t.( C.r" +:.:,}.(cosO), r<R (4.2.b) 

As condições de contorno para a determinação dos coeficientes A., B., C. e D. são: 

i) (r/1,) =o 
HOO 
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r=R r=R 

Figura 4.6: Dipolo dentro de uma cavidade esférica. 

Logo, o campo elétrico do meio sobre o dipolo será dado pore 

I 2(s -I) 
ER =R' 2s + 1 (4.3) 

Observa-se que o campo de reação depende da constante dielétrica do meio e do 

tamanho da cavidade, ou seja, o campo depolarizante diminui para cavidades maiores. 

Maiores informações sobre a determinação do campo de reação podem ser 

encontradas na ref.21. 

A maior diferença da freqüência ocorre entre os casos limites nos quais o 

dipolo Ge-H encontra-se dentro de uma vacância de Ge (R"'2.44 Â) e na superfície de 

uma grande cavidade (R~). Existe um modelo simples no qual o dipolo, considerado 

pontual, vibra no centro de uma cavidade esférica de raio R. Esse modelo prediz um 
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deslocamento para menores freqüências considerando um dipolo dentro de uma 

cavidade de raio R dada por2
: 

e'2 E-1 
ro - ro = Aro = ---=----=---

• 2mc 2 R 3 ro 0 2E+1 
(4.4) 

Aqui e* representa a carga dinâmica do dipolo, m é a massa do átomo de hidrogênio e 

roo é a freqüência de ressonância do dipolo não perturbado localizado na superficie de 

uma cavidade de R~oo. Por meio da relação (4.4) pode-se determinar o valor de e* 

usando o valor conhecido de roo"' 1970 cm-1 que é atribuído à freqüência de vibração 

stretching surface-like do dipolo Ge-H. O deslocamento máximo A~100 cm-1 a ser 

considerado corresponde àquele do filme intrinseco, ou seja, à separação entre os picos 

das bandas suiface-like (roo"' 1970 cm-1
) e bulk-like (ros8 "' 1870 cm-1

). Estes valores 

experimentais correspondem a uma cavidade de tamanho de urna vacância de Ge (raio 

covalente: Ro"' 2.44 A) 23 O valor encontrado de e* foi de 0.206e, onde e é a carga do 

elétron. Este valor é razoavelmente próximo àquele obtido para a carga efetiva do 

dipolo Si-H22 Contudo, deve-se mencionar que o comprimento da ligação Ge-H <Roe-H 

"' 1.527Á) é comparável ao comprimento da ligação Ge-Ge, as cavidades podem ter 

outras formas além da esférica, e além disso é incorreto considerar o dipolo localizado 

no centro da cavidade24
• Este modelo simples não representa corretamente a situação 

fisica real. Não obstante, as tendências são preditas corretamente16
'
24

. 

O resultado experimental da Figura 4.3 mostra um incremento da intensidade 

da componente suiface-like da banda de absorção Ge-H stretching para as amostras 

nitrogenadas. Adicionalmente, é importante mencionar a diminuição da largura a meia 

altura da banda stretching surface-like (Aw.;s) com o aumento da concentração de 

nitrogênio, como pode-se notar da Figura 4.7. Com o acréscimo do conteúdo de 

nitrogênio, observa-se simultaneamente um estreitamento de Aw.;s e o deslocamento da 

freqüência do Ge-H stretching surface-like para menores energias (Vide Figura 4.7). 

Aw.;s decresce até o valor de aproximadamente 62 cm-1
, valor correspondente à largura 

a meia altura da banda stretching do tipo bulk-like (Aw.;s). Uma possível interpretação 

desses fatos inclui a diminuição do raio médio da cavidade onde se encontra o dipolo 

Ge-H, conforme se aumenta a quantidade de nitrogênio. O menor volume da cavidade 

corresponde àquele de urna vacância de Ge. 
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Figura 4.7: Largura a Meia Altura da banda Ge-H stretching surface-like (Alllss) versus 

Concentração de Nitrogénio 

Urna possível explicação dos efeitos observados, tanto do deslocamento da 

freqüência como o estreitamento do FWHM da componente surface-like, pode ser 

dada considerando os dados experimentais já mencionados na seção 4.3, na qual 

concluiu-se que o nitrogênio se incorpora na rede preferencialmente na forma de 

radicais NH e NH2. Devido ao número de coordenação baixo, espera-se que essas 

espécies relaxem parte da energia elástica da rede tensionada de a-Ge. Os fragmentos 

N-H (NH2) ligados à superfície em crescimento possuem somente uma (nenhuma) 

ligação pendente disponivel para receber átomos de Ge que incide na superfície. 

Portanto, devido à perda de conectividade da rede em tomo destes fragmentos, espera­

se que esses radicais estejam em sítios favoráveis para a formação de cavidades de 

pequeno volume. Em conseqüência, um aumento da densidade de cavidades de 

pequeno tamanho é acompanhado pela relaxação da rede de a-Ge produzida pelas 

espécies NH e NH2. Com o acréscimo do conteúdo de nitrogênio, a distribuição total 

do volume das cavidades se deslocaria para menores volumes, tornando-se mais 

estreita. Os dipolos Ge-H que estão nas superfícies dessas cavidades vibram a menores 

freqüências devido ao incremento do campo depolarizante. Esse incremento pode ser 

resultado de uma redução do tamanho da cavidade16
•
24 
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É interessante destacar neste ponto que estes efeitos estruturais tem correlação 

com a freqüência do modo de vibração Ge-H wagging. A Figura 4.8 compara duas 

curvas do IR relativas à banda de absorção do Ge-H wagging: uma correspondente ao 

filme intrínseco de a-Ge:H (triângulos vazios) e outro à liga de a-Ge(N)H (quadrados 

preenchidos) com uma concentração de N de- 6 at%. As principais características 

observadas nessa figura são: i) as áreas integradas das duas curvas experimentais são 

aproximadamente as mesmas, o que implica que as concentrações de hidrogênio ligado 

ao germânio nesses filmes são similares. ii) pode-se observar, no caso do filme 

intrínseco, que a banda tem a forma de uma gaussiana assimétrica alargada na região 

de maiores freqüências e poderia ser representada, similarmente ao caso da banda 

stretching, como a soma de duas contribuições, iii) com o acréscimo do conteúdo de 

nitrogênio, a banda wagging torna-se mais simétrica. 
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Figure 4.8: Bandas do modo wagging da ligação Ge-H correspondente ao filme intrínseco a-Ge:H 
(triângulos vazios) e da liga de a-Ge(N):H crescida usando NH3 e com um teor de N de -6 at.% 
(quadrados preenchidos). As linhas tracejadas são as componentes relativas à banda do filme 
intrínseco. 
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Uma análise similar ao caso da banda Ge-H stretching pode ser feita para a 

banda Ge-H wagging. Para isso, a banda wagging (relativa a vários filmes intrínsecos) 

foi deconvoluída em duas componentes gaussianas parcialmente superpostas. Essas 

componentes estão centradas em ~ 550 cm-1 e em ~ 600 cm-1 (Vide Figura 4.8). A 

observação mais importante da Figura 4.8 é que a assimetria da banda wagging (no 

caso dos filmes intrínsecos) diminui nos espectros IR das ligas de a-Ge(N):H à medida 

que se aumenta a concentração de nitrogênio, uma conseqüência do deslocamento da 

freqüência para valores menores da componente gaussiana de maior energia. Tais 

deslocamentos foram calculados por ajuste da banda Ge-H wagging usando duas 

gaussianas, onde assumiu-se fixos o FWHM (64 cm-1
) e a posição do pico (550 cm-1

) 

da componente menos energética. Se a componente de maior freqüência é identificada 

como a contribuição surjace-like da banda Ge-H wagging, as mudanças detectadas na 

sua forma e posição qualitativamente são similares àquelas observadas na componente 

surjace-like do modo de vibração Ge-H stretching 
25

• O maior deslocamento 

observado da posição do pico da componente surjace-like da banda wagging foi de 25 

cm-1
. Este deslocamento é menor em relação ao deslocamento observado da banda 

stretching. Isto pode estar relacionado ao fato de que os efeitos do campo 

depolarizante são menores em forças angulares (associado à freqüência do modo 

wagging) que em forças centrais (associado ao modo stretching) da ligação Ge-H. 

4.5 Considerações Finais 

No presente capítulo foram discutidas várias informações relativas às 

propriedades estruturais de duas séries de filmes de ligas de a-Ge(N):H crescidas num 

sistema rf-sputtering, usando duas fontes gasosas: N2 e NH3• Entre os principais 

assuntos explorados pode-se destacar: 

i) uma análise cuidadosa dos espectros de absorção no IR confirmou a existência 

da ligação NH2 e permitiu a identificação do modo de vibração N-H2 stretching em ~ 

3350 cm-1
. 

ii) especificamente relacionado à incorporação do nitrogênio nos filmes, este é 

preferencialmente incorporado na forma de radicais NH e NH2. Esses radicais induzem 

a formação de cavidades, principalmente para conteúdos de nitrogênio menores que 

1,5x1021 cm-3 (< 3.5 at. %). 

iii) um efeito interessante observado foi a perda da assimetria da banda de 

absorção Ge-H wagging com o aumento de nitrogênio. Esta banda de absorção pode 
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ser deconvoluída em duas componentes os quais associamos, similarmente ao caso da 

vibração stretching, aos modos de vibração: bulk-like e surface-like. 

iv) um outro efeito original interessante observado é o deslocamento da 

freqüência para menores energias da banda Ge-H stretching surface-like. Também é 

observada, simultaneamente, a diminuição da largura a meia altura da mesma banda. 

Estes fatos são explicados como sendo devidos à diminuição do volume médio das 

cavidades. 
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CAPÍTULOS 

CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Nesta tese foram apresentados e discutidos, em pnme1ro lugar, resultados 

sobre propriedades estruturais e optoeletrônicas de filmes dopados de a-Ge: H, usando 

impurezas de P e As (fontes sólidas) e N (NH3- fonte gasosa). Em segundo lugar 

foram estudadas as mudanças estruturais no a-Ge:H induzidas pelo N. As amostras em 

ambos casos foram crescidas mediante a técnica rf-sputtering. 

No que se refere à dopagem tipo-n do a-Ge:H, os principais assuntos a se 

destacar são: 

i) Através dos resultados das medidas de condutividade de, conclui-se que, usando 

fontes sólidas de P e As na câmara de deposição, se dopa ativamente os filmes de a­

Ge:H. Em analogia ao mecanismo de dopagem em a-Si:H com os elementos do grupo 

V da tabela periódica, afirma-se que o P (As) ligado na forma tetraédrica (ocupando 

um sítio substitucional) é responsável pelas mudanças de crRT e E •. 

ii) Através das medidas de condutividade no escuro na faixa de temperaturas 

consideradas temos que, para os materiais intrínsecos e ligeiramente dopados, há 

essencialmente domínio da condução através de estados estendidos. Para os filmes 

dopados com concentração relativa Np/NG,> Sxl0-4 e NAJN"o.> 4xl0-3 

respectivamente, a condução é por estados estendidos a altas temperaturas. Há 

condução por hopping em baixas temperaturas, o efeito sendo predominante a 

temperaturas muito baixas. 

iii) Das três impurezas, o dopante menos eficaz é o arsênio. Isto pode ser devido a que 

o nível doador do arsênio seja mais profundo em relação ao nivel doador do P e N. A 

dopagem do a-Ge:H com N é um pouco mais eficiente quando o N2 é usado. 

i v) Os presentes resultados da dopagem estão em concordância qualitativa com o 

modelo de dopagem proposto por Street. 

v) A incorporação das impurezas de P e As não é atribuída somente ao sputtering 

tisico dos alvos de P e As. Esta poderia ter outras origens como a remoção química. 
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vi) A largura do gap e a hidrogenação dos filmes dopados não são afetadas para 

concentrações de impurezas menores que I%. 

Como perspectivas para um trabalho futuro, propomos a realização de medidas 

de condutividade em baixas temperaturas para a determinação dos mecanismos de 

condução. Para determinar se a maior incorporação de P e As em relação ao esperado 

nos filmes tem sua origem no sputtering químico, seria necessária a elaboração de 

filmes dopados, onde a pressão parcial de hidrogênio seria o único parâmetro de 

deposição a ser variado. 

No que se refere às ligas de a-Ge(N):H, os principais assuntos a se destacar 

são: 

i) A largura do gap e a concentração de hidrogênio ligado ao germânio não foram 

afetadas pela presença do nitrogênio. 

ii) O parâmetro de Urbach, a densidade de defeitos, a densidade de dipolos N-H (vide 

Fig. 3 .17) e o deslocamento da freqüência da vibração Ge-H stretching surjace-like 

independem da natureza do gás precursor de N utilizado. 

iii) Através da análise dos espectros IR, a banda de absorção centrada em- 3350 cm-' 

foi atribuída ao modo de vibração N-H2 stretching. 

iv) O nitrogênio é preferencialmente incorporado na forma de radicais NH e NH2. É 

sugerido que esses radicais induzem a formação de cavidades. 

v) A banda de absorção Ge-H wagging pode ser decomposta em duas componentes 

associadas, similarmente ao caso da vibração stretching, aos modos de vibração: bulk­

like e surjace-like do dipolo Ge-H. 

vi) O deslocamento da freqüência para menores energias e o estreitamento da largura a 

meia altura da banda Ge-H stretching surjace-like podem ser devidos à diminuição do 

volume médio das cavidades. 

Uma proposta para um trabalho futuro seria a realização de medidas de 

espalhamento de raios-X a baixos ângulos (SAXS) para a determinação da densidade e 

tamanho relativo das cavidades. 
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