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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentadas e discutidas diversas informagdes relativas as
propriedades estruturais e optoeletrénicas de filmes dopados tipo-n de a-Ge:H, usando
impurezas de P e As (fontes solidas) e N (usando o gés NHj3). Também foram
estudadas as mudangas estruturais no a-Ge:H induzidos pelo N, numa faixa de
concentragdes de nitrogénio de ~2-6 at. %. As amostras foram crescidas por #f-
sputtering. Como técnicas de caracterizagdo utilizaram-se medidas de condutividade
no escuro e fotodeflexdio (PDS) e espectroscopias de transmissfio Optica (na faixa
NIR-V1S) e infravermelho.

No que se refere ao estudo da dopagem, foi confirmada a dopagem ativa do a-
GeH com P e As usando pela primeira vez fontes solidas como dopantes.
Observaram-se variagbes da energia de ativagdo de ~0.3 eV e aumento da
condutividade a temperatura ambiente de ~3 ordens de grandeza, para as trés
impurezas utilizadas. O As mostrou-se ser o dopante menos eficaz.

Em relagio ao segundo estudo, encontrou-se que o nitrogénio prefere
incorporar-se nos filmes na forma de radicais NH ¢ NH; e foi sugerido que esses
radicais induzem a formagio de cavidades no material. Foi observado pela primeira
vez o deslocamento da freqiiéncia de vibragdo Ge-H strefching surface-like para
menores energias, fato explicado como sendo devido & diminuigio do volume médio
das cavidades em fung¢io da concentracio de nitrogénio.
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ABSTRACT

In this work several 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. In 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 InfraRed-Visible and InfraRed 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 eV and a room temperature conductivity increase of about
~ 3 orders of magnitude for the three impurities used. Arsenic showed to be the less
efficient dopant.

In relation with the second study, we found the preferential incorporation of N
as NH and NH; radicals and we suggest that these radicals 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

INTRODUCAO

A TFisica de Semicondutores tem contribuido determinantemente para o
progresso da ciéncia e tecnologia nas ultimas décadas. Os semicondutores sio a base
dos dispositivos eletrOnicos, desde os diodos até os modernos e complexos circuitos
integrados, componentes fundamentais dos aparelhos eletrfnicos. Para que muitas
destas aplicacdes se tornassem possiveis, grandes esforg¢os iniciais foram necessirios
no estudo da incorporagdo intencional de pequenas quantidades de impurezas nos
semicondutores cristalinos.

Os semicondutores podem ser divididos, de acordo com a sua estrutura, em duas
classes: 7) Cristalinos: de estrutura atdmica ordenada, onde os atomos apresentam um
arranjo periddico, ou seja, simetria de translagdo. #i) Amorfos: basicamente
caracterizados pela perda desta simetria, ou pela desordem estrutural, mas
apresentando ordem de curto alcance. Uma conseqiiéncia desta desordem é o
aparecimento de estados localizados na banda de energia proibida (gap). A desordem
estrutural tem profunda influéncia nas propriedades optoeletronicas. Adicionalmente,
nestes semicondutores existem defeitos de coordenagdo denominados de ligagSes
pendentes que induzem estados profundos no gap'.

Basicamente pode-se dizer que duas importantes descobertas tornaram possivel
o uso dos semicondutores amorfos, especificamente o silicio amorfo (a-Si) em
aplicagdes eletronicas. A primeira foi a hidrogenagdo, que reduz consideravelmente a
densidade de estados no gap, especialmente passivando as ligagdes pendentes. No a-Si
a alta densidade de estados profundos (de ~ 10" cm-3) imita a dopagem, enquanto que
no silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), devido a agio do hidrogénio a densidade
diminui até 10 cm-3, valor que viabiliza processos de dopagem. O grupo de W. Paul,
usando um sistema r/-sputtering, explicou a importéncia do hidrogénio na passivagﬁo
das ligagdes pendentes em semicondutores amorfos’.



Posteriormente, em 1975, Spear e LeComber foram os primeiros a conseguir
dopar o a-Si:I’. Eles observaram que, adicionando fosfina (PH:) ou diborana (B,Hg)
junto & silana (SiHy) na cAmara de deposicdo, ocorriam grandes mudangas nas
propriedades de transporte, na energia de ativagio da condutividade elétrica € na
condutividade a temperatura ambiente dos filmes de a-Si:H. Esta ultima descoberta
aumentou tanto o interesse no a-SiH, que um ano depois Carlson ¢ Wronski
conseguiram construir o primeiro dispositivo amorfo (célula solar amorfa)®,
Posteriormente, outras aplicagdes foram dadas, entre elas o transistor de efeito de
campo’. Grande parte do interesse das pesquisas nos semicondutores amorfos ¢ devida
as aplica¢des destes como filmes finos de grande area como as células solares de a-
Si:H. Os custos de manufatura destas células s§o muito reduzidos quando comparados
com células cristalinas, embora sejam de menor eficiéncia quanto a conversio
fotovoltgica'.

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 elaboragdo das amostras. Tradicionalmente, os gases
dopantes utilizados foram PH;, AsH; para a dopagem tipo-n e B,Hg para a dopagem
tipo-p°. Ao contrario do que acontece com o a-Si:H, a dopagem do germanio amorfo
hidrogenado (a-Ge:H), tem despertado menor interesse essencialmente devido aos
problemas de redugdo 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 ~10'7 cm™. Esta melhora da qualidade optoeletrdnica
aumentou o interesse nas pesquisas de dopagem do a-Ge:H e das ligas de a-Si;GeyH
que podem ser de grande importdncia na aplicagdo de materiais de gap variavel como
as células solares tipo fandem. Similarmente ao a-Si:H, muitos estudos de dopagem do
a-Ge:H se realizaram usando gases como fontes dopantes, tais comoa PH; e B;Hg e a
técnica de deposigio de GD °. Neste caso, porém, ndo foi encontrado na literatura
nenbum estudo usando o AsH; como gés dopante. Estes gases sdo extremamente
perigosos € a sua utilizagdo requer um alto custo de seguranga. Uma alternativa €
utilizar outras fontes dopantes de menor risco, como fontes sdlidas que séo de facil
manipulagio, as quais sdo compativeis com outras técnicas de deposi¢do, como por
exemplo, o rf-sputtering. Recentemente o grupo de Pesquisas Fotovoltaicas realizou
um estudo sistematico da dopagem #ipo-p do a-Ge:H, pela primeira vez utilizando
fontes solidas de B, Al, Ga e In como dopantes’™.



Esta tese descreve o estudo da influéncia da incorporagdo de impurezas da
coluna V da Tabela periodica nas propriedades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H
usando fontes solidas de P e As como dopantes. Ainda com relagio ao estudo da
dopagem zipo-n do a-Ge:H, achou-se necessario completar o estudo da dopagem com
N iniciado no mestrado', onde a aménia (NHs;) foi utilizada como fonte dopante. Foi
sugerido que a maior desordem apresentada por estas amostras em relacio as dopadas
usando N, deve-se & incorporagio de radicais NH ¢ NH, ' Para confirmar essa
hipotese foi necessaria a elaboragdo das ligas de a-Ge(N):H numa faixa de
concentragdes de nitrogénio ~2-6 at.%; (regifo pouco explorada), usando NHz e N,
(gases disponiveis, baratos e nfo téxicos) como fontes precursoras dos atomos de N.
A observagio de fendmenos interessantes apresentados por essa série de filmes nos
levou a realizar um estudo mais detalhnado das mudangas estruturais do a-Ge:H
induzidas pelo N. Todos os filmes foram depositados mediante a técnica rf~sputtering.

O trabalho foi realizado no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, no grupo de
Pesquisas Fotovoltaicas. Os trabalhos de dopagem com P e As e das ligas de a-
Ge(N):H foram desenvolvidos em colaboragio com o Prof. David Comedi.

A apresentacéo do trabalho esta distribuida da seguinte forma:

Cap. 2: Descrigio de alguns conceitos basicos dos semicondutores amorfos, com
énfase especial nos temas que serdo utilizados no restante da tese. Também ¢ descrito
o mecanismo de deposi¢io de filmes finos e serdo apresentadas algumas técnicas de
caracterizagdo que foram utilizadas durante o trabatho de tese.

Os resultados e discussGes deste trabalho estdo divididos por temas nos capitulos 3 ¢
4,

Cap. 3: Sdo apresentados os conceitos gerais da dopagem em semicondutores amorfos
e, em seguida, os resultados com as respectivas discussdes da dopagem do P, Ase N.
Cap. 4. Neste capitulo sio estudadas as mudangas estruturais do a-Ge:H induzidas
pelo N,

Cap. 5: Conclusdes e perspectivas deste trabalho.
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CAPITULO 2

CONCEITOS BASICOS, PREPARACAO E CARACTERIZACAO
DE SEMICONDUTORES AMORFOS.

Neste capitulo apresentamos alguns conceitos basicos que explicam o
comportamento dos semicondutores amorfos. Também neste capitulo daremos alguns
detalhes sobre a técnica de deposigiio e os métodos de caracterizagdio usados nos
filmes de a-Ge:H (intrinsecos e dopados) e das ligas de a-Ge(N):H. Comecaremos nos
referindo a algumas caracteristicas gerais dos semicondutores amorfos e cristalinos.

2.1 Conceitos Gerais dos Semicondutores Amorfos
2.1.1 Estrutura da Rede Amorfa

A diferenga fundamental entre.um. semicondutor. cristalino.e um semicondutor
amorfo ¢ a auséncia da ordem de longo alcance™”. Um cristal ideal ¢ caracterizado pela
disposicdo regular dos atomos ac longo da rede, apresentando ordem de curto e longo
‘ alcance’. A ordem de curto alcance r:e_ch-rsq ao ordenamento. simétrico de 4tomos na
vizinhanga imediata de um atomo considerado, ou seja, cada atomo tem o mesmo
namero de ligagBes e estas apresentam os mesmos comprimentos e dngulos de ligagéo.
A ordem de longo alcance é associada 3 periodicidade ao_longo da estrutura do
material, ou seja, existe invaridncia translacional. Sob o ponto de vista tedrico, o
teorema de Bloch é uma conseqiiéncia direta da periodicidade e descreve elétrons e
buracos por fungdes de onda, as quais sdo estendidas no espago com estados quinticos
definidos pelo momento®”.

No caso dos semicondutores amorfos, a auséncia de uma estrutura atdmica
ordenada origina a perda da.simetria translacional (ou ordem. de longo alcance),
requerendo-se um tipo diferente de aproximagfio tedrica’. Esta falta de_simetria.da



angulo de ligacdo que influenciam as propriedades opticas e eletronicas do material.
Nao obstante, os semicondutores amorfos apresentam uma ordem de curto alcance nos
primeiros atomos vizinhos, ou seja, a estrutura local permanece praticamente igual ao
defeitos de coordenagdo denominados ligagdes pendentes (dangling bonds)".

A rede amorfa aleatoria apresenta a propriedé&é"&é incorporar facilmente atomos
de diferente coordenagdo ainda que em pequenas quantidades’. Ao contrario do que
acontece no caso amorfo, numa rede cristalina as impurezas dopantes sio forgadas a
ter a mesma coordenagdo que a rede hospedeira. A Figura 2.1 mostra um tipo
caracteristico de rede amorfa contendo 4dtomos de coordenagdo 4, 3 e 1. Além disso,

observa-se a presenca de defeitos estruturais, as denominadas ligagSes pendentes
(DB).

Coordenagéo

Figura 2.1, Rede amorfa contendo dtomos de diferentes coordenages. Observa-se também a
presenga de defeitos estruturais semelhantes a uma ligagfio quebrada ou DB,

2.1.2 Estrutura Eletronica

Nos semicondutores amorfos, a desordem estrutural de longo alcance ndo
permite que a estrutura eletrénica destes semicondutores seja descrita pela relagfio de
dispersiio E-k, mas sim através da distribui¢iio de estados eletrdnicos N(E)"%. A Figura



2.2 representa uma -comparagdo entre a densidade de estados eletrdnicos dos
semicondutores intrinsecos cristalino e amorfo. A preservagio da ordem de curto
alcance resulta numa estrutura eletrénica do ma:tenal amorfo similar ao equlvalente
cristalino. Observa-se que as. bordas abruptas nas bandas de energia do cristal sdo
substituidas, no semicondutor amorfo, por caudas de estados localizados dentro do
gap, as quais tém origem nas vanag:ﬁes de compnmento e angulo das ligagGes. Estados

118“‘)65122!}992@%.
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Figura 2.2. Esquema da distribuigdo da densidade de estados (density of states, DOS) de
semicondutores cristalino (pontithadas) e amorfo (cheias). Observa-se que a
diferenga principal enire estes semicondutores € a presenga de esiados localizados no
semicondutor amorfo (caudas das bandas e estados profundos), sendo que as bordas
de mobilidade de valéncia e condugio E ¢ E , respectivamente, separam os estados
estendidos dos estados localizados.

este reduz a densidade de llgagoes fracas ea dens:dade de estados proﬁmdos no gap
(densidade de defeitos), pela passivagio das llgagoes pendentes”’. Esta diminuigio da
densidade de defeitos permite, entre outros, o estudo da dopagem e ¢ importante para
aplicagGes tecnologicas. -

Os semicondutores (e isolantes) cristalinos possuem um gap que separa 0s
estados de valéncia ocupados dos estados de condugdo vazios (Para T = 0 K). No
entanto, nos semicondutores amorfos, devido a presenca de estados localizados, a idéia
de gap teve de ser revista™® (usualmente se fala de gap 6ptico definindo-o a partir da



probabilidade de transicGes de natureza oOptica). Por isso € comum dizer que os
semicondutores amorfos possuem um pseudo-gap. Uma vez esclarecida esta diferenga,
usaremos no que segue indistintamente a palavra gap tanto para os semicondutores
cristalinos como para os amorfos.

Sintetizando, os trés principais aspectos dos semicondutores amorfos sdo: a
presenca da ordem de curto alcance, a auséncia de invaridncia translacional e a
existéncia de ligagGes pendentes. Por outro lado, a desordem estrutural influencia as
propriedades eletrOnicas alargando a distribuicio de estados eletrOnicos, formando
estados localizados de cauda, reduzindo significativamente a mobilidade dos
portadores e provocando a quebra da conservagio do momento nas transigdes
eletrénicas.

2.2, Preparacio de Filmes Finos
2.2.1 Processo sputtering, Técnicas dc, rf e co-sputtering

Sputtering € um fendmeno através do qual o material de um alvo sdlido &
removido, predominantemente na forma atémica, devido ao bombardeamento de ions
de alta energia de um gas (preferencialmente gases nobres : Ne, Ar, Xe, etc.). Uma
forma de energizar estes ions formados por um plasma é por meio de um campo
elétrico. Parte do material pulverizado do alvo ira entfio condensar-se na superficie do
substrato formando um filme fino. Quando os ions energéticos de um gas inerte
atingem um alvo, estes podem desencadear uma série de processos. Os diferentes
processos que podem ocorrer devido a interagdo dos ions com a superficie do alvo
s80”:

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

b) O impacto do ion pode causar no alvo a ejegiio de um elétron denominado elétron
secundario.

c¢) O ion pode ser implantado no alvo.

d) O impacto do ion pode ser também responsavel por alguns rearranjos estruturais no
alvo (vacancias, mudanca de estequiometria, etc).

e) O impacto do ion pode produzir uma série de colisdes entre atomos do alvo,
possivelmente causando a ejegiio de um desses atomos. Este processo de ejegdo ¢
conhecido como sputfering.

Pode-se caracterizar quantitativamente o processo de spuffering por um
pardmetro denominado "sputtering yield', Y, definido como o numero de atomos



gjetados da superficie de um alvo por um ion incidente. ¥ depende dos detalhes de
transferéncia de momento entre os ions incidentes € os atomos do alvo, tais como :i)
angulo de incidéncia, energia e natureza quimica do ion incidente' e i) composigio
quimica € natureza cristalina do alvo. Maiores detalhes deste tema encontram-se nas
refs. 9 ¢ 10,

Agora descreveremos qualitativamente os sistemas dc-spufiering e rf-sputtering.
Um sistema dc-sputtering ¢ basicamente composto de dois eletrodos paralelos imersos
numa atmosfera de um gas inerte (Ar). O alvo colocado sobre o catodo (mantido a um
potencial negativo) é bombardeado pelos ions formados pelo plasma. Os substratos
colocados no dnodo (aterrado) a poucos centimetros do catodo sdo bombardeados
principalmente pelos elétrons, que no caminho ao dnodo colidem com os atomos
gerando ions e elétrons que € de importincia para a sustentagio do plasma. O sistema
de-sputtering apresenta algumas limitacSes que sdo, principalmente’: i) baixa taxa de
deposigéo, 7i) baixa eficiéncia, apenas 1% da poténcia empregada ¢ convertida na
ejegdo de particulas do alvo e iii) ndo é aplicavel para alvos isolantes, uma vez que a
superficie desse eletrodo ira carregar-se. | |

A técnica rf-sputtering utiliza uma fonte de voltagem alternada a altas
freqiiéncias, usualmente na faixa de MHz. Uma descarga em radio freqiiéncia (rf? torna
mais eficiente a ionizagdio por impacto de elétrons, jA que as pressGes de operagdo
podem ser estendidas abaixo de I mtorr™'®. A aplicagiio deste sistema se faz necessario
quando utiliza-se um alvo isolante. Se fizéssemos isto num sistema de de-sputtering, a
superficie do eletrodo depositado assumiria um potencial tal que o fluxo de ions e
elétrons tornar-se-ia igual, independentemente do potencial aplicado nos eletrodos
antes de se formar o filme. Estes ions e elétrons recombinam-se na superficie do
eletrodo impedindo a continuagdo do processo’. '

Sputtering reativo ocorre quando inclui-se um gas reativo (Hz, O, N», NH;,
PH3, AsHs, etc) na cAmara de deposigio®. Assim, na cimara, teremos basicamente uma
atmosfera dada pela mistura gas reativo + gas inerte. Uma questdo diz respeito a
regido onde o composto € sintetizado (no alvo, no substrato, ou no plasma). Reagdes
no plasma sfo desprezadas devido & pouca chance de os ions serem neutralizados. O
calor liberado na reagdo quimica nfio pode ser dissipado numa colisfio de dois corpos.
Assim a conservagio simultinea de energia ¢ momento implica que a reagéio ocorra
numa superficie, a do substrato ou a do alvo. Adlcionalrnente tem sido observada
remogéo quimica do alvo de c-Si induzida pelo plasma (atmosfera de Ar+H;) na
fabricacdo de filmes tanto cristalinos' quanto amorfos'™.



O método por co-sputtering refere-se a pulverizagdo simultdnea de dois alvos
num mesmo eletrodo (catodo polarizado). No presente estudo, para a elaboragio de
filmes de a-Ge:H dopados, foram colocados pequenos pedagos de impurezas s6lidas de
dopante de fosforo (arsénio) acima do alvo de ¢-Ge, como mostra a Figura 2.3,

Referente ao sistema glow discharge, podemos dizer que a diferenga principal
em relagio ao sistema sputtering € que somente sdo utilizados gases € que seu

processo é menos energético™”.

2.2.2 Otimizacfo de Filmes a-Semicondutores, Caracteristicas da Deposicio

Diversas técnicas de deposi¢do té€m sido utilizadas para o crescimento de filmes
finos de semicondutores amorfos. Entre as principais destacam-se as técnicas de glow
1,13

discharge e rf-sputtering >~ . No método glow discharge, os filmes de a-Si:H e a-Ge:H
sdo formados principalmente pela decomposi¢io de SiH, e de GeH,, respectivamente.
Muitas das caracteristicas do filme de a-Si:H e a-Ge:H dependem do método de
deposicéo e das condigdes de deposiglio utilizadas. A otimizagéo destes materiais de
qualidade eletrénica consegue-se com pardmetros apropriados (controlaveis) de
deposigdo. Para isto, as amostras sdo preparadas variando-se um parimetro por vez e
mantendo-se os outros constantes permitindo assim, um maior controle sobre as
caracteristicas das amostras. Atualmente consegue-se depositar filmes de a-Si:H de
boa qualidade usando a técnica de glow discharge quando estes sio crescidos no
dnodo. No entanto, para o caso de filmes de a-Ge:H os melhores filmes conseguidos
até agora foram elaborados em sistemas rf-sputfering” e em sistemas glow
discharge®, neste ultimo o filme é crescido no cétodo (eletrodo polarizado). Para
ambas as situagGes, encontra-se que o efeito do bombardeamento por espécies
ionizadas pode ter alguns efeitos benéficos, fato ainda pouco entendido, podendo ser
responsavel pela eliminaggo das ligagdes fracas e densificagio do material'®,

Todos os filmes estudados no presente trabalho foram crescidos em um sistema
de deposi¢io rf-sputtering - modelo comercial Leybold Z400. Na Figura 2.3
apresenta-se um desenho do sistema rf-sputtering utilizado. Antes do inicio de cada
deposigfo, a cdmara de crescimento foi evacuada por meio de uma bomba mecénica
em série a uma bomba turbo-molecular até atingir uma pressdo base de 5x107 mbar
com uso de nitrogénio liquido no dedo frio da cdmara (N».). Paralelamente ao vacuo,
os substratos foram aquecidos & temperatura de deposigio (T,= 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 cimara para, assim, eliminar os gases absorvidos nas
paredes internas. Apos o baking, injetou-se os gases a serem utilizados. Tanto o
hidrogénio (H;) como ¢ argonio (Ar) foram utilizados para a elaboragdo de todos os
filmes. Os gases de N, e NH; foram utilizados para a elaboragiio das ligas de a-
Ge(N):H (maiores detalhes da deposigiio destes materiais encontram-se no Capitulo 4).

dedo frio (N21)
i aquecedor

TNANAY / substratos

m - alvo-dopante
— alvo-Ge

L

fluxbmetros

CB:)-- bomba mecanica
H;

Figura 2.3; Esquema de um sistema de deposi¢iio rf~sputtering. Como alvo dopante foram
utilizados fontes solidas de fosforo (P) e de arsénio (As).

N,

O hidrogénio foi injetado a um fluxo e uma pressio parcial de 14 scem (standard
cubic centimeter per minute) ¢ de 1.5x10° mbar, respectivamente. Em seguida, foi
introduzido o argdnio, de maneira que a pressio total fosse de 15x10° mbar. Estas
pressGes foram as mesmas para a elaboragdio de todos os filmes. Depois gera-se o
plasma, sendo a tensdo de autopolarizagdo no alvo de -640 volts. Todos os pardmetros
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de deposigiio indicados foram mantidos constantes, exceto (no caso dos filmes
dopados com P e As) pela relagdo da area dos pedagos da fonte solida ( 4p ou Ay) &
area do alvo de Ge {(4g— 46.5 cmz).

2.3 Caracterizaciio de Filmes Finos
2.3.1 Caracterizacio Elétrica.
2.3.1.1 Introduciio

O transporte de portadores nos semicondutores é uma das propriedades mais
estudadas devido as aplicagbes tecnologicas. Devido 4 desordem topoldgica, o
transporte eletrénico nos semicondutores amorfos ainda é pouco entendido.

O estudo das propriedades de transporte dos materiais cristalinos ¢ baseado na
descricio da equacéio de transporte de Boltzmann®. Nesta descrigio supde-se um
elétron de massa efetiva m* movimentando-se livremente no solido sob a influéncia de
um campo elétrico aplicado e que tal movimento somente ¢ atenuado pelas interagdes
com as vibragdes de rede (emissdo e/ou absor¢do de fonons). A natureza dos
processos de espalhamento dos elétrons pela rede determina a resposta do sistema a
perturbagio. Esta resposta € caracterizada pelos tempos de relaxagio e de colisdio. As
colisbes sdo consideradas como processos instantaneos ou quase-instantﬁneos; isto é, o
tempo de interagio deve ser muito pequeno quando comparado com o tempo de
relaxacdo. Isso significa um fraco acoplamento elétron-fonon, o qual perturba
levemente as ondas planas dos elétrons quase-livres de modo que suas contribui¢Ses ao
estado fundamental sejam pequenas e possam ser tratadas por teoria de perturbagdes’.
O modelo falha, por exemplo, quando o livre caminho médio entre colisdes é
comparavel com a constante de rede (situagio tipica em materiais amorfos), de modo
que a equagéo de transporte de Boltzmann nfio é mais aplicavel, fazendo-se necessaria
uma formula¢io mais geral. Esta formulagdo foi desenvolvida no formalismo de
Fungiio Resposta Linear por Ryogo Kubo e sua importincia estd em ser o ponto de
partida para o célculo da condutividade™"’. Devido a complexidade desta formulagio,
Greenwood desenvolveu uma forma simplificada para descrever os estados eletrénicos
localizados ¢ delocalizados em sistemas desordenados. A condutividade total pode ser
expressa como uma integral sobre a condutividade diferencial (o(E), considerada

dentro de um pequeno intervalo de energia E + dE)*'":
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a:_ja(E)‘ZJ}Zf dE  (2.1)

A equagio 2.1 ¢ a expressdo usual da formulacio de Kubo-Greenwood. Nesta
aproximag&o, a condutividade diferencial pode-se expressar na forma:

o(E)= ek, TN(E)u(E) ~ (2.2)

onde g(E) € a mobilidade do portador (elétron ou buraco), e € a carga do elétron, k5 é
a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta (K). Logo, as contribui¢des &
condutividade devem ser consideradas sobre a densidade de estados N(E) (dentro de
um dado intervalo de energias)

Usando a distribui¢do de Fermi-Dirac, fo(E,T) = 1/[1 + exp (E-E,) kT], temos:

of, _
é,E———fa[lmfo]/kBkaBT 2.3)

substituindo as equagdes (2.2) e (2.3) na equagdo (2.1), obtemos:

oHAT) =) N(E) u(E) f(E,VdE ~ (2.4)

2.3.1.2 Medidas de Condutividade-dc em Fun¢iio da Temperatura

As medidas de condutividade dc 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 situagbes o comportamento Shmico foi
verificado. Para cada filme foi aplicada uma tens#o diferente comegando em 100 volts
para o filme intrinseco e indo até 5 volts para o filme mais dopado (filme menos
resistivo). As amostras sdc colocadas num criostato e pré-aquecidas até 400 K,
temperatura na qual s80 mantidas durante 10 minutos, a fim de eliminar o vapor de
agua aderido na superficie.

Para o aquecimento e resfriamento do sistema, sdo utilizados uma fonte Keithley
228A e nitrogénio liquido, respectivamente. A taxa de variagio da temperatura foi, em
todos os casos, de 3 K/min. ¢ nio se observou diferenca 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 esta interfaceado com um computador que controla
o processo. Destas medidas obtiveram-se informagdes como: a energia de ativagdo

(Ea), o fator pré-exponencial (cy) assim como também puderam ser identificados os
possiveis tipos de mecanismos de transporte.

2.3.1.3 Mecanismos de Transporte

As principais caracteristicas do modelo da estrutura de bandas para os
semicondutores amorfos sdo a existéncia de caudas de estados localizados nas
. extremidades das bandas de valéncia e condugdo, assim como uma banda de estados
localizados em torno do meio do gap. Isto provoca que o transporte de portadores
sejam basicamente em trés caminhos de conducio'®. Estes caminhos, ou melhor,
mecanismos de transporte de portadores sdo: (1) transporte termicamente ativado
entre estados estendidos, (2) transporte termicamente ativado assistido por fonons
(near neighbor hopping-NNH) nos estados de cauda e, (3) transporte por hopping em

torno do nivel de Fermi (variable range hopping- VRH). A Figura 2.4 apresenta um
esquema dos referidos mecanismos de transporte.

8
oy
3]
[_E] Condugio
1 estados estendidos
E. pd
3 Conducio nas
’ caudas das bandas
Ea
Conduglio por
Ep B D b
-1
2
Ey
| \
Densidade de Estados

Figura 2.4: Esquema dos trés processos de condugio nos semicondutores amorfos: (1)
condugfio nos estados estendidos (valéncia e condugio); (2) hopping termicamente

ativado nos estados de cauda (valéncia e condugdo) ¢ (3) hopping entre estados em
torno do nivel de Fermi.
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(1) Transporte termicamente ativado entre estados estendidos

Este mecanismo de transporte da-se através da condugdo 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 contribuigGes do transporte tanto de
elétrons acima do nivel de Fermi Er quanto de buracos abaixo de Er. Para situagdes em
que a condutividade se d4 a energias bastante diferentes de Er por um unico tipo de

portador (E-E¢p>>k5T), a estatistica de Maxwell-Boltzmann pode ser aplicada'™®;

E-E
()= eIN(E),u(E)exp[— L.k_-TL)}dE (2.5)

Considerando desta vez a condugio somente de elétrons e de acordo com o critério de
Mott'® onde a mobilidade cai abruptamente no valor critico de energia Ec, a condugéo
nos estados estendidos ¢ dada por:

com o{E,T) = ek, TN(E)u(E) . A resolugio desta integral é complicada devido ao

desconhecimento de N(E) e W(E). Assumindo-se que tanto a densidade de estados
quanto a mobilidade sejam constantes em relagio a energia (N(E) = N(Ec) ¢ W(E) =
<W(Eg)> o 1/kpT)"Y, temos que ao integrar (2.6) a condutividade toma a forma:

o(T) =o,(T) ex;{{Ec ~ ks TJ:| 2.7

A energia de ativagio (E ) € definida como a separagdo energética (a T=0 K) entre o
nivel de Fermi e a borda de mobilidade da banda de condugdo, E = (E-E)), e que
caracteriza 0 mecanismo de transporte de portadores termicamente ativados. E. pode
ser utilizada para identificar Er. Logo, a equagio (2.7) resulta em:

o1 (T)=c, exp[-E/kT] (2.8)
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sendo, o, representa o chamado fator pré-exponencial (ainda objeto de longas e
ndo conclusivas discussdes a respeito de seu real significado)'®"*. A condugdo é dada
por ativagiio térmica dos elétrons de Er para a borda de mobilidade da banda de
condugio Ec. Esta condugdio ¢ predominante a altas temperaturas. Na figura 2.5
mostra-se uma curva tipica da condutividade em fun¢fio do inverso da temperatura
para um filme-intrinseco de a-Ge.H, onde verifica-se claramente o presente mecanismo

de condugio.
3 I v T
107 ¥
10°F Xy
10'5 :_ by, o=coexp(-Ea/kT)
5 3 E=050eV
V) ‘«‘ / a
E 10° | 3
&
b 107k
10° k-
10° |
(8]
10'10 1 1 . 1 ,00 L
3 4 5
-1
1000/T (K )

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

Tranporte por Hopping nos Estados Localizados

Na regifio de estados localizados, os portadores (elétrons ou buracos) ndo
podem conduzir a 0 K. Entretanto 4 T # 0 K, a condugéio pode ocorrer por kopping
(tunelamento entre estados localizados assistido por fonons)™'*. Existem dois
mecanismos de condugéio por hopping através dos estados localizados, os chamados
Near Neighbour Hopping (NNH) e Variable Range Hopping (VRH). E importante
assinalar que a probabilidade de transigdo oz de um elétron de passar de um estado
localizado de energia E; a outro de maior energia E; depende tanto da distincia R=
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| Ri-R; | como da diferenca de energia W, entre ambos os estados. Assim temos que ©;

é dada por™*'*:

— 2R W
ST ey =g exp(—jk—o-g,f) (2.9)

onde, W= E; - E; > 0 € a energia entregue pelo fonon, Ry ¢ o comprimento de

localizagéio (a mesma para os dois estados), ws ~ 10" g

¢ a freqiiéncia de fénons.
Numa transigio o elétron atravessa uma distdncia R por tunelamento. O fator que
determina a probabilidade de tunelamento é a superposicéio das fun¢des de onda dos
dois estados. A seguir sera analisada brevemente a dependéncia da condutividade por

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

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

Este mecanismo dé-se em uma determinada faixa de temperaturas, onde existem
fonons de energia W° (energia média entre estados adjacentes) suficientes para permitir
a acorrencia do processo hopping entre estados vizinhos separados por uma distancia
R’ (separacio média entre estados vizinhos). Se as transicdes ocorrem entre as
energias E; ¢ E;, acima de Er (na regifio dos estados de cauda, por exemplo), a

condutividade é termicamente ativada e é dada por™'”:

(1) = 5 (T) eX({{Ei ~E, +W° { Tﬂ (2.10)

Onde E; ¢ a energia média do caminho de conducio nos estados de cauda. O prefator
G € menor que Gy € depende da densidade de estados e da superposi¢@io das fungles
de onda.

(3) Transporte por Hopping em Torno do Nivel de Fermi (VRH)

A temperaturas muito baixas o elétron tem que tunelar para estados mais
distantes (R> R’) e cujas diferencas de energia em relagio ao estado inicial sejam
menores (W< W%)*'?_ A distAncia mais provavel e a diferenga de energia podem ser
facilmente calculadas. Considerando um estado (R;, E;) em tormo do nivel de Fermi, o
nimero de estados existentes dentro de uma esfera de raio R (centrado em R;) com
uma energia Ei+W é dada por (4m/3)R’N(Ep)W. Encontra-se um estado para
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W=[(4n/3)R’N(Er)]". Tomando em conta esta dependéncia de W com R, existird
portanto uma distdncia Otima que maximize a expressio 2R/Ry + W/KgT. Isto ocorre
para R=[9R¢/87kpTN(Er)]**, onde N(Er) € a densidade de estados no nivel de Fermi.
Logo a contribuigio a condutividade total devido ao hopping nos estados em torno do
Er é dada pela relagio de Mott'71%:

AVIET- exp{{%"—]ﬂ 2.11)

sendo, To = 16.1/ Ro’ksN(Ef) e a partir deste valor pode-se estimar N(Ep)
considerando tipicamente um comprimento de localizagio ~10 A. Este comportamento
da condutividade geralmente € observado em a-semicondutores ndo hidrogenados que
apresentam uma alta densidade de defeitos (~10" cm™)'”?!. A Figura 3.8 (Cap. 3)
ilustra este mecanismo de condugfio para os filmes de a-Ge:H altamente dopados com
P.

2.3.2 Caracterizacio Optica
2.3.2.1 Introducio

Todos os semicondutores, amorfos ou cristalinos, apresentam uma borda de
absor¢do. Nessa borda, o coeficiente de absorgio Optica aumenta varias ordens de
grandeza em uma faixa estreita de energias do foton, definindo-se assim o gap 6ptico
para as transi¢ces entre as bandas de valéncia e condugfio. A magnitude do gap é um
pardmetro critico para muitas aplicagdes Opticas. Ocorrem também algumas transi¢des
envolvendo estados localizados (estados localizados - estados estendidos, ou vice-
versa). O coeficiente de absor¢do depende de ambas densidades de estados
correspondentes as bandas de valéncia (estados iniciais) e de condugéo (estados finais)
e do elemento de matriz dipolar R(®)'. As transi¢des dpticas sdo definidas em termos
da funglo dielétrica complexa €= €,(®) + iex(®). Da parte imaginaria obtém-se o
coeficiente de absorgéo.

a(@)=2re(@)nh  (2.12)

Nos semicondutores amorfos, o vetor de onda k ndo é um bom nimero quantico
e por isso as regras de selegio da conservagio de k sfio relaxadas. Portanto, transigdes
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permitidas ocorrem entre quaisquer dois estados que se superpdem no espago real para
o qual deve-se conservar a energia. Como conseqiiéncias da perda da conservagéo do
vetor de onda k tem-se que: i) as bandas de energia ndo mais sdo descritas pela relagio
de dispersdo E-k, mas sim através da distribuicdo de estados N(E), i) a remogio das
estreitas ¢ bem definidas bordas das bandas e das singularidades de van Hove,
caracteristicas do caso cristalino. Logo a parte imaginaria da constante dielétrica ¢é
dada’:

o
I

&,(®) = 4n2e2[V; JRZ )| N, (E)N(E+ha)dE (2.13)

onde, a integral ¢ a “‘densidade conjunta de estados’, Ny é o nlimero total de estados da
banda de valéncia para o volume iluminado (V) da amostra, R (®) é a média do
quadrado normalizado do elemento de matriz sobre todas as transi¢des separadas por
ho . R(o) ¢ independente de k mas varia com \io (2v).

Para uma melhor compreenséo, apresentamos, como exemplo na figura 2.6 uma
tipica curva do coeficiente de absor¢io "a" em fungiio da eﬁergia para um filme de a-
Si:H (a-Ge:H). Neste tipo de curva se encontram basicamente trés regides distintas
indicadas por A, B ¢ C, que correspondem a**;

A
Log{a)

mY

Figura 2.6. Curva tipica do coeficiente de absorgio o em funcfio da energia do foton
incidente para um filme tipico de a-Si:H (a-Ge:H).
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i) Regido A.- envolve transigdes eletrdnicas entre estados estendidos (banda a banda)
coIn energias maiores ou iguais ao gap, para o > 10° om’ .

ii) Regifo B.- ou regifio de energias intermediarias, que corresponde a transi¢des
eletronicas entreiestados de cauda-cauda, caudas-estados estendidos (e vice-versa),
onde a apresenta uma dependéncia exponencial com respeito a energia do foton.

iii) Regido C.- ou regiZo de absorgéo subgap, associada principalmente as transigdes
eletrOnicas entre estados profundos no gap (defeitos, impurezas) e os estados
estendidos.

2.3.2.2 Espectroscopia de transmisséiio optica na faixa do infravermelho préximo
e visivel (NIR-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
espectrofotometro Perkin Elmer A9. Os dados de transmissdo foram avaliados usando
o modelo de Swanepoel™ para a determinagio do coeficiente de absor¢do, espessura
do filme e indice de refracio.

A figura 2.7.a mostra os dados de transmissio Optica em fungio do comprimento
de onda de um filme intrinseco de a-Ge:H. Observa-se uma queda da transmitincia
para comprimentos de onda menores que A = 1000 nm, regifio onde ocorre uma forte
absorgéio. Utilizou-se o modelo de Tauc®* para calcular o gap. Este modelo é uma
simplificagdo da equacgfio (2.13), a qual consiste em considerar a aproximagio de
bandas parabdlicas e a constincia de R%(@) com o. Logo o gap 6ptico E, (ou gap de
Tauc) € obtido fazendo uma extrapolagio da seguinte relagio:

(nohv) =B"(hv-Ey)  (2.14)

Sendo n: indice de refragdo, hv: energia do foton incidente e B'? um parametro
que inclui informacgdes relativas a convolugio dos estados de valéncia e condugéo e do
elemento de matriz das transi¢es Opticas, o qual reflete o relaxamento das regras de
selecdio e da correlagfio espacial induzida pela desordem com as transi¢Ses Opticas
entre as bandas de valéncia e de conduciio®.
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Figura 2.7: Transmissfo dptica em fungfio do comprimento de onda (a), determinagio do gap
segundo o método de Tauc, para o filme intrinseco de a-Ge:H (b).
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A figura 2.7.b mostra o ajuste para a determinago do gap de Tauc de um filme
intrinseco de a-Ge:H. Outro parmetro determinado é a energia E,, (que ¢ uma medida
direta e ndo o resultado de uma extrapolagio como E,), definida como a energia do
féton incidente correspondente a uma absorgio o = 10* em™.

2.3.2.3 Medidas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy)

Esta técnica ¢ utilizada para a medic@io de baixos coeficientes de absorgio ~ o <
10° em™, correspondentes as regides B e C, energias intermediarias 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.

=3

Figura 2.8.a. Esquema da montagem do PDS: a) Limpada halégena, b) Lentes, c)
Monocromador, d) Roda de filtros “low-pass" para ordens superiores 3 primeira, €)
Choppers f) Cimara de CCly com amostra inserida, g) Laser de He-Ne h) Detetor de
posicho, i) Lock-in ¢ j) Microcomputador.

O principio da técnica de PDS? ¢ ilustrado na figura 2.8.b. Um feixe de Iuz
monocromatica Z, chopeado, penetra o meio liquido 0 (ndo absorvente € com uma
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.grande dependérncia do indice de refragdo com a temperatura), atravessa o meio 1
(filme), e propaga-se para o meio 2 (substrato ndo absorvente). Parte da energia
dissipada do filme (1) difunde-se para o meio 0, estabelecendo uma certa distribuigéo
de temperatura T(x,y,z), e consequentemente uma distribui¢fio no indice de refragio
n(T). O gradiente de n, é utilizado entdo para defletir um feixe de laser, X, por um
dngulo A, Este Ao ¢ determinado pelo detetor de posigdo.

b

2 U

Fig. 2.8.b. Esquema da configuracfio geométrica do feixe monocromitico "Z" e o feixe de laser He-Ne
"X" nas diferentes regifes. O meio 0 & CCly, o meio 1 o filme, € 0 meio 2 o substrato.

Os dados de PDS foram avaliados para a determinagdo do par@metro de
_ Urbach” (E;) a partir do coeficiente de absor¢io na regiio exponencial (B),

previamente a contribui¢do da absor¢io subgap (regido C) € subtraido da absorgdo
total. Logo, o & dada por2*%:

a(hv) = asexp(hv/Eq) (2.15)

E, é geralmente atribuido a desordem topologica do material associada a ligagtes
fracas as quais sdo resultado de variages no angulo e comprimento de ligagéo.

A densidade de defeitos (Np) pode ser calculada a partir das medidas de ESR
(Electron Spin Resonance)™®. Np também pode ser calculado através de um método
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empirico, o qual usa uma calibragio do coeficiente de absor¢do na regifio subgap (a
uma energia especifica do fotdon) com a densidade de spins medidos por ESR. A
calibragio foi realizada em amostras de a-Ge:H”, antes ¢ apds diversos tratamentos
térmicos, encontrando-se uma relagio linear entre o em hv= 0.7 eV (to7) € 2
densidade de defeitos, dada pela equagiio (2.16). Usaremos esta relagio para
determinar a densidade de defeitos Np nos filmes aqui estudados.

Np = (9+2)x10" g7 (em™)  (2.16)

2.3.3 Caracterizaciio estrutural
2.3.3.1 Introducio

Nos semicondutores amorfos a desordem estrutural influencia a estrutura
eletronica. VariagSes nas propriedades optoeletrdnicas podem ser provocadas por
pequenas modificagdes da disposi¢iio atdmica, por isso a analise estrutural é de muita
importéncia. Nos semicondutores amorfos, o estudo das vibragdes dipolares ou de
rede € favorecida pela auséncia da simetria translacional, juntamente com a existéncia
da ordem de curto alcance, o que torna possivel a observacdo de praticamente todos os
modos vibracionais, inclusive aqueles proibidos nos semicondutores cristalinos’.
Dentre as principais técnicas usadas para o estudo estrutural encontram-se a
espectroscopia infravermelho (IR)* e o espalhamento Raman®™",

2.3.3.2 Espectroscopia no infravermetho (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 transmissio IR foram
realizadas em filmes crescidos sobre substratos de silicio policristalino (p-Si), os quais
possuem uma transmitncia de aproximadamente 51% para nimeros de onda na faixa
de 200 2 4000 cm’™ e apresentam uma banda de absor¢io em torno de 600 cm™,

As medidas de transmissdo IR, tanto dos filmes dopados quanto das ligas de
nitrogénio, foram feitas na faixa de 400 a 4000 cm™ nos espectrofotdmetros do tipo
Fourier Transform Infra-Red (FTIR) da Perkin Eimer ¢ da Nicolet, respectivamente.
Apoés a conversdo dos dados de transmitancia para coeficiente de absorcio, a, sio
determinadas a area integrada, a posi¢io e a largura a meia altura das bandas de
absor¢io correspondentes aos modos vibracionais das ligagdes Ge-H, N-H e N-H,, as
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duas ultimas ligagdes encontradas nas ligas germénio-nitrogénio. A 4rea integrada® é
definida como a integral sobre a banda de absor¢io em consideracdo ¢ é dada por:

a(@)
(/)]

4, =120, @17)

As bandas de absorgdo tipicas observadas em todos os filmes sdio as
correspondentes aos modos de vibragio wagging (~ 570 cm’) e stretching (~ 1900
cm™) da ligagdo Ge-H. A figura 2.9 mostra a curva do coeficiente de absor¢éio em
fungfio do nimero de onda para um filme intrinseco de a-Ge:H.

1200 ey
Ge-H Wagging

900 | / -

600 -
. Ge-H Stretching

360

Coeficiente de Absor¢do (cm'l)

500 1000 1500 2000

Numero de Onda (cm™)

Figura 2.9 : Bandas de absor¢io correspondentes a um filme intrinseco de a-Ge:H na regifio
IR, onde se mostram os modos de vibragfio wagging e stretching em torno de 570 ¢
1900 cm™, respectivamente.

A partir da 4rea integrada da banda de absorg¢io correspondente ao modo de vibragdo
Ge-H wagging determinou-se a concentragio de hidrogénio (C,) ligado nos filmes de
a-Ge:H. Esta Cy € dada por:
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(2.18)

C, = Fj%da) =FA, ng
Sendo F= 1.1x10"” ¢cm™ uma constante de calibragio, determinada a partir de medidas
de concentragdo de hidrogénio por técnicas de reagdo nuclear™.

A outra banda de absor¢do Ge-H strefching proporciona informagio da maneira
de como os atomos de hidrogénio ligam-se no material. Esta banda € deconvoluida em
duas componentes (como mostra a Figura 4.3), uma centrada em tormo de 1870 cm™,
associada as vibragdo do dipolo Ge-H dentro de uma cavidade do tamanho de uma
vacncia de Ge, usualmente denominada bulk-like’>. A outra componente centrada em
1970 cm™ ¢ associada a vibragdes do dipolo Ge-H na superficie interna de grandes
cavidades, denominada surface-like (maiores detalhes encontram-se no Cap. 4.2). O
pardmetro de microestrutura (M), é definido como a razfio das areas integradas das
duas contribui¢Bes do modo stretching, e da informagio da estrutura dos filmes**:

A.rmface
Abulk + Asmfac‘e)

M=( (2.19)

Note-se que grandes valores de A podem corresponder a uma distribuigdo de
hidrogénio menos homogénea ou a uma estrutura rica em cavidades, ou ambas. O
aumento de M pode degradar as propriedades optoeletronicas do material®.
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CAPITULO 3

DOPAGEM TIPO-N DO 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 4tomos do
grupo IIl e V da tabela periédica foi possivel mudar e controlar as propriedades
optoeletroénicas deste material, 0o que permitiu diversas aplicagles. Na maioria dos
estudos de dopagem reportados na literatura utilizaram-se como fontes dopantes gases
como a fosfina (PHs), a diborana (B,Hs) e a arsina (AsHs, gas pouco usado) e como
técnica de deposigio o sistema glow discharge™.

No que se refere a dopagem do a-Ge:H, poucos sfio os trabalhos realizados
comparativamente ao a-Si:H. Talvez isto seja devido a que, no inicio dos estudos da
dopagem em semicondutores amorfos, ndo se conseguiu diminuir a densidade de:
defeitos do material de partida (intrinseco). Atualmente, a menor densidade de defeitos
conseguida para filmes intrinsecos de a-Ge:H de boa qualidade optoeletrénica esta na
faixa de (8-15) x10" cm™. Na maioria dos trabalhos de dopagem do a-Ge:H preparado
por glow discharge utilizaram-se gases, PH; e BoHs e N; (este uitimo, pouco usado),
como fontes dopantes’. Pesquisas utilizando impureza de As n3o foram ainda
publicadas. Recentemente o grupo de Pesquisas Fotovoltaicas (IFGW - UNICAMP)
realizou um estudo sisteméatico da dopagem tipo-p do a-Ge:H, pelo método de co-
sputtering de fontes solidas (B, Al, Ga e In) e c-Ge*''. Estudos utilizando fontes
sélidas como dopantes nfio tinham sido realizados por outros grupos de investigag#o,
como ja foi indicado. O interesse da presente pesquisa € estudar a dopagem do a-Ge:H
usando impurezas solidas 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 necessario
completar o estudo da dopagem com N iniciado no mestrado, onde a amdnia (NHj3) foi
utilizada como fonte precursora dos tomos de N'2.
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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 introdugéo
de pequenas quantidades de impurezas de P (do grupo V da Tabela Periddica) na rede
de um semicondutor cristalino, ¢-Si, por exemplo. Estas impurezas podem ocupar um
sitio intersticial ou um substitucional (um sitio do $i). Este altimo sitio, ao ser ocupado
pela impureza, por substitui¢do, resulta numa configuragio de menor energia formada
apenas por ligagdes tetraédricas. Estes atomos (impurezas) introduzidos tdm cinco
elétrons de valéncia, quatro deles realizam ligagGes covalentes com atomos vizinhos da
rede (coordenagdio imposta pela rede hospedeira devido a simetria) e o quinto
permanece fracamente ligado ao 4tomo da impureza por forgas eletrostaticas devido ao
efeito de blindagem da rede hospedeira'>'*
Para altas temperaturas (300 K), este elétron em excesso ¢ termicamente excitado para

(isto sera analisado no paragrafo seguinte).

a banda de condugfio do Si, deixando o atomo doador num estado ionizado P;
diamagnético. P,, representa a configuragio da ligagio da impureza ionizada na rede,
onde o simbolo indica o elemento quimico, o sub-indice e o super-indice indicam a
coordenacfio ¢ o estado de carga do atomo, respectivamente. A baixas temperaturas,
os elétrons doadores mantém-se ligados aos atomos de impureza, os quais sdo
portanto neutros, resultando numa configuragiio P,°, que é paramagnética e observada
por ESR (electron spin resonance) ™.

Um centro doador num semicondutor compde-se de um ion fixo de carga +e e,
ligado fracamente a este, encontra-se um elétron que nfo participa da ligagdo
quimica*. Caso esta energia de ligagdo seja suficientemente pequena, o raio de Bohr
do elétron em torno do ion doador serd grande em comparagiio ao espagamento
interatdmico. Assim, considera-s¢ que o elétron estd imerso num meio uniforme
polanizavel, cuja constante dielétrica € € a constante dielétrica macroscopica do cristal.
De modo similar ao atomo de hidrogénio, a energia de ligagdo e o raio de Bohr deste
elétron sio dadas por Ep = (m*/e”)R e a= (g /m*)ay, respectivamente, onde R e ay séo
a constante de Rydberg (13.6 eV) e o raio de Bohr para o &tomo de hidrogénio (0.53
A) e m* é a massa efetiva do elétron. Por exemplo, para o atomo de fosforo (P) como
impureza doadora na rede de germénio, a 6rbita do elétron é de ~34 A, sendo
consideravelmente maior que a distancia interatdmica do Ge-Ge de 2.44 A'S. A energia
de ionizagdo do centro doador € 13 meV sendo comparavel & energia térmica a
temperatura ambiente. Adicionalmente, existe uma pequena influéncia de natureza
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quimica do atomo dopante para a qual algumas corregBes si0 necessérias, como a
central-cell correction V'

Em relagdo aos semicondutores amorfos, devido 4 pequena imposicéo topologica
da rede na coordenagio, a configuragio das ligagdes é determinada pela minimizagio
da energia local. Em 1967, Mott introduziu a regra 8-N '®, que considera, devido a
flexibilidade da rede amorfa, que cada atomo liga-se ao material de acordo com a sua
coordenagdo natural, Z, determinada exclusivamente por parametros quimicos, onde a
coordenagdo € dada pela seguinte relagiio :

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

isto €, 0 menor entre os valores 8-N e N, sendo N o nimero de elétrons de valéncia.
Assim por exemplo, a coordenagdo do silicio e germanio € quatro, a do fosforo e boro
é trés, sendo que a configuragio destas ligages sio Sis’, Ges e Pi’, B:°
respectivamente. O ponto essencial desta regra é que as ligagdes quimicas sdo
formadas de tal maneira que os elétrons ocupam preferencialmente os estados ligantes,
logo apés os estados ndo-ligantes e finalmente os estados antiligantes®™.
Normalmente, os estados anti-ligantes permanecem vazios. Esta regra expressa a
auséncia de imposigio topologica da rede amorfa na coordenagfio de um atomo, isto
torna impossivel a dopagem substitucional (tal como é conhecida nos semicondutores
cristalinos).

No entanto, em 1975, Spear e LeComber conseguiram dopar o a-Si:H com
fosforo e boro pela técnica denominada Glow Discharge’. A adigio de pequenas
quantidades de fosfina ou diborana ao gas de deposigéo silana (SiH,) resultou em
mudangas de até oito ordens de grandeza na condutividade a temperatura ambiente dos
filmes. A energia de ativag&o diminuiu de 0.7-0.8 eV (num material nfo dopado) para
0.15 eV (nos dopados com fosforo) e 0.3 eV (para dopagem com boro). A explicagdo
destes resultados deu-se em termos de dopagem substitucional, onde a configuragio de
ligago da impureza é tetraedricamente coordenada.

- Basicamente, dois tipos de configura¢des de ligacdo das impurezas coexistem
dentro da rede amorfa: o tipo predominante, trigonal (eletricamente inativo), que segue
a regra 8-N devido & flexibilidade da rede e ¢ outro tipo, tetraédrico (eletricamente
ativo), que é imposto levemente pela rede, sendo denominado configuragdo dopante. A
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Figura 3.1 mostra um esquema dos tipos de configuragbes dopante e nfio dopante na

rede amorfa de Si ou Ge, onde os atomos de impureza P ou As ligam-se
preferencialmente na forma trigonal.

av

(a) (b

Figura 3.1: Configuracdes de ligagio das impurezas dopantes (a) € nfio dopantes(b).

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

1. A modificagfio da regra 8-N, onde a dopagem substitucional passa a ser
explicada incluindo-se a possibilidade da presenca de espécies carregadas na rede
amorfa. Assim, por exemplo, um ion de fosforo tem 4 elétrons e pela regra 8-N
modificada teria uma coordenagdo 4, sendo sua configuracdo de ligagio, P,", 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 configuragio das impurezas é
determinada pela posi¢do do nivel de Fermi. A densidade de defeitos e a eficiéncia de
dopagem sdo fungfio da concentragdio de impurezas.

O modelo propde um equilibrio quimico entre os estados P;° e P4*, supostamente
estabelecido na etapa da deposi¢iio, permitindo a coexisténcia de stomos de fésforo
com coordenagdo 3 e 4. P;° ¢ favorecido quimicamente pela sua configuragio de
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minima energia. O balango das configuragdes P;’ ¢ P," é dado pela reagio quimica que
se segue 2%

Pgo HP4++ e (323.)

Da lei de agdo de massas da quimica®, temos :

W[P[},]SE; I_k, aan)
Onde K» é a constante da reagdo, [P4"] e [Ps"] sdo as densidades das impurezas ligadas
tetraedrica e trigonalmente, respectivamente. [e] € a densidade de elétrons ([e] =
[Ps']) que é armadilhada nos estados da cauda de condugdio (correspondente &s
ligagGes fracas de Si-Si). Esta configuragio, Siy, é instavel, pois o elétron ocupa o
estado anti-ligante Si-Si de maior energia (os estados ligantes Si-Si estdo ocupados
com 2 elétrons), produzindo-se a quebra da ligagéio fraca de Si-Si, formando-se, assim,
um defeito (Sis)'>*'. Em equilibrio termodinamico, a reago quimica ¢ dada por:

Si,) +e < Siy (3.3.2)
Onde:

[Si5]

——=K (3.3
S ey 63

Desta forma, a formagio de P, é acompanhada pela formagio de um defeito profundo
Siy". Da equagido (3.2.b) ¢ (3.3.b), temos:

[P71Si57]
——— = K = const. 3.4
(P18 G4
Nesta ultima equagéio, algumas aproximagdes podem ser feitas:
[8i’] = constante.

a densidade total de impurezas:[P]= [P, H[ Ps"] — [P:'1=[P] ([Ps'] <<[P5’])
a densidade de defeitos: Np= [Siz"] = [Py},
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Substituindo as aproximac¢des na equagio (3.4), temos:
Np =~ const [P]"?>  (3.5)

Observe-se que a predigio deste modelo € que a densidade de defeitos gerados pela
dopagem ¢ proporcional a raiz quadrada da concentragéio de impurezas.

Um ultimo assunto a ser mencionado é relativo a eficiéncia da dopagem (n) nos
semicondutores amorfos. 1 € muito menor que no caso cristalino e é dada como a
fragdo das impurezas dopantes, ou seja,

_ 4

7= [[};]] ~const[PT"*  (3.6)

N decresce com o aumento da concentragio de impurezas, em outras palavras, n
diminui conforme Er aproxima-se da borda da banda de condugio”. Este
comportamento de n foi observado em filmes de a-Si:H dopados com P ¢ B
preparados pela técnica de glow discharge®. O mesmo nfio se aplica a0 caso de
filmes de a-Ge:H dopados com P crescidos por glow discharge®, o que pode ser
devido a alta densidade de defeitos do material de partida (amostra nio dopada
intencionalmente). No caso da impureza de N em a-Ge:H, para os filmes crescidos por
sputtering de baixa densidade de defeitos, observaram-se eficiéncias de dopagem
similares as obtidas pela impureza de P no a-Si:H>.

3.2 Preparacio 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 rf~sputtering, numa atmosfera de H, + Ar. O alvo utilizado foi
de ¢-Ge. A pressdo de base foi de aproximadamente de 5510”7 mbar. As condigdes de
deposi¢iio foram: temperatura do substrato de 180 °C, pressio parcial de H, de 1.5x10°
* mbar, pressio total de 1.5x10° mbar, e autopolarizagio de -640 V. Para os filmes
dopados utilizaram-se como fontes dopantes pequenos pedagos de P e As metilico
distribuidos em forma homogénea em torno do centro do alvo de c-Ge de 3” de
didmetro. A ejecio destes atomos de impurezas dopantes assim como os atomos de Ge
deu-se mediante co-sputtering. Para eliminar uma possivel contaminagdo da superficie
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do alvo + fontes solidas, foi realizado um pré-sputtering de meia hora para limpar esta
superficie. Apos a deposigdo, foi medida, com a ajuda de um microscopio, a area da
superficie dos pedagos das fontes solidas. Todos os par@metros de deposi¢do foram os
mesmos em toda a série dopada, sendo o tinico pardmetro variavel a relagio entre a
area dos pedagos da fonte solida e a area do alvo de germénio.

No que se refere aos filmes de a-Ge:H dopados com N, estes também foram
crescidos por sputtering, mas numa atmosfera H, + Ar + NH;. A presséio de base foi
de ~1,5x10" mbar (n#o foi utilizado nitrogénio liquido na armaditha da cdmara para
evitar a condensagdo da amonia no interior desta). Todos o par@metros de deposigdo
foram os mesmos utilizados na dopagem com P e As, exceto a temperatura de
deposi¢io de 220 °C (com a finalidade de comparar com um trabaltho anterior de
dopagem do a-Ge:H usando N, como fonte dopante)®. O Unico parimetro de
deposigio variavel foi a pressio parcial de amdnia.

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

Nesta se¢io, estudaremos a influéncia da incorporagio de impurezas de P nos
filmes de a-Ge:H nas propriedades optoeletronicas. A originalidade deste estudo foi o
uso de fonte sélida, fosforo vermelho (existe outra fonte sélida de P, a branca, que é
explosiva), em lugar da tradicional fonte gasosa ‘fosfina’ (PHs;, usado tanto na
dopagem do a-Si:H quanto na do a-Ge:H), gés altamente toxico que demanda um alto
custo de seguranca.

O fésforo como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente
coordenados (c-Si e ¢-Ge) induz um estado raso em relagio a0 minimo da banda de
condugdo. Para o caso do ¢-Ge, o nivel doador do P é mais raso que no ¢-8i, isto
devido ao efeito da blindagem, sendo a constante dielétrica do ¢c-Ge (g= 16) maior que
a do ¢-Si (e= 12) ™. Ja no caso de semicondutores amorfos a determinacio do nivel
doador de P é menos Obvia. Os estados eletrénicos dos niveis doadores sic mais
localizados que no caso cristalino®’. No a-SiH e a-Ge:H existe uma distribuigdo
alargada dos niveis doadores em vez de niveis bem definidos, sendo a desordem das
ligagGes nestes semicondutores a provavel raziio para essa distribui¢do de niveis. Foi
encontrado experimentalmente que a largura da distribuigio de niveis doadores € cerca
de 100 meV tanto no a-Si-H como no a-Ge:H’. Esse valor ests em concordancia com a
estimativa tedrica obtida por Robertson para o a-Si:H*®.
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3.3.1 Propriedades estruturais

Uma informagiio de extrema importincia na discussdo do mecanismo da
dopagem € a composi¢io das amostras. A concentragiio de fosforo nos filmes de a-
Ge:H foi determinada pela técnica Rutherford Backscattering (RBS). As medidas
foram feitas pelo Prof. Manfredo Tabacniks do Instituto de Fisica da USP-SP.
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Figura 3.2; Concentracio atbmica de fésforo relativa ao germinio (Cz) em fungfio da relagdo
entre as éreas de fosforo e 0 alvo do germénio, 4, = Ap/Ag.. A linha tracejada é o
ajuste linear dos dados experimentais.

A Figura 3.2 mostra a concentracdo relativa de fosforo (Cr) em funcdio da
relagdo entre as areas de fosforo (4p) e do alvo de Ge (4dg= 46.5 cm?). Somente
conseguiu-s¢ medir a concentragio de fosforo para 4, = Ap/Ag. > 10°. As
concentragdes nos filmes menos dopados (Np/Ng.) foram obtidas por extrapolacio a
partir dos valores medidos como mostra a Tabela 3.1. Observa-se também nesta figura
que Cp € aproximadamente seis vezes maior que Ar. A estimativa tedrica da
concentragdo de fosforo é obtida da relagio do sputtering yield (¥):
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Sendo Y= 1.5 € Y5~ 1.87, logo Cp é aproximadamente 1.2 vezes Ar. O valor tedrico
da concentragio de fosforo é aproximadamente cinco vezes menor que o valor
experimental, portanto, outros processos sdo responsaveis pela maior incorporagéo de
fosforo. Uma possibilidade seria a evaporagdo de fosforo, uma vez que sua presséo de
vapor € fortemente dependente da temperatura. Entretanto, o calculo desta
contribui¢io mostra que ela é desprezivel. Outra opgéio € o sputfering quimico
(remogdo quimica) do alvo de fosforo pelo gas reativo H, (maiores detalhes serdo
dados na segéo 3.6.1).

Tabela 3.1: Composigio e propriedades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H dopados
com fosforo.

filme Cp Np/Ng. E. Orr Cu E, Eos Eo Np
®BS)  (extrap) (V) (Qem)' < @.%) (V) (V)  (@eV) (cm’)

1 0 0 0491 1.85x10° 8 1.08 1.21 60 3.6x10"
2 n.d. 3.5x10° 0392 1.73x10" 83 1.09 1.22 60 4.1x10"7
3 n.d. 1.8x10* 0332 513x10% 73 1.08 1.22 61 5.4x10"7
4 nd. 3.4x10* 0275 147x10° 7.1 1.08 1.20 63 5.7x10"
5 nd 5.1x10* 0234 3.94x10° 8.1 1.09 1.22 69.4 6.7x10"
6 nd. 1.6x10° 0196 157x10% 81 1.07 1.21 86 2.2x10"®
7 4.4x10°  44x10° 0168 48x10° 73 1.06 1.22 106 3.5x10'®
8 1.8x10°  1.8x10% 0170 7.97x10° 72 1.06 1.19 140 7.6x10'®
9 32x10%  32x10° 0175 7.08x10° nd 1.03 1.17 172 1.2x10'

n.d.; Dado nfo disponivel

Np/Ng, : Concentragio estimada dos filmes n?: 2-6 extrapolada dos dados de RBS.
E.: Energia de ativagio da condntividade no escuro.

Ggrr: condutividade & temperatura ambiente.

E,: Gap dptico de Tauc

Eo,: Energia do faton correspondente a um coeficiente de absorgdo de 10* cm™.
Eo: Energia de Urbach.

Np: Densidade de defeitos profandos.
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E importante assinalar que a taxa de deposigio, calculada a partir da espessura
dos filmes e do tempo de deposigo, foi a2 mesma em todas as deposigdes, sendo de
valor ~1.1 + 0.1 A/s. Na verdade, para o filme n® 9 de porcentagem de Ap/d¢, ~ 1 %, a
taxa ¢ ligeiramente maior (~1.3 A/s). A constincia da taxa de deposigdo implica que o
sputtering yield do fosforo ndo afeta a taxa de sputfering total. Em conseqiiéncia, as
mudancas observadas nas propriedades de transporte e Opticas (que serfo analisadas
posteriormente) nas amostras de a-Ge:H dopadas com P nfo tem origem em varia¢Ges
da taxa de deposic¢io. 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 deposi¢io é fortemente
dependente do tipo de fonte gasosa utilizada, como por exemplo PH; e BoHg, gases
altamente reativos.

12 A T v T T v T T T

%G,

0 1 ’lﬁ L s s aaasl M ' EEY| 1 L 3 2331l
107 10™ 107 10°

N, /N,

Figura 3.3: Conteiido de hidrogénio ligado ao germinio (Ge-H) em fungfio da concentragio
de fosforo. Pode-se observar que a hidrogenago é aproximadamente constante. A
linha tracejada é um guia para os olhos.
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A concentragdo de hidrogénio ligado ao germénio (Cy) foi determinada a partir
das medidas de transmissdo no infravermelho (IR) integrando a banda de absorgdo do
modo de vibragio Ge-H wagging centrado em torno de 560 cm™. A Figura 3.3 mostra
o conteudo de hidrogénio da série de a-Ge:H dopada com fosforo em fungio da
concentragio de fosforo. Pode-se observar que dentro da margem do erro
experimental o contetido de hidrogénio é aproximadamente constante ~ 7%. Podemos
concluir que as mudangas observadas nas propriedades de transporte da série de filmes
dopados néo s#o originadas por diferencgas no conteiido de hidrogénio. O pardmetro de
microestrutura M, determinado a partir das medidas IR, € definido como a relagéo
entre a area integrada do modo de vibragdo Ge-H stretching surface-like e a soma das
areas integradas da banda Ge-H strefching (Vide eq. 2.19). Observou-se um pequeno
aumento de M na faixa de concentragio de fosforo consideradas. Isto significa,
considerando o fato de que a concentragdo de hidrogénio ndo mudou, que a fragio de
hidrogénio ligada as superficies internas de grandes cavidades aumentou levemente
com o acréscimo da incorporagio de fosforo.

3.3.2 Propriedades 6pticas

Algumas propriedades Opticas da série dopada serdo avaliadas analisando os
dados de transmissdo nas faixas Visivel e Infra-Vermelha Proximo (NIR-VIS) e de
Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS).

Os dados de transmissfio NIR-VIS na faixa de 700-2500 nm foram processados
usando o método de Swanepoel™® para a determinagfo da espessura do filme, indice de
refragdo, coeficiente de absor¢iio, gap de Tauc (E,y) e Eqs. A Figura 3.4.2 mostra o gap
optico de Tauc e a energia Eqy em funcgdo da concentragfio de fosforo. Tanto os valores
de E, quanto os valores Eos, nos filmes dopados, permanecem constantes e de igual
valor ao filme intrinseco correspondente para Np/Ng. < 102 Pode-se concluir que o
valor do gap nio foi afetado, na faixa de Np/Ng. indicada, pela presenca dos atomos de
fosforo no material. Podemos inferir que as mudangas observadas nas propriedades de
transporte da série de filmes dopados ndo sdc originadas por diferencas no gap.
Também ¢ importante assinalar a consténcia do indice de refragio (~ 3.8+0.1) em A=
2200 nm para a faixa de concentragio considerada.

Uma concentragio de fosforo Np/Ng, > 107 na rede de a-Ge:H é responsavel por
um pequeno decréscimo no valor do gap (Eg e Eqq), além de uma clara diminui¢io do
parametro B2 (inclinagéio da curva ‘(onE)"? —vs- hv’ na regido linear) conforme pode
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Figura 3.4: (a); Gap de Tauc ¢ Eyy em fungio da concentragio de fésforo nos filmes dopados
de a-Ge:H. Observe-se a conmstincia destes valores para Np/Ng, < 1072.(b):
Representagio de (anE)’? em fungdo de hv. Como ¢ indicado na figura, da
extrapolagdo da regifio linear determina-se o gap de Tauc (E,).
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ser observado na Figura 3.4.b. Como foi mencionado no capitulo anterior, B** inclui
informagGes associadas a convolugiio dos estados de valéncia e condugio e do
elemento de matriz das transigdes 6pticas®™. O indice de refragio em A= 2200 nm do
filme mais dopado apresenta um ligeiro acréscimo com respeito ao filme intrinseco de
3.8 para 4. Os comportamentos indicados por E, ¢ B" nestes filmes mais dopados
podem ser associados a modifica¢gdes nos estados eletronicos na regido de absorgfo
intrinseca do material e sio uma conseqiiéncia direta da substitui¢do dos estados do
topo da banda de valéncia. Estas variagdes de E, e B'? podem ser um indicativo do
inicio da mudanga da estrutura do material. Tanto o pequeno aumento do parimetro
de microestrutura quanto o ligeiro acréscimo do indice de refrago também podem ser
evidéncias de que mudangas estruturais estio ocorrendo.

InformagGes da absor¢do Optica em energias intermediarias (transigdes
eletrénicas cauda-banda ou vice-versa) e na regifio subgap (transi¢bes eletrOnicas
defeitos-banda ou vice-versa) podem ser obtidas através das medidas de PDS. A
Figura 3.5 mostra o coeficiente de absor¢do oOptica de quatro filmes de a-Ge:H, um
intrinseco (n® 1) e os outros trés dopados com fosforo (n? 5, 6 e 7). Estas curvas foram
obtidas pelo casamento dos espectros de absor¢do relativa das medidas PDS ¢ os
espectros de absor¢io absoluta das medidas de transmissio NIR-VIS. Nota-se da
Figura 3.5 que o coeficiente de absor¢iio depende exponencialmente da energia do
foton, aproximadamente na regido de (0.8 - 1.2) eV. A mais relevante observacio na
Figura 3.5 é que as curvas do coeficiente de absor¢do sofrem mudangas com o
incremento de fosforo. A incorporagio de fosforo na rede produz um aumento da
absorgfio tanto na regido exponencial quanto na regido subgap, correspondendo a um
alargamento da distribui¢iio dos estados de cauda e a um incremento da densidade de
defeitos, respectivamente. Na regifio intermediaria ou exponencial, a energia de Urbach
(Eq) ¢ obtida segundo a relagio a = oy exp(-E/Eo), previamente subtraida a absor¢io
subgap devida aos defeitos.

Na regifio de absorcéo subgap, a densidade de defeitos (Np) é determinada por
um método empirico (vide pag. 23) onde se encontra uma relag3o linear entre o em
hv= 0.7 eV (o7) e a densidade de defeitos. A densidade de defeitos ¢ dada pela
seguinte relagio™’;

Np = (9+2)*10" o7 (cm™)
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Figura 3.5: Coeficiente de absor¢iio em fun¢fo da energia do féton, obtida a pattir das
medidas NIR-VIS ¢ de PDS para alguns filmes de a-Ge:H dopados com fésforo.

Na Figura 3.6 estdo representados os valores da Energia de Urbach e da
densidade de defeitos em fungdo da concentragio de fosforo incorporado na rede de a-
Ge:H. Para concentragdes Np/Ng.<4x10™, tanto Eo quanto Np permanecem
aproximadamente constantes. Para Np/Ng>4x10%, tanto E, quanto Np crescem. Nesta
faixa de concentragBes o fosforo é o responsével pelo aumento da desordem. Este
aumento da 'desordem poderia ser atribuido ndo apenas as diferencas fisicas entre os
atomos de Ge e P (raio covalente, por exemplo), como também as caracteristicas
quimicas das espécies comlderadas tais como a coordenagio eletronica,
electronegatmdade etc. Este assunto serh retomado no item 3.6: Caracteristicas
gerais da dopagem com P, As e N nos filmes de a-Ge:H. O aumento de Np é uma
conseqiiéncia esperada da dopagem, pdis a incorporacio do fésforo sob a forma
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tetraédrica, esté associada a formag#o de um defeito D". Este assunto sera retomado no
item 3.6.
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Figura 3.6; Energia de Urbach (Eq) ¢ densidade de defeitos (Np) em fungfo da concentragio
de fosforo incorporado na rede de a-Ge:H. Pode-se observar que tanto E, quanto Np
aumentam a partir de Np/Ng,>4x10™,

3.3.3 Propriedades de transporte

Uma importante caracteristica dos semicondutores amorfos é a que se refere as
suas propriedades eletrénicas. Para o egtudo das propriedades de transporte, dos filmes
de a-Ge:H dopados com fosforo, foram realizadas medidas de condutividade dc no
escurc em funcdio da temperatura. Destas medidas podem-se extrair informagdes
relativas aos tipos de mecanismos de conducio, a energia de ativagdo (E,) e o fator
pré-exponencial’’. A incorporagio de fosforo na rede do a-Ge:H induz mudangas na
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condutividade a temperatura ambiente (Oryr) e a diminuigdo da energia de ativagdo
(E.). Estas propriedades elétricas sio mostradas na tabela 3.1.

o (Qcm) ™

1000/ T (K™

Figura 3.7. Condutividade no escuro em fungfo do inverso da temperatura para os filmes de
a-Ge:H dopadas com P. A curva n 1- refere-se ao filme nfio intencionalmente
dopado, as outras curvas referem-se aos filmes dopados com concentragfes Np/Ng,:
2: 2.5x10° 4: 2.4x10™ ,6: 1.2x10° e 9: 3.2x102

Na Figura 3.7 sfio apresentadas curvas de condutividade no escuro em fungio do
inverso da temperatura, para o filme intrinseco (n® :1) e algumas amostras de a-Ge:H
dopadas com fosforo (n? : 2, 4, 6 ¢ 9). Um dado importante desta figura é que, quando
se aumenta a incorporagdio de fosforo, o material torna-se mais condutor. Também
pode-se observar que a inclinag@io das curvas o vs 1/T, na regifio de altas temperaturas
diminui com o aumento de Cp. O mecanismo de condugdo que caracteriza esta regifo
de temperatura € o transporte termicamente ativado aos estados estendidos. Neste
mecanismo de condugfio, a relagio entre a condutividade e a energia de ativagdio ¢

el 7]
o,(T)=o,ex —ka

dada pela equagfo 2.8:
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Para o filme intrinseco n? 1, a condutividade apresenta um comportamento do
tipo ativado até temperaturas em torno de 200 K, uma indicagfio de baixa densidade de
estados eletrénicos no band-gap. A energia de ativagio obtida, E, ~ 049 eV,
corresponde aproximadamente & metade do band-gap o6ptico, sendo o material
levemente tipo n.

Para os filmes com Np/Ng<4x10® a condutividade apresenta um
comportamento termicamente ativado que corresponde ao mecanismo de transporte
nos estados estendidos. Para conteidos de impureza acima deste valor, a
condutividade apresenta dois tipos de comportamento associados a duas classes de
mecanismos de condugio. 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 0 mesmo comportamento
embora ndo tenha sido mostrado), os dados de condutividade na regidio de baixas
temperaturas podem ser representados igualmente nas dependéncias T e UT
(embora, ndo seja aparente a presenca de duas regides exponenciais como mostra a
curva 6 da Fig. 3.7). No resultado dos ajustes de dados nfio ha preferéncia por uma
destas dependéncias, podendo ser uma superposi¢io dos dois mecanismos de
condugfio. Para uma methor determinagio da dependéncia da condutividade seria
importante ampliar a faixa de medida a baixas temperaturas até 100 K.

Entretanto, para os filmes dopados n® 8 (ndoc mostrado na Fig. 3.8) e 9, ¢ mais
clara a dependéncia em T™* na regidio de baixas temperaturas, como pode-se observar
da Figura 3.8. Estes dados ndo podem ser bem ajustados utilizando uma dependéncia
1/T. Essa figura ilustra que o mecanismo de transporte que domina a condugdo é o
transporte por hopping (VRH) em torno do nivel de Fermi’, A condutividade
predominante nesta regido de temperatura é dada pela relagiio 2.11:

: {%Jl/4
o (1) =opex T

Este comportamento estd em concordancia com os altos valores de Np (~ 10” em™) e
de Eo, pois as caudas sfo as mais alargadas de toda a série dopada. Consequentemente,
o nivel de Fermi (inferido a partir de E,~ 0.17 V) encontra-se numa regifo de alta
densidade de estados de cauda, tornando viavel o transporte por VRH. Lembremos

45



que justamente os filmes mencionados apresentaram uma pequena diminui¢do da

largura do gap.
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Figura 3.8: Curva de condutividade no escuro em funcéo da temperatura, na representagio
T, para o filme (n® 9, Np/Ng.= 3.2x10”%) de a-Ge:H dopado com fésforo. Pode-se
observar o bom ajuste dos dados de condutividade nesta representacdo (linha sélida).
Sendo este comportamento compativel com o mecanismo de transporte variable
range hopping.

A influéncia da incorporagido de impurezas dopantes nas propriedades elétricas
geralmente € medida através da varia¢do da energia de ativagio (ou condutividade a
temperatura ambiente, orr) em fung@o do teor da impureza. Para isto, é importante
que as amostras sejam comparaveis (exceto pela concentragfo de impurezas) dentro de
uma mesma sériec. Em nosso caso, por exemplo, ndo houveram mudangas na
hidrogenagfio, no valor do gap, no indice de refragdo, e no parimetro de
microestrutura, para Np/Ng.< 5x107. Na Figura 3.9 ¢ apresentada a dependéncia de E,
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com o contetido de fosforo. Observe-se que E, diminui com o aumento do contetdo
de fosforo. Pelo exposto acima, esta diminuicio de E, “que corresponde ao
deslocamento do nivel de Fermi para a borda de mobilidade da banda de condugio” € a
principal evidéncia de que ocorreu dopagem ativa no a-Ge:H usando como dopante
uma fonte sélida de fosforo.
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Figura 3.9: Energia de ativagiio (Ea) de duas sérics de filmes de a-Ge:H dopadas em funcio
da concentragdo de fosforo. Os trifingulos vazios correspondem ao presente trabalho,
filmes crescidos por co-sputtering, ¢ os trikngulos preenchidos- M. Stutzmann et al,,
Phys. Rev, B 35, 5666 (1987), onde os filmes foram crescidos usando um sistema de
glow discharge e fosfina. As linhas tracejadas sfio um guia para os olhos.

Na Figura 3.9 também estio mostrados os valores de E, do trabalho de
Stutzmann et al.® para filmes de a-Ge:H dopados com P crescidos usando um sistema
de glow discharge (GD) e usando como precursor o gas PH;. Em quase todos os
estudos de dopagem do a-Ge:H com fosforo existentes na literatura, a influéncia deste
elemento nas propriedades optoeletronicas dos filmes foi avaliada a partir da
concentracio do gas dopante “[PH;]/[SiH4]” e ndo medindo a concentraciio de P dos
filmes. Isto torna dificil a comparagéio destes trabalhos com nosso estudo. Voltando a
Figura 3.9, pode-se observar que para concentragdes similares de Np/Ng., os filmes
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crescidos por co-sputfering apresentam uma maior variagio de E, que os filmes
crescidos por GD, correspondendo a um maior deslocamento do nivel de Fermi. £
importante assinalar que na série dopada de Stutzmann, o material de partida apresenta
uma alta densidade de defeitos em torno de 9x10"7 cm™, aproximadamente um fator 3
maior que o material de partida do presente trabalho, fato que poderia influenciar no
processo da dopagem. Contudo, as grandes diferencas de E, entre estes dois materiais
poderia, adicionalmente, ter outra origem, como por exemplo, a possivel incorporagio,
no caso dos filmes crescidos por GD, de radicais P-H ou P-H, provenientes do gas
reativo fosfina limitando a incorporagio de fosforo na forma desejada (P ligado a trés
atdbmos de Ge). E provavel que neste processo de deposicio a eficiéncia da dopagem
seja influenciada pelas reagGes na fase gasosa e na superficie do filme em crescimento.
Dado que os processos de deposi¢do por glow discharge e por sputtering sdo
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 ef al

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 catodo e este comectado a uma alta poténcia rf).
Tradicionalmente os substratos sdo colocados no 4nodo para a obtengdo dos filmes de
a-Si:H de qualidade eletronica. No entanto, para o caso do a-Ge:H os melhores filmes
conseguidos até agora foram crescidos em sistemas de rf-sputtering (altas poténcia rf)
e em sistemas GD onde o filme é crescido no catodo. Nestes casos, nota-se que o
bombardeamento dos filmes durante o crescimento é benéfico, fato pouce entendido.
A densidade de defeitos do material de partida conseguida pelo Grupo da Siemens € de
1x10"7 em™”. Eles observaram um forte aumento de Np com o deslocamento do nivel
de Fermi dos filmes dopados como era previsto do modelo de Street”. Este
comportamento foi explicado pelo equilibrio entre as ligagOes fracas e as ligagSes
pendentes mediado por hidrogénio®. Nesse trabalho de Ebersberger ef al*’ infelizmente
ndo sdo citadas medidas de concentragiio de fésforo e por isso é dificil determinar se
esta variagio na deposigio por GD (substrato no céatodo) resulta num processo mais
eficiente em relagiio & presente metodologia. Dessa forma, compararemos os
resultados do nosso trabalho com alguns dos poucos resultados experimentais
publicados da referéncia 33.

A Figura 3.10 mostra a dependéncia de Np com o nivel 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 (trifingulos vazios). Para fazer a comparagfo, foi
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determinada a energia de ativagdo Ec-Er pelo método usado na referéncia 33 (Ec-Er=
koRTIn(co/orr), RT=300 K) a partir dos dados da condutividade a temperatura
ambiente e usando como fator pré-exponencial 150 (Qcm)™.
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Figura 3.10: Densidade de defeitos N como fungdo da posiciio do nivel de Fermi para as
séries de filmes de a-Ge:H dopados com P, uma crescida por glow discharge™
usando PH; (diamantes vazios) e a outra crescida por co-sputtering (tridngulos
vazios). ANp~ 2.7x10"7 cm?® & a diferenca das densidades de defeitos
correspondentes aos filmes intrinsecos. As Np corrigidas (trifingulos preenchidos)
coincidem com os valores de Ny, obtidos por filmes crescidos por GD.

Observe-se que para deslocamentos do nivel de Fermi de 0.1 eV em relagdo ao valor
do filme intrinseco, os valores de Np diferem consideravelmente entre si. O Np do
material de partida por GD é trés vezes menor que o do material de partida por co-
sputtering. Para maiores deslocamentos do nivel de Fermi o comportamento de Np é
similar para ambas as séries. E interessante observar que se subtrairmos o excesso da
densidade de defeitos ANp~ 2.7x10"7 cm™ de nosso material intrinseco relativamente
ao material intrinseco por GD os valores de Np assim obtidos (tridngulos preenchidos)
se superpdem aos valores de Np por GD. Isto é um indicativo de que a formagZo dos
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defeitos gerados pela dopagem depende fortemente do deslocamento do nivel de
Fermi, ¢ ndo das técnicas de deposigio especificas empregadas.

3.4 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com arsénio (As)

Nesta se¢do, estudaremos a influéncia da incorporagio de impurezas de arsénio
nas propriedades optoeletronicas de filmes de a-Ge:H. A originalidade deste estudo foi
o uso de fonte solida, arsénio metalico, em lugar da tradicional fonte gasosa ‘arsina’
(AsH;, usada na dopagem do a-Si:H), gas altamente toxico cujo uso demanda
extremos cuidados assim como também uma seguranga de alto custo.

O arsénio como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente
coordenados (c-Si e ¢-Ge) induz um estado doador raso préximo ao minimo da banda
de condugdo. Para o caso do ¢-Ge, o nivel doador da impureza de As ¢ mais raso que
no ¢-Si, isto devido ao efeito da blindagem'*'*. No caso amorfo, especificamente o a-
Si:H, o nivel doador da impureza de As foi encontrado ser mais profundo em relagdo
ao nivel doador do P (similar efeito é observado no caso cristalino®). A partir das
medidas de ESR foi estimado que a distribuigio de niveis doadores de As esta em
torno de 150 meV no a-Si:H. No entanto, a estimativa tedrica obtida por Robertson foi
de 300 meV>. No a-Ge:H ainda nio foi estimada a energia do nivel doador do As,
sendo o presente o primeiro estudo do a-Ge:H usando a impureza As.

3.4.1 Propriedades estruturais e épticas

A concentracgfio de arsénio nos filmes de a-Ge:H foi determinada pela técnica de
PIXE (Particle Induced X-ray Emission). As medidas foram realizadas pelo Prof
Manfredo Tabacniks do Instituto de Fisica da USP-SP.

A Figura 3.11 mostra a concentragio de arsénio (Cy,) em fungio da relagdo entre
as areas dos alvos de arsénio (4r) e germénio (4,.) dos filmes dopados de a-Ge:H.
Devido ao limite da sensibilidade da técnica ndo se conseguiu medir a Cy
correspondentes aos dois filmes menos dopados. A concentragio de impurezas nestes
filmes (N4s/Nc.) foi obtida por extrapolagio a partir dos valores medidos, como mostra
a Tabela 3.2. Foi encontrado que a incorporagdo de arsénio nos filmes varia em forma
linear com a area relativa de arsénio (4,~ 44/Ace).

Observa-se também desta figura que, na faixa considerada, a concentragio de
arsénio € aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a &rea relativa 4. A
estimativa tedrica da concentragio de arsénio obtida a partir da relagio do sputtering
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yield ¥,/Yc. (2.3/1.8 m1.3)27, similarmente a4 equagdo 3.7, é aproximadamente nove
vezes menor que o valor experimental (a relagio do sputtering yield Yin,/Yc., usando
os valores de ¥ da ref. 27 estao em concordancia com o obtido experimentalmente ,
dentro de uma margem de erro de 10%, para as impurezas de Ga e Iny®. Portanto,
outros processos sdo responsaveis pela maior incorporagio de arsénio - da mesma
maneira que com o fosforo - como por exemplo, reagdes quimicas na superficie do
alvo de As com o plasma de hidrogénio, formando compostos volateis de AsH, (Este
assunto sera retomado na sec¢éo 3.6.1).
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Figura 3.11: Concentracio atbmica de arsénio relativa ao germénio (Cu) em fungdo da
' relago entre as 4reas de arsénio e do alvo de germénio, 4,4,/4c.. A linha tracejada ¢
o ajuste dos dados experimentais.

E importante destacar que a taxa de deposigiio, definida da mesma forma que no
caso da dopagem com fosforo, permanece aproximadamente constante e igual a ~1.1 +
0.1 A/s para valores de 4, < 2x10”. A constincia desta taxa implica que o sputtering
yield do arsénio ndo afeta a taxa de sputfering total. Por conseguinte, similarmente 4
série dopada com P, as mudangas observadas nas propriedades de transporte ¢ opticas
(que serdo discutidas posteriormente) nas amostras de a-Ge:H dopadas com As ndo
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tém origem em variagdes da taxa de deposi¢do. Para os filmes crescidos com maiores
valores de As/Ac., um pequeno acréscimo € observado na taxa de deposi¢do. Por
exemplo, para o filme n® 8 a taxa de deposicéio foi de ~1.4 A/s.

Tabela 3.2: Composi¢do e propriedades optoeletrénicas dos filmes de a-Ge:H dopados
com arsénio.

filme Cas NaNge E, ORT Cu E, Eos Ep Np
(PIXE)  (extrap) (eV)  (Qem)’ (at. %) (V) V) (meV)  (cm™)
1 0 0 0.50  7.8x10° 7 1.09 1.21 59 3.2x10"’
2 n.d. 1.36x10"* 0436 3.6x107° 6.7 1.07 1.20 65 4.1x10"
3 n.d. 6.21x10" 036  3.5x10™ 6.8 1.07 1.20 66 6.3x10"
4 1.47x10°  147x10° 023  5x10° 7.2 1.07 1.20 72 1.3x10"
5 3.75x10°  3.75x10%  0.19  1.4x107? 7.7 1.09 1.21 95 2x10'®
6 1.78x10% 1.78x10° 0.181 2x107 6.7 1.10 1.21 n.d. nd.
7 4.24x107  4.24x107 0.183 2.8x107 6.3 1.06 1.19 132 3.9x10'®
8 1.63x107  1.63x107 0218 1.1x107 nd 1.00 1.13 145 6.8x10'®

n.d.: Dado ndo disponivel

Naw/Na.: Concentragio estimada dos filmes n®; 4-8 extrapolada dos dados de PIXE
E,: Energia de ativagiio da condutividade no escuro.

ogr: condutividade & temperatura ambiente.

E,: Gap 6ptico de Tauc

Eos: Energia do féton correspondente a um cocficiente de absorgdo de 10* cm™.

Eq: Energia de Urbach.

Np: Densidade de defeitos profundos.

A Figura 3.12 mostra a energia Ey4 e a concentragdo de hidrogénio ligado ao
germanio (Cy;) em fungdo da concentragdo de arsénio. Como no caso das amostras
dopadas com P, a concentracdo de hidrogénio foi obtida a partir da integragio da
banda de absorg@io do modo de vibragiio Ge-H wagging. Pode-se ver nesta figura que
dentro do erro experimental, Cy nfio varia na faixa de Na/Ng. considerada (na verdade
uma, ligeira diminuigiio de Cy é observada para o filme com Na/Neex 4.2x107). No
que se refere a Egs, pode-se observar que o valor de Ey; e o gap de Tauc (ver Tabela
3.2), nos filmes dopados, permanece constante para concentragdes relativas de
Na/Nge<2x107, Pode-se concluir que o valor do gap nfio foi afetado, na faixa de
Nas/Nee indicada, pela presenca de atomos de arsénio no material. Podemos inferir que
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as mudancas observadas nas propriedades de transporte da série de filmes dopados ndo
sdo originadas por mudangas da hidrogena¢iio nem mudangas do gap.
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Figura 3.12: Eyy € Cg em funcdo da concentragiio de arsénio nos filmes dopados de a-Ge:H.
Observe-se a constincia destes valores para Na,/Ng<2x107.

Entretanto, para os filmes com maiores concentragdes de arsénio, Na/Ng>2x10
?, observa-se um pequeno decréscimo de Eos além de uma notéria diminuigdo de B'?
(inclinagiio da curva ‘(anE)"? -vs- hv’ na regido linear, nio mostrado). Similarmente
ao apontado na série dopada com P, os comportamentos indicados por E ¢ B'? nestes
filmes mais dopados podem ser associados a modificagdes nos estados eletrdnicos na
regidio de absor¢do intrinseca do material e s3o uma conseqiiéncia direta da
substitui¢io dos estados do topo da banda de valéncia. Estas variagdes de E, ¢ B'?
podem ser um indicativo do inicio da mudanga na estrutura do material. A pequena
diminui¢io da hidrogenagfio nessa regido pode contribuir também, fracamente, no
decréscimo da largura do gap. Isto foi observado nos filmes de a-Ge:H crescidos a
diferente temperatura (Tp= 220 °C), onde se obtém uma menor hidrogenagio, Cu~
5%, que resultou numa pequena diminuigio de Eos= 1.18 V. O indice de refragdo em
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Ax 2200 nm e o pardmetro de microestrutura nfo apresentaram variagSes na faixa de
Nas/Nge considerada.

A influéncia da incorporag¢do do arsénio sobre propriedades optoeletronicas dos
estados de cauda e de defeitos esta resumida na Tabela 3.2, onde estio indicadas as
energias de Urbach E; e a densidade de defeito Np. Os comportamentos destes valores
em fungiio da concentragiio de arsémo sdo similares 4 série dopada com fosforo
(mostrada na Figura 3.6). A discussdo sera apresentada na se¢fio de comparagdes dos
diferentes dopantes (item 3.6).

3.4.2 Propriedades de Transporte

Igualmente ao realizado para os filmes de a-Ge:H dopado com fosforo, as
informagdes relativas aos mecanismos de condugfio e de energia de ativagiio foram
extraidas a partir das medidas de condutividade dc no escuro A Figura 3.13 apresenta
curvas de condutividade no escuro em fungfo da temperatura para alguns filmes de a-
Ge:H dopados com arsénio.
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Figura 3.13: Condutividade no escuro em fun¢io da temperatura (segundo a representacio
1000/T) para os filmes de a-Ge:H dopados com As. A curva n® 1-refere-se ao filme
intrinseco, as outras curvas referem-se aos filmes dopados de concentragBes Np/Ng,:
2- 1.36x10™, 3- 6.21x10%, 4- 1.47x10" e 5- 3.75x107,
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Pode-se observar que com o aumento do conteudo de arsénio, a curva de
condutividade se desloca para valores maiores com uma diminui¢do da inclinagio.
Tanto para o filme intrinseco quanto para os filmes dopados com Na/Nge<4x10°, na
faixa de temperaturas estudada, o comportamento da condutividade é termicamente
ativado, que corresponde a transporte nos estados estendidos.

Para maiores concentragdes de arsénio, a condutividade apresenta dois tipos de
comportamento, um termicamente ativado predominante a altas temperaturas (acima
de ~250 K) e o outro termicamente ativado assistido por fonons predominante a baixas
temperaturas como mostra-se na Figura 3.14.

10

10

1000/ T (K

Figura 3.14: Curva de conduiividade no escuro em funcfo do inverso da temperatura para o
filme (n% 7, Nay/Nge= 4.2x10%) de a-Ge:H dopado com As. Pode-se observar desvios
do comporiamento termicamente ativado da condutividade (ogg), na regido de
baixas temperaturas, devido i contribuicio por hopping.

A visdo geral do efeito da dopagem do a-Ge:H com arsénio pode ser observada
na Figura 3.15, onde estdo representadas a energia de ativagdo e a condutividade &
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temperatura ambiente orr. Observa-se desta figura que, nesta faixa de concentracdes,
E, diminui aproximadamente um fator 3 e orr aumenta exponencialmente. Esta
diminui¢do de E. e aumento de orr “que correspondem ao deslocamento do nivel de
Fermi para a borda da banda de condugio” sdo a principal evidéncia de que ocorreu
dopagem ativa do a-Ge:H usando como dopante uma fonte sélida de arsénio.

O comportamento exponencial de ogr € explicado mediante a equagio 1 (orr=
oo exp(E./300K3), onde os valores de ogrr sio devidos & condugiio nos estados
estendidos. Para maiores concentragBes de As (44, >2x107 at. %), a condutividade
satura, em Ea = 0.18 eV, e logo comega a diminuir com o aumento de E,. A
diminui¢@o da condutividade, pode ser devida & mudanga composicional (estrutural) do
material, como observado pelo estreitamento do gap, para a fase liga.
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Figura 3.15: Ea e opy em fungio da concentracio de arsénio, dos filmes de a-Ge:H intrinseco
e dopados. Observe-se, que as variagBes tanto de Ea quanto de opr diminuem com o
aumento de Nay/Ng., 0 qual € um indicativo que 2 eficiéncia da dopagem esté
diminuindo.
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3.5 Dopagem dos filmes de a-Ge:H com nitrogénio (N) usando NH; como fonte
dopante

A maioria das pesquisas de dopagem com nitrogénio do a-Si:H"’ e a-Ge:H™®
foram realizadas usando fontes gasosas, principalmente o N,. Nesta se¢fio, usando a

amdnia (NH;) como fonte gasosa >

, estudaremos a influéncia da incorporagfio de
nitrogénio nas propriedades optoeletrénicas dos filmes de a-Ge:H. O uso de N, ¢ NH;
apresenta as seguintes vantagens em relagio aos outros gases na dopagem com
impurezas do Grupo V. s@io gases baratos e ndo téxicos. Os resultados deste estudo
sdo comparados com aqueles obtidos na dopagem do a-Ge:H com N usando N, como
fonte gasosa®?®. A importincia desta comparagio ¢ o entendimento do papel do
hidrogénio no processo da dopagem.

O nitrogénio como impureza nos semicondutores cristalinos tetraedricamente
coordenados (c-Si e ¢-~Ge) toma um papel importante uma vez que N introduz estados
profundos na rede de c-Si*’. A situagio do N na rede do ¢c-Ge ainda ¢ um assunto em
aberto®'. Os problemas associados com a inclusdo do N nestes materiais cristalinos sdo
parcialmente superados em redes de semicondutores amorfos. A atividade elétrica do
N no a-Si:H e 0 a-Ge:H tem sido matéria de debate durante muitos anos. No a-Si:H,
foi observado que o N é um dopante #ipo-n mas, geralmente, os resultados indicam que
este € um dopante pouco eficiente. Isto pode ser devido a uma baixa eficiéncia do
processo de dopagem, ou a um nivel de energia relativamente profundo do centro
doador. No entanto, o N € conhecido como um bom dopante na rede de a-Ge:H,
provavelmente devido a uma consideravel relaxa¢do atdmica em torno desta impureza
0 que permitiria a configura¢do ativa N,'. Por outro lado, Drusedau et al. atribuiram o
estado doador relacionado ao N a complexos de nitrogénio-hidrogénio como por
exemplo: — Ge-NH;-Ge «*?. Essa proposta baseia-se na observa¢io da ligagio
preferencial do hidrogénio ao nitrogénio. Nesse sentido, € esperado que a comparagéo
dos estudos da dopagem do a-Ge:H com N, usando N, e NHs permita um melhor
entendimento do papel do hidrogénio no processo da dopagem.

3.5.1 Propriedades optoeletronicas

A série de filmes dopados com N usando amdnia como fonte dopante foi
crescida no sistema rf~sputfering nas mesmas condigdes de deposi¢cdo que as séries de
filmes dopados com P e As. Houve apenas uma alteragio na temperatura de deposi¢io
Ts= 220 °C (maiores informacdes encontram-se na ref. 36). Com a finalidade de se
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obter filmes com diferentes concentragdes, o finico pardmetro variado foi a pressio
parcial de amdnia (Pymsz) ao longo de toda esta séric de filmes. Com relaco a
determinagio do contetido de nitrogénio (Cy- mostradas na Tabela 3.3) foram
realizadas medidas de reagfo nuclear *N-(d,p)-""N (NRA-Nuclear Reaction Analysis).
Esta reagdo foi obtida usando um feixe de déuterons 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 optoeletrdnicas desta série
de filmes dopados. Note-se que: i) o gap Optico Eos ndo varia na série de filmes, como
¢ de se esperar em amostras na qual o conteudo de nitrogénio permanece dentro dos

Tabela 3.3: Composigdo e propriedades optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H dopados
com nitrogénio.

Filme Pym Cy 10" Cy Ort E, Eoa Eo
(mbar) {cm-3) (£0.6%) (Qem)? V) V) (meV)
1 0 - 58 53x10° 044 1.21 65
2 <10 nd 53 2.6x10% 034 1.22 80
3 1.4x10° 1.4x10"® 53 34x10° 023 1.23 90
4 33x10°  2.8x10"® 57 1.1x10% 0.8 1.21 113
5 7.7x10°  55x10"® 6.0 2.4x10% 015 1.22 117
6 1.8x10° 1.4x10% 6.2 24x107 018 1.21 126
7 3.3x10°  2.7x10% 6.0 2.6x10%  0.19 1.21 137
8 4.7x10°  3.7x10% 6.5 2.8x10%  0.19 1.20 155

Puzm: Pressdio parcial de NH;, medido através de um medidor do tipo Bayard-Alpert da Balzers. Nestes
valores previamente se substraem a pressfo base e logo sfo corrigidos por um fator correspondente ao
géS NH3.

(a): Extrapolados dos dados de NRA medidos a altas concentragdes.

n.d.: Dado nfio disponivel

E,: Energia de ativagio da condutividade no escuro.

opr: condutividade a temperatura ambiente.

Eos: Energia do féton correspondente a um coeficiente de absorgdo de 10* cm™.

E,: Energia de Urbach.

niveis de dopagem (Cy< 1%); i) a concentragdo de hidrogénio é aproximadamente

constante em todas as amostras (~ 6at.%). A consténcia tanto da hidrogenag¢io quanto
da energia Eq4 indica que as mudangas observadas em E, e orr ndo sdo originadas por
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mudangas da hidrogenagdo e do gap; i) a energia de Urbach aumenta com o
acréscimo de Cy. Este comportamento € diferente da série de filmes dopadas com N
usando como fonte gasosa 0 Na.

A comparagio dos resultados da dopagem do a-Ge:H com nitrogénio usando
N,*** ¢ NH; pode ser feita porque em ambos os casos foi utilizado 0 mesmo sistema
rf-sputtering sob as mesmas condiges de deposigio. A Figura 3.16 compara a energia
de ativagio de ambas as séries em funcfo da concentracio de nitrogénio. Pode-se
notar desta figura que, embora os efeitos da dopagem sejam similares usando um ou
outro gas, o mesmo conteudo de nitrogénio nfio induz a mesma mudanga na energia de
ativagio.
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Figura 3.16: Energia de ativagiio versus a concentragio de nitrogénio dos filmes de a-Ge:H
dopados com N usando: N, (quadrados vazios) e NH; (quadrados preenchidos) como
fontes dopantes. Ambas fontes dopantes induzem similares mudangas de E,.
Observa-se, nfo obstante, um achatamento da curva ¢ deslocamento para maiores
conceniracies para as amostras crescidas usando NH;.

Para a série da NH;, a curva de E, versus Cy é um pouco “achatada’ e deslocada
para maiores concentragdes. Isto é uma indicagdo de que o processo da dopagem ¢
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menos eficiente. Adicionalmente, o uso de NH; para Cy 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 NH; ¢é
principalmente devida a incorporagio de radicais (NH e NH,) agindo como
aniquiladores das ligagdes pendentes”. Tsu et al.”
filmes de nitreto de silicio usando atmosferas de SiH, + N; e SiH, + NH;. No tltimo,
eles observaram evidéncias de incorporagdo nos filmes dos grupos NH e NH,.
Amostras usando ND; em lugar de NH; indicam que a fonte de H nos grupos NHy
(x=1, 2) é NH; e ndo SiH,*. Devido ao baixo teor de nitrogénio em nossos filmes
(niveis de dopagem) nfo foi possivel observar através das medidas de infravermelho as

bandas de absorgfio correspondentes aos modos de vibragio dos grupos NH e NH,.

prepararam por glow discharge
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Figura 3.17; Energia de Urbach (Eo) em funcdo da concentragdo de nitrogénio para os filmes
dopados de a-Ge:H com nitrogénio (simbolos vazios) e as ligas de a-Ge(N):H
(simbolos preenchidos), usando como fontes de nitrogénio: N, (circulos)e NH,
(quadrados).

Para verificar esta suposi¢io, posteriormente foram crescidas por rf-spuftering
duas séries de filmes de nitreto de germénio amorfo hidrogenado (a-Ge(N):H), numa
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faixa de 2 at.%< Cy < 6. at.%, uma usando N e a outra, NH; (maiores detalhes sobre
estes filmes encontram-se no Capitulo 4)**. Uma importante pergunta ¢ se a densidade
das configura¢gdes NH e NH,, inferida a partir das medidas IR, depende do tipo do gas
precursor do N utilizado. Figura 3.18 mostra a area integrada da banda de absor¢io
relativa & vibragiio N-H strefching em fungio da concentraciio de nitrogénio. Note-se
da figura que a densidade de dipolos N-H independe da natureza do gas 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 Capitulo 4).
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Figura 3.18: Area integrada da banda de absorgo do modo de vibragio N-H stretching (Ax.
u) em fungdo da concentragfo de nitrogénio. Note-se que Ayy independe da fonte
gasosa utilizada.

O comportamento similar observado para os diferentes materiais nitrogenados
presentes (preparados por sputfering) parece indicar que as configuragdes detectadas
através dos dados IR se originam a partir da ligagfio do H a 4tomos individuais de N na
superficie do filme em crescimento, em vez de ser produto direto do gas precursor.
Esta concluséio foi testada substituindo H, por D, (deutério) durante a deposiciio de
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um dos filmes de a-Ge(N):H, na qual foi usada a NH; como fonte de N. O espectro de
absorgfo IR deste filme revela que as bandas de absor¢éo correspondentes aos grupos
N-H e N-H, (as respectivas freqiiéncias de vibragdo sio indicadas na tabela 4.1 e na
Figura 4.1) s@o fortemente suprimidas, enquanto os picos correspondentes aos modos
N-D e N-D;, stretching aparecem em torno de 2380 e 2500 cm:l, respectivamente. Este
fato mostra que a maior parte das espécies detectadas de N-H e N-H;
(correspondentes a série da NH;) ndo sdo simplemente subprodutos da molécula da
NH3, mas que resultam da ligagdo de atomos de H a atomos isolados de N na
superficie do filme em crescimento. A forte atragfio do H para o N pode ter sua origem
no fato de que a energia da ligagio N-H é maior que a energia da ligacdo Ge-H.
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Figura 3.19: Razdo das dreas integradas das bandas de absorco das vibragBes streiching do
grupo N-H; e N-H (Axpy/Ang) em funglo da concentragfio de nitrogénio. Observa-
se, que a razio A/ Awg € maior quando NH; € utilizada.

Parte da fragio das espécies detectadas N-H;, ndo obstante, parece ser
incorporada diretamente do plasma. A Figura 3.19 mostra a razéo das areas integradas
das bandas de absor¢io associadas aos modos de vibragio N-H, e N-H stretching em
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fun¢do da porcentagem da concentragio de N. Pode-se observar que esta razio €
significativamente maior quando NH; ¢ usada, indicando que uma parte das
configuragdes N-H; nos filmes deve originar-se da molécula da NH; que perderia um
atomo de H no plasma e se incorporaria como tal no filme.

E importante mencionar que para estas amostras de a-Ge(N):H a desordem (E,)
induzida pela presenga do nitrogénio em suas diferentes configuragfes, independem do
gas precursor utilizado (Vide Figura 3.17). Em conseqiiéncia destes resultados,
podemos dizer que ainda nfio esta claro o motivo da maior desordem apresentada nos
filmes dopados usando NH;. Uma explicagio possivel pode estar relacionada a
configuragdo inativa N-H,, sendo que o momento dipolar resultante desta configuraciio
¢ diferente de zero gerando-se um campo elétrico que afetaria as flutuagdes do
potencial atdmico local influenciando na cauda de Urbach®. Dado que as séries de
filmes foram depositadas em regimes diferentes (dopagem, ligas), é importante
assinalar que a quimica do plasma e as reagdes que acontecem na superficie do filme
em crescimento podem ser diferentes a baixas e altas pressdes parciais dos gases
precursores do N.

Um estudo teodrico recente da dopagem do a-Ge com N, P ¢ As, feito por P.P.M.
Venezuela®, analisa as propriedades eletronicas e estruturais, a partir das
configuragdes amotfas iniciais determinadas pelo método de Monte Carlo. Estas
propriedades sdo determinadas usando a teoria do funcional da densidade. Os
resultados indicam uma maior relaxa¢io para a impureza de nitrogénio. Venezuela
encontra que a impureza de N ¢ estavél em sitios trigonais e metaestavel em sitios
tetracoordenados. Sendo Ny~ a configuracfio de carga mais estavel do sitio tetraédrico

de acordo as predi¢des dos resultados experimentais®®

. Resumindo, a partir da
comparagdo dos estudos de dopagem com N e o estudo de Venezuela, embora seja
possivel a presenga de radicais NH e NH; nos filmes dopados — cujas configuragdes
seriam eletricamente inativas — a configuragio N4~ seria a responsavel pelas mudangas
da energia de ativaglio e condutividade a temperatura ambiente como os outros

dopantes da coluna V da tabela periédica tanto no a-Si:H como no a-Ge:H.
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3.6 Caracteristicas Gerais da Dopagem com N, P e As nos Filmes de a-Ge:H
3.6.1 Incorporacio das impurezas de N, P ¢ As na rede de a-Ge:H

Como j& foi mencionado anteriormente, variacGes mnas propriedades
optoeletronicas podem ser provocadas por mudangas estruturais, por isso analises
estruturais sdo de grande importancia. Foram verificados, nas trés séries de a-Ge:H
dopadas com N, P e As, que a hidrogenagdo, o gap e o indice de refragio nfo sio
afetados para concentragdes menores que 1 at.%. No que se refere & incorporagio das
impurezas na rede de a-Ge:H foram observadas algumas caracteristicas importantes
quando s#o utilizadas fontes solidas como precursoras dos dtomos de P e As.

Foi observada uma incorporagido de impurezas no a-Ge:H tanto do fésforo
{(se¢dio 3.3.1) quanto do arsénio (segdo 3.4.1) maior que a estimada usando o conceito
de sputter yield (physical sputtering). O excesso da concentragio de impurezas em
relacio ao valor estimado pode ter sua origem na remog¢io quimica (chemical
sputtering). E conhecido que o plasma de hidrogénio provoca remogo quimica no
silicio cristalino*’, onde este plasma reage com a superficie do alvo de Si formando
compostos volateis de SiHx. Moustakas sugeriu que a presenga de SiHy no plasma
pode ser explicada devido 4 remogiio quimica do plasma de hidrogénio no alvo de Si**.
A taxa de remo¢fio quimica vai depender da temperatura do alvo e da conceniragio
atdmica de hidrogénio*®. Portanto, sugere-se que a incorporagdo do P e As nos filmes
de a-Ge:H ¢é dada pela combinagiio dos processos de sputfering fisico € quimico do
alvo de P e As. Esta sugestio poderia ser verificada, elaborando uma série de filmes de
a-Ge:H dopadas com P ou As, onde o Unico pardmetro de deposigio a ser variado
seria a pressfo parcial de hidrogénio.

No que se refere a incorporagdo de nitrogénio nos filmes de a-Ge:H foram
observadas algumas interessantes caracteristicas. Na Figura 3.20 estfo representadas a
concentracdc de nitrogénio em fungfio da pressio parcial de N, (ou NH;), para
diversas séries de filmes dopados e de ligas, crescidas no mesmo sistema rf-sputtering
numa atmosfera de Ar + H, + N, (ou NH;, para os materiais hidrogenados). Pode-se
observar que nas amostras de a-GeN (ndo hidrogenadas) a concentragéo de nitrogénio
¢ maior, por um fator 4, do que nas amostras de a-GeN:H, de modo que vemos que o
hidrogénio cumpre um papel importante na redugfio da incorporagfio de nitrogénio na
amostra. Pode-se sugerir que esta menor concentracfio de nitrogénio dos filmes de a-
Ge:H deva-se a formagdo de NHs, assim como acontece num sistema glow discharge,
no interior da cimara a qual ¢ ent3o extraido do sistema por bombeamento.
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Figura 3.20: Concentracio de nitrogénio em funcgio da pressiio parcial de N; ou NH;, em
diferentes amostras: i) Para as dopadas, Py, nus<10” mbar, a-Si:H (circulos
preenchidos, ref. 49, 50) e a-Ge:H (N.-circulos vazios, ref.25, e NH;-quadrados
preenchidos, ref.39) /i) Para as ligas de a-GeN (N, -tridngulos vazios, ref.29) e de a-
GeN:H (N;-circulos vazios € NH;-quadrados preenchidos, ref.44).

Por outro lado, para a série de filmes dopados e ligas de a-Ge:H, usando N e
NH; como precursores dos atomos de N, uma maior concentra¢do de nitrogénio €
obtida quando NH; € usada. Isto em parte € devido & menor energia de dissociagio da
NH; em relagio ao N,. Outra interessante observagéio foi a maior incorporagéo de
nitrogénio nos filmes dopados de a-Si:H em relagdo a incorporagio do N no a-Ge:H
(usando N, como fonte de N)***_ Temos que para pressdes parciais de N, similares,
uma maior incorporagdo de nitrogénio, aproximadamente de um fator nove, da-se no
a-Si:H. Este comportamento ainda ndo tem uma explicacfio definitiva, pensa-se que
isto se deve ao fato de as energias de ligagfo serem muito diferentes: Egi.x> Egex (X=
H, N, etc.). Similarmente, esta preferéncia de incorporagéio de especies na rede do a-Si
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¢ observada na hidrogenagio de ambos materiais intrinsecos (amostras de a-Ge:H e de
a-SiH, crescidos sob as mesmas condi¢cdes de deposicio). Este comportamento
também foi observado em materias crescidos por glow discharge, na incorporagdo de
P e B usando como precursores os gases de PH; e B;Hs, respectivamente.

3.6.2 Propriedades Opticas ¢ de Transporte

Na Figura 3.21 sdo apresentadas a energia de ativagdo das séries de filmes de a-
Ge:H dopadas com N, P e As, em fungdo da concentragdo de impurezas (Nimp/Noe).
Observa-se, para as trés séries dopadas, que a energia de ativagdo diminui com o
aumento do contetido de impurezas, fato que mostra a dopagem do a-Ge:H com P e
As (usando fontes dopantes sélidas) e N (usando NH; como fonte dopante). Note-se
que para pequenas quantidades de impurezas, Nig/Ng.< 7x10™, a energia de ativagio
decresce de forma similar para as amostras dopadas tanto com N como com P. No
entanto, para os filmes dopados com As a diminui¢io de E, ¢ mais lenta.
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Figura 3.21: Energia de ativagfio da condutividade no escuro para os filmes dopados de a-
Ge:H em fungdo da concentracio de impurezas (Nimp/Ng.) de N, P ¢ As. Observe-se
menor variagio de E, para as amostras dopadas com As indicando que esta
impureza € a menos eficiente como dopante.
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Para concentragdes maiores, Nimy/Nge > 7x10™*, a diminuigio de E, ¢ cada vez
menor até atingir um valor limite, Nesta regifo, a menor E, foi conseguida para a série
dopada com N, que corresponderia & posigio do Er mais proxima da borda de
mobilidade da banda de condugdio. Note-se, que a taxa de variagdo da energia de
ativagdo, nesta faixa, é mais lenta. Esta diminui¢do da taxa de variagdo de E; é uma
indicagdo de uma diminui¢io da eficiéncia da dopagem conforme aumenta-se a
concentragdo de impurezas.

A partir dos valores de E,, pode-se destacar que para concentra¢des similares de
impurezas de N, P e As, o Ep desloca-se mais quando é usada a impureza de N,
seguida, muito proxima, pela impureza de P e finalmente pela impureza de As. Destas
observagdes concluimos que a impureza de arsénio é a menos eficiente como dopante.
Ainda nfo esta claro porgue o As é menos eficiente. Uma possivel interpretagdo seria
que o nivel doador da impureza de As seja mais profundo em relagio ao nivel doador
do nitrogénio e fosforo. De acordo com o modelo de Street, mais energia € necessaria
para se formar a configuragio dopante do As, resultando num processo de baixa
eficiéncia de dopagem (fragio de atomos de As ligados tetraedricamente, [As,]/[As]).

Robertson® 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 sitios do Si, ou seja, impurezas dopantes
pequenas resultam em niveis rasos, o que também é encontrado no modelo da
impureza-molecular’’ (4tomo da impureza dopante, quebrando levemente a simetria de
sua vizinhanga, ligado a quatro hibridos sp® dos atomos ao seu redor). Outra
propriedade de interesse no estudo molecular é que largas diferencas de
eletronegatividade entre o atomo de impureza central e os atomos vizinhos resultam
em niveis profundos®™*. Em analogia as idéias de Robertson e aos estudos de
impureza-molecular, podemos, muito qualitativamente, aplica-los ao caso do a-Ge:H.
Para isto, € importante considerar os tamanhos das impurezas ocupando sitios do Ge.
A distancia de equilibrio (d) de impurezas substitucionais de N, P e As no a-Ge foram
calculadas teoricamente por Sansores ef al. * apos uma relaxagdo da distancia entre a
impureza dopante e os vizinhos proximos, estes valores e a eletronegatividades ()
destas impurezas sdo mostrados na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Disténcia de equilibrio e eletronegatividades do N, P e As

Ge N P As
d (A) 2.4967 2.2050 2.5172 2.5937
x 2.62 3.19 2.52 2.82

Segundo a Tabela 3.6, e pelo ja exposto acima, o maior volume ocupado pela
impureza de As e a diferenga de y, em relagio ao Ge sugerem que o As apresentaria um
nivel mais profundo em relagio ao P. No que se refere a impureza de N, existiria uma
competigio entre o pequeno tamanho desta impureza substitucional e a larga diferenca
de eletronegatividades. Tanto Sansores ez al.® como Venezuela et al.** encontraram
niveis profundos para o N em sitios substitucionais. N3o obstante, a partir dos
resultados experimentais, Zanatta ef a/. sugerem um nivel doador ~ 50 meV>®. Além
disto, os presentes resultados mostrados na Figura 3.20 e na Figura 3.16 indicariam
que o N € o mais eficiente dopante da coluna V no a-Ge:H (Recentes estudos da
dopagem do grupo de Pesquisas Fotovoltaicas mostram que tanto o antiménio como
bismuto sfo, nesta seqiiéncia, os menos eficientes como dopantes no a-Ge:H).

A Figura 3.22 mostra o pardmetro de Urbach para os filmes de a-Ge:H dopados
com N, P e As, em fung¢fio da concentragio destes atomos. Para concentragdes de
Nimp/Nae<10™ o parimetro de Urbach permanece constante e de igual valor ao
correspondente filme intrinseco para as séries dopadas com P e As. Isto significa que
pequenas quantidades de impurezas de P e As ndo modificam a desordem inicial
apresentada na amostra ndo dopada. Para maiores concentragdes das impurezas de P e
As, By aumenta de forma similar para ambas as séries dopadas dentro da margem do
erro experimental. Quando € usado o N como impureza dopante, E; aumenta
consideravelmente em toda a faixa de Niyy/Ng. estudada. Estes aumentos de Ey (maior
desordem) nas trés séries dopadas sio induzidos pela presenga das impurezas
dopantes. O aumento da desordem poderia ser atribuido ndo apenas as diferencgas
fisicas entre os atomos de Ge e da impureza (raio covalente, por exemplo), como
também ao carater quimico das espécies consideradas tais como a coordenagio
eletronica, eletronegatividade dos atomos das impurezas. Este aumento de E,
freqlientemente ¢é relacionado a um aumento da desordem topoldgica da rede, ou seja,
uma maior distorgéo dos comprimentos e dngulos de ligagio. E importante destacar da
Figura 3.22 que para similares concentra¢es de impurezas, maiores valores de E, sdo
observados para o caso da dopagem com N.
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Figura 3.21: Energia de Urbach (E;) em fungfio da concentracio de impurezas (Nimp/Na.)
para os filmes dopados com N, P ¢ As,

Recentemente a provavel origem do aumento da desordem tanto para materiais
dopados, aqui apresentados quanto para as ligas dos semicondutores tetraedricamente

coordenados foi estudada por Zanatta et al.¥’

. Eles sugerem para os presentes dados
de Ey que a desordem poderia ter duas origens, uma estrutural e outra eletrdnica.
Sendo estes tipos de desordem provenientes de mudangas tanto da ‘densidade conjunta
de estados’ JDOS (desordem estrutural — altas concentragdes de impureza), como do
elemento de matriz de transi¢do dipolar R (desordem eletrdnica — baixas concentragfes

de impurezas) da parte imaginaria da constante dielétrica dada por :

£, R)JDOS) e a(o)=®") (8

69



onde: JDOS(ha) = | N, (E)N(E + ho)dE  (3.9)

onde as transigOes eletronicas sdo: banda-a-banda e cauda-a-banda (banda-a-cauda),
Nv e N¢ sfio a densidade de estados iniciais e finais. As flutuagdes de potencial
produzidas pela impureza de N, que apresentam uma maior diferenca de
eletronegatividades em relagio ao stomo da Ge, podem induzir uma forte absor¢io via
consideraveis mudancas no R’ dos estados de cauda® .

A Figura 3.23 mostra a densidade de defeitos para os filmes de a-Ge:H dopados
com N, P e As, em funcfio da concentragdo destes atomos. Para concentragdes de
Nimp/Noe< 3x10”, Np permanece constante e de igual valor ao correspondente filme
intrinseco, apesar de se ter observado mudancas na energia de ativacio e ogrr. Isto
pode significar que o elétron entregue pela impureza ligada tetraedricamente é
capturado por um defeito de estado de carga neutro D°. Isto pode ser dado pela
seguinte reagfo quimica da converséo de defeitos neutros em defeitos carregados D,

D’+e oD (3.10)

Para Ninp/Ng. >3x10™, a densidade de defeitos aumenta rapidamente com o
acréscimo das impurezas. Nesta regido, é observado, para todas as séries dopadas, que
Np varia com a raiz quadrada da concentragio das impurezas. Estes resultados so
consistentes com o modelo da criagio de ligagdes pendentes induzidas por impurezas
carregadas proposto por Street. A concentragfio destas espécies carregadas ¢
governada pelo equilibrio termodindmico da taxa de criagéo e de aniquilagdo, as quais
sdo determinadas pela posi¢do do nivel de Fermi. Os resultados da dopagem por glow
discharge com P ¢ B no a-Si:H* e P no a-Ge:H> estio em concordéncia com as
previsdes deste modelo. E interessante observar que a densidade de defeitos
correspondente a 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 a fracdo de impurezas
de As ligadas tetraedricamente ser menor que seus similares das impurezas de P e N;
em conseqiiéncia, a densidade de defeitos formados D™ é menor. Este resultado esta em
relativa concordéncia com o lento deslocamento do nivel de Fermi®.
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Figura 3.23: Densidade de defeitos (Np) em fungo da concentragio de impurezas (Nimy/Nee)

para os filmes dopados com N, P e As.

E interessante assinalar que os resultados das propriedades da dopagem do a-

Ge:H com B, Al, Ga e In usando fontes solidas

8-11

(trabalhos realizados pelo grupo de

Pesquisas Fotovoltaicas) mostra que somente a dopagem com B estad em concordéncia
com o modelo de Street da criagdo de ligagGes pendentes induzidas por impurezas
carregadas. Os outros estudos (usando Al, Ga e In) o mecanismo de criagiio de
defeitos parecem estar associados com a incorporagio de espécies na sua configuraciio
eletricamente inativa o qual induziria a formag3o de defeitos na sua vizinhanga''.
Maiores detalhes sobre a dopagem tipo-p e tipo-n do a-Ge:H, encontram-se resumidos

na recente publicagiio®.
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3.7 Consideracoes Finais

Neste capitulo foram apresentadas e discutidas diversas informagdes relativas as
propriedades estruturais e optoeletrdnicas dos filmes de a-Ge:H dopados, crescidos no
mesmo sistema de deposigdo e sob as mesmas condigSes de preparo, usando impurezas
de P, As (fontes solidas) e N (NHs-fonte gasosa). Entre os principais assuntos
explorados pode-se destacar:

i) Maior incorporagio de P ¢ As foi observado em relagdo ao estimado teoricamente
usando os valores de sputter yied. Relativo & impureza de N, sua incorporagio
depende do tipo de precursor utilizado (N, ou NH;3).

i) Em nenhuma das séries dopadas foram observadas mudangas no gap e na
concentragio de hidrogénio para concentra¢des de impureza menores de 1%.

iti) A dopagem do a-Ge:H com N € mais eficiente quando o N; é usado. Mais estudos
sdo necessarios para determinar a origem da maior desordem dos filmes dopados
usando NH;.

iv) Das trés impurezas, a menos eficiente como dopante € o As. Maiores esforgos
tedricos € experimentais sio necessarias para compreender a origem das diferentes
atividades elétricas dos dopantes utilizados.

v) Os presentes resultados da dopagem estdo em concordincia qualitativa ao modelo
de Street.
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CAPITULO 4

MUDANCAS ESTRUTURAIS INDUZIDAS PELO NITROGENIO
NOS FILMES DE a-Ge:H

Neste capitulo estudaremos a influéncia do nitrogénio nas propriedades
estruturais do a-Ge:H. Basicamente este estudo refere-se a analise das medidas de
espectroscopia por transmissdo no infravermetho (IR) dos filmes de a-Ge(N):H com
concentra¢des de nitrogénio na faixa de 2 - 6 at. %.

4.1 Preparacio 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 %) + H, (99,999 %) + N3 (99,9995 %) e ii) Ar (99,997 %) + H; (99,999 %)
+ NH; (99,999 %), respectivamente. Ambas as séries de filmes foram crescidas sob as
mesmas condi¢Bes de deposi¢do. Antes de cada deposigio a cAmara foi bombeada até
atingir uma presso base de ~ 1,5x10™ mbar (ndo foi utilizada nitrogénio liquido para
evitar a condensacgiio da NH; no dedo frio do interior da cimara). Os componentes do
gas residual que mais influenciaram na presséo de base foram H>O, seguido do N; e do
Ar. A presenga dos dois primeiros poderia modificar as propriedades elétricas do filme,
uma vez que esses gases podem se dissociar no plasma na forma atémica de Ne O e se
ligar ao filme na configuragéo eletricamente ativa'.

Os pardmetros de deposi¢dio que mantiveram-se constantes foram:

fluxo de Ar : 200 sccm

fluxo de H, : 14 sccm (correspondendo a uma Py, aproximada de 1,5x107 mbar)
Temperatura de deposigio : 220 °C

Taxa de deposigio: 1,1 - 1,3 A/s.

Pressdo total : 1,5%x107 mbar.

Os lnicos parametros variados foram as pressdes parciais de amonia (Pyss)
nitrogénio (Pxp). Essas pressdes parciais foram ajustadas antes de cada deposigdo e
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mantidas constantes durante o processo de crescimento do filme. Esses gases, NH;z e
N,, desempenham o papel de fornecedores de atomos de N para os filmes. Filmes de
lum de espessura foram depositados simultaneamente sobre diversos substratos de
silicio cristalino e vidro Corning 7059.

4.2 Analise dos Dados IR

Para caracterizar os filmes de a-Ge:H e de a-Ge(N):H depositados sobre
substratos de silicio cristalino, utilizou-se a espectroscopia por transmissio no
infravermelho. O espectrofotémetro utilizado foi do tipo Fourier Transform Infra-Red
(FTIR) da Nicolet, que opera na faixa de 400-4000 cm* e cuja resolugiio é de 0.5 em™.
Apds a conversdo dos dados de transmiténcia para coeficiente de absor¢fio o, foram
determinadas a éarea integrada, a posi¢do e a largura a meia altura das bandas de
absor¢do correspondentes aos modos vibracionais das ligagdes Ge-H, N-H ¢ N-Ho.

Na Figura 4.1 sdo mostrados trés espectros de absorgdo do IR: o espectro a
refere-se ao filme intrinseco a-Ge:H e os espectros b e ¢ referem-se aos filmes de a-
Ge(N)H preparados usando N, e NHa, respectivamente. O espectro a apresenta uma
banda de absorgdo em torno de 570 cm’’, correspondente ao modo de vibragio Ge-H
wagging, e duas bandas parcialmente sobrepostas, centradas em ~ 1870 e’ e ~ 1970
cm’'. A banda centrada em 1870 cm™ ¢ geralmente atribuida ac modo de vibragdio
stretching do dipolo Ge-H que se encontra no interior de uma cavidade de tamanho de
uma vacancia de Ge. Essa freqiiéncia de vibragdo do dipolo Ge-H é chamada de modo
Ge-H stretching do tipo volume (bulk-like).

A outra banda de absor¢fio centrada em ~ 1970 cm™, pode ser devida : i) ao
modo de vibragdo stretching dos radicais Ge-H; (dihidretos) ou, #i) 4 presenca de
dipolos Ge-H (monohidretos ou clusters de monohidretos) nas superficies internas de
cavidades maiores que uma vacincia de Ge. Esse tipo de freqiiéncia de vibragéio ¢é
chamada de modo stretching do tipo superficie (surface-like). No caso (7), a presenga
de ligagGes Ge-H, implicaria a existéncia de outros modos de vibragio como o modo
Ge-H, bending, geralmente observado nos espectros IR em ~ 825 cm™ 2. Contudo,
ndo foi observada a presenga desse modo de vibragdo em nenhum dos espectros aqui
estudados, de modo que podemos sugerir que nfio ha a presenga significativa do
radical Ge-H; no nosso material ou que esse existe em quantidades abaixo do limite de
detecgdio do equipamento de medida. E importante ressaltar que em um trabalho
anterior do grupo de Pesquisas Fotovoltaicas, foi observado a presenga do modo Ge-
H, bending em amostras crescidas a partir de temperaturas menores que 120 °C *. Por

77



isso, no presente estudo foi adotada a segunda interpretacio, ou seja, atribui-se que a
banda de absorgiio centrada em 1970 cm™ seja correspondente ao modo de vibragio
Ge-H stretching surface-like, desprezando-se a possivel contribuicio de radicais Ge-
H, a banda de absorgéo.

] T T T L} T L} T L) T T T T L] T T 7/ 1 L} T L] T

" (c) a-Ge(N)H C=6% .

N-H (wagging)
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(NY:H Cy N-H,(bending) N-H, (stretching)
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Figura 4.1: Coeficiente de absorgdo Optica versus niimero de onda (ou freqiiéneia de vibragdo) de
filmes de a-Ge:H (a) ¢ de a-Ge(N):H preparados usando N; (b) ¢ NH; (¢) como fontes precursoras de
nitrogénio, respectivamente.

No caso dos filmes a-Ge(N):H da figura 4.1 (espectro b e ¢) também sdo
observadas as bandas de absorg¢do dos modos de vibragio wagging e stretching (bulk-
like e surface-like) relativas a ligacio Ge-H. Devido 4 presenca do nitrogénio no
material, aparecem outras quatro bandas de absorgdo nos espectros de IR, como pode-
se observar nas curvas b e ¢ da Figura 4.1. Duas delas est3o relacionadas aos modos
de vibragdo wagging (~1100 cm™) e stretching (3215 cm™) da ligagio N-H *°. As
outras duas bandas aparecem centradas em torno de 1600 cm™ e 3350 cm™, a primeira
est associada ao modo de vibragiio bending da ligagio N-H, ® e a segunda ainda ndo
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estd claramente definida, a possivel origem desta banda serd analisada no proximo
paragrafo. Além das bandas ja indicadas, s3o observadas outras duas na faixa de 1250-
1520 em™, indicadas por setas e sinal de interrogagdo na figura 4.1. Para se descobrir a
origem dessas duas bandas, fizeram-se novas medidas usando um espectrofotdmetro
de feixe duplo da Jasco que permite eliminar eficientemente a contribui¢io da
atmosfera (especialmente vapor de agua) do espectro IR. A Figura 4.2 mostra dois
espectros de transmissdo correspondentes i) ao substrato e ii) ao substrato + filme.
Trés bandas de absorg@o aparecem no espectro (i) do substrato + filme, das quais as
duas primeiras, centradas em 1300 cm™ e 1450 cm’, sdo relativas ao substrato, como
pode ser observado no espectro do substrato (7). Conseqiientemente, somente a
terceira banda em torno de 1600 cm™ — do espectro (i) — é relativa & amostra de a-

Ge(N):H.

LI BN B B B S B S S B S B S S S B B S HE e S | 2005 LR S B

Espectro IR da

amostran’: 4

52

(i)

substrato
banda de absorgio

50 |-
o ]M relativa ao filme
(il )M M substrato + filme
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1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Figura 4.2: Espectros de transmissfo no IR obtidos por um espectrofotdmetro de feixe duplo (Jasco} da
amostra n° 4 de a-Ge(N):H : i) substrato + atmosfera, e /i) substrato + atmosfera + filme. Como pode-
se observar, somente a banda em torno de 1600 cm™ corresponde ao filme.
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No caso da banda de absorgio em 3350 cm™, ainda ndio existe uma atribuigio
definitiva. Outros estudos do a-Ge(N):H, realizados usando espectroscopia de IR (para
filmes com Cy > 10%), mostram uma banda de absor¢io mais larga em tomo de 3200-
3400 cm™ ou um ombro perto da banda mais intensa centrada em 3200 cm™ * E
importante assinalar que, no caso de filmes de a-Si{N):H, a banda de absor¢iio em
3450 cm™ foi identificada como sendo o modo stretching da ligagio N-H, ’. No
presente trabalho encontrou-se uma correlagdo linear entre as areas integradas das
bandas de absorgdio em 1600 cm™ (NH; bending) e em 3350 em™. Por isso, a banda de
absorgio em 3350 cm™ correspondera ao modo de vibragio N-H, stretching. Na tabela
4.1 resumem-se algumas propriedades das principais bandas de absor¢do de interesse
para o presente estudo.

Retornando a Figura 4.1, observamos que a presenga do nitrogénio na rede de
a-Ge:H induz modificages na forma da banda de Ge-H strefching, ou seja, existe uma
maior sobreposi¢do das bandas bulk-like e surface-like. Esse fendmeno sera estudado
nos paragrafos seguintes. E importante ressaltar que ndo foi observada a banda de
absorgio em 700 cm™ correspondente ao modo de vibragio Ge-N strefching
assimétrico® em nenhum dos filmes estudados aqui. A seguir, analisaremos essa

situagio.
TABELA 4.1
Modo de vibragio Posicio do pico Modo de vibracio Posigio do pico
(cm™) (cm™)
Ge-H wagging 570 N-H wagging 1100
Ge-H; bending 825 N-H; bending 1600
({tesoura)
Ge-H stretching 1870 N-H stretching 3250
(tipo volume)
Ge-H stretching 1970 N-H, stretching 3350
(tipo superficie)
Ge-N stretching 700
assimétrico

Tabela 4.1: Bandas de absorgdo observadas em filmes finos de a-Ge(N):H
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4.3 Incorporagioe do nitrogénio na rede de a-Ge:H

As duas séries de filmes de a-Ge(N):H crescidas usando NH; e N; podem ser
comparadas, uma vez que ambas as séries foram preparadas sob idénticas condigdes de
deposigdo, sendo que a uUnica diferenga foi 0 uso de diferentes fontes (gases) de
atomos de nitrogénio. A concentragio de nitrogénio incorporado nas ligas de a-
Ge(N)H foi determinada por Nuclear Reaction Analysis (NRA)’. Na Figura 3.20, tém-
se representadas a concentragdo de nitrogénio em fungdo das pressdes parciais de
nitrogénio (Py;) e de amdnia (Pyys) para as duas séries de filmes depositados em um
sistema rf-sputtering. Como era de se esperar, um incremento das pressées parciais na
cdmara de deposigdo implica em um aumento do contetido de nitrogénio nos filmes. A
relagfio linear entre Py;, como também Pyys, indica que a concentra¢dio de nitrogénio
no filme ¢ limitada pela disponibilidade do gas molecular. Para pressdes muito maiores
que as utilizadas no presente trabalho, no caso de filmes de a-GeN', essa relagdio deixa
de ser linear, E importante assinalar que, para valores idénticos de Py, e de Py, a
concentragdo de nitrogénio é aproximadamente duas vezes maior quando ¢ utilizado
NHj;. Isso em parte devido a uma maior dissociagdo do NH; com relacido ao N, dado
que, para dissociar os radicais NH ¢ NH; da molécula de NH;, precisa-se de menor

"5 que para dissociar a molécula de N3 (9,8 eV) ™.

energia (em torno de 3,8 - 4 eV)

Um aspecto importante da presenga de nitrogénio na rede de a-Ge:H é o da
coordenacdo do nitrogénio. Existem diversas configuragdes através da qual o N
poderia incorporar-se na rede de a-Ge:H, como por exemplo: i) nitrogénio
trigonalmente coordenado ligado a trés atomos de Ge separados angularmente em 120°
(grupo Ge3N), #i) nitrogénio trigonalmente coordenado ligado a um ou dois dtomos de
hidrogénio (grupos NH e NHy) e iii) nitrogénio coordenado tetraedricamente (N4™ -
configuragdo dopante). Desta tltima configuracdo, a fragdo de nitrogénio ligado
tetraedricamente € sabido ser extremamente pequena (<0.01Cy)". Consegiientemente,
somente serdo considerados os efeitos produzidos pelo nitrogénio trigonalmente
coordenado tanto ligado quanto néo ligado ao hidrogénio.

Num trabalho anterior do grupo de Pesquisas Fotovoltaicas foi observada e
quantificada a banda de absorgio correspondendo ao modo vibracional stretching
assimétrico do grupo Ge:;:N (ou esqueleto Ge;N) nas ligas ndo hidrogenadas de a-GeN
crescidas sob condigdes de deposigdo similares as relativas ao presente trabalho™. Essa
banda é facilmente observada nos espectros infravermelho em torno de 700 cm™ a
partir de concentragdes de nitrogénio de ~1,1 af .% . No presente estudo do a-
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Ge(N):H', no entanto, nio foram observados sinais de absorgdc em torno dessa
freqiiéncia de vibragZo nos espectros de infravermelho para conteudos de nitrogénio de
até ~ 6 at. %. A auséncia de sinais de absorgdo em torno de 700 cm™ nos leva a
concluir que o nitrogénio trigonalmente coordenado presente nas amostras se
incorpora preferencialmente na forma de radicais NH ¢ NH,.

4.4 Mudancas estruturais do a-Ge-H induzidas pelo nitrogénio: freqiiéncias de
vibraciio do dipolo Ge-H.

As mudangas estruturais na rede do a-Ge-H induzidas por pequenas
quantidades de nitrogénio (2 ar. %6<Cy<6 at.%) séo estudadas nesta se¢do. Na Tabela
4.2 se resume algumas propriedades opticas. Note-se que: i} o gap Optico Ey nfio
varia na série de filmes, o que indica que as ligagGes Ge-Ge ainda dominam o topo da
banda de valéncia, em concordéncia com a previsdo tedrica'’, ii) a energia de Urbach
Ey (vide Figura 3.17) e a densidade de defeitos Np independem do tipo de gas
precursor do atomo de N.

TABELA 4.2
filme Pressio Cx Cu Eo4 Eo Np
n’ fonte de N (mbar) (2']3) (at.%) | (at%) (V) (meV) (cm™)
1 intrinseco - - - 5.2 1.19 65 6x10"7
2 NH, 2.1x10* | 1.1x10" | 23 5.2 1.18 155 4.5x10"
3 NH, 2.6x10* | 1.5x107 [ 3.2 5.4 1.19 153 5x10'
4 NH, 54x10* | 2710 | 5.6 5.5 1.22 137 2.3x10"
5 N, 3.2x10"% | 7.2x10° 1 15 5.7 1.16 147 5.7x10"
6 N, 4x10* | 93x10° | 2.0 5.1 1.18 158 6.6x10"
7 N, 8x10* | 2x10* 4.2 4.9 1.19 148 4x10"

Tabela 4.2: Caracteristicas Opticas dos filmes de a-Ge(N):H. Os simbolos correspondem a: [N]-
concentragdo de N obtido através da reagio nuclear, '“N(d, p)'°N; Cx- porcentagem de N na rede; Eqs-
energia do féton incidente no filme correspondendo a um coeficiente de absorgdo de 10% cm™; Eo-
energia ou pardmetro de Urbach e Np~ densidade de defeitos.

Através da anélise dos espectros IR, observam-se mudancgas no formato da
banda de absor¢io do Ge-H strefching com o aumento da concentragio de nitrogénio
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{ver Figura 4.1). A Figura 4.3 mostra uma vista ampliada das trés curvas da banda Ge-
H stretching correspondentes aos espectros da Figura 4.1, Uma anélise mais refinada
dos efeitos desta banda induzidos pelo nitrogénio consiste em deconvoluir a banda
stretching em suas componentes: bulk-like e surface-like. Para isto a banda stretching
¢ ajustada com duas gaussianas. O resultado do ajuste para diversas amostras
intrinsecas, crescidas sob as mesmas condigGes de deposi¢do, mostra que a
componente stretching bulk-like (osp) ¢ centrada em torno de 1870 cm™ com uma
largura a meia altura (FWHM) de aproximadamente 64 cm™ (Amsg), sendo o valor do
pico e do FWHM da componente stretching surface-like oss ~ 1970 em™ e Awgg~ 116
em’, respectivamente.

Ge-H (bulk-like) E

Coeficiente de Absorgdo (unid. arb.)

(2)

a-Ge:H Ge-H (surface-like)

T L \/

1800 1900 2000 2100

Numero de Onda (cm‘])

Figure 4.3: Bandas streiching correspondentes ao filme intrinseco de a-Ge:H (a) e da liga de a-
Ge(N):H crescidas usando N (b) € NH; (¢).
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Aplicou-se o mesmo procedimento para a deconvolugio da banda stretching
dos filmes de a-Ge(N):H, onde foi assumida fixa a largura da banda stretching bulk-
like (Aosg~ 64 em™). Esse critério foi adotado considerando-se que os dipolos Ge-H
encontram-se em ambientes similares do bulk e que estdio suficientemente dispersados
na rede devido ao baixo teor de hidrogénio das amostras (~6 at.%). Podemos destacar
da Figura 4.3, como resultado da deconvolugio, as seguintes caracteristicas: i) no que
se refere ao filme intrinseco de a-Ge:H, a intensidade (ou éarea integrada) da
componente bulk-like ¢ maior que a intensidade da componente surface-like, o
contrario ocorrendo para os filmes de a-Ge(N):H, /i) o FWHM da componente
streiching surface-like diminui com o aumento da concentra¢do de nitrogénio e #ii) o
pico da componente surface-like sofre deslocamentos para menores energias com o
incremento da concentragdo do nitrogénio.

ryl
r & A0 L T T LIRMANR SRANS N S It |

A B N
A o.. O W,
Ol A amostra
- 1950 |- (surface-like Ge-H) .o i
.g | '-.... J
— 4
£
o i vibragiio stretching |
% 3 do dipolo Ge-H i
o
= 1900 |- -
g -
4 !
(bulk-like Ge-H} ] 1
A ---é ...... .......--.O .......
C
1850 NI PR " : FEEPEENEPEP
0 7/ ] 10

Concentragdo de Nitrogémo (at. %)

Figura 4.4: Freqiiéncias de vibragio do modo Ge-H stretching, bulk-like e surface-like, versus
concentragio de nitrogénio. Pode-se observar deslocamentos para menores energias da freqiéncia do
modo Ge-H stretching surface-like com o acréscimo de nitrogénio.
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A Figura 4.4 mostra as posi¢des dos picos das componentes bulk-like e
surface-like da banda de absorg¢io Ge-H stretching em fungio da concentragio de
nitrogénio. Pode-se observar nessa figura que a posi¢cio do pico da banda bulk-like
permanece inalterada na faixa considerada de quantidade de nitrogénio'® (Um ligeiro
aumento da freqiéncia € observada para o filme com maior concentragio de
nitrogénio). Por outro lado, a posi¢do do pico da banda surface-like sofreu um
deslocamento para menores freqiiéncias conforme se aumentou o teor de nitrogénio.
Note-se, adicionalmente, que os efeitos na vibragio Ge-H stretching induzidos pelo
nitrogénio ndo dependem se N; ou NH; é utilizado como gas precursor dos dtomos de
nitrogénio.

A Figura 4.5 mostra o parimetro de microestrutura M '°, definido como a
razao entre as areas integradas das duas contribui¢bes do modo stretching (equago
4.1), em fungdo da concentragio de nitrogénio.

Asurface
M= , 4.1
(Abulk +Asurj’ace) @b
0.8 [t ey —
[ W NH,
07f R o ééﬁﬁ
’Tg : intrinseca é‘%
< | -
2" A
SR
il ] s
= 04l A (}%
03l 0 +F— AOil —_— 11 A 1;0

Concentragdo de Nitrogénio (at. %)

Figura 4.5: Pardmetro de Microestrutura versus Concentracio de Nitrogénio. A linha tracejada ¢ um
guia para os olhos.
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onde M indica a fragio de atomos de hidrogénio que encontram-se ligados nas
superficies internas de grandes cavidades.

A Figura 4.5 mostra a evolugdo de M conforme se aumenta o contefido de
nitrogénio. Pode-se observar que existe um aumento significativo de M na regido de
concentragBes de nitrogénio maiores que 0.1 af %. Esse comportamento indica
mudangas na estrutura e/ou na hidrogenacio dos filmes

4.4.1 Constéincia da freqiiéncia Ge-H stretching bulk-like com o acréscimo de Cy

Este fato, mostrado na Figura 4.4, indica que o dipolo Ge-H vibra num
ambiente que ndo sofre mudangas locais com a inclusfio de nitrogénio na rede de a-
Ge:H. No caso da vibragdo Si-H stretching, foi encontrado que a freqiiéncia
correspondente depende da electronegatividade dos atomos vizinhos em torno do
dipolo®. Foi observado no a-Si(N):H, relativamente ao a-Si:H, que o nitrogénio &
responsével por um deslocamento da freqiiéncia para maiores energias (~100 cm™) da
vibragdo Si-H stretching bulk-like*, isto devido & maior electronegatividade do N em
relagiio ao Si. Este deslocamento da fregiiéncia comega a ser significativa no a-Si(N):H
a partir de Cx>2.5 at.%. No presente estudo'®, no entanto, tais deslocamentos
induzidos da frequéncia de vibragiio Ge-H stretching bulk-like ndo foram observados,
mesmo para as amostras com conteudo de nitrogénio tdo grande como ~ 6 af. % (vide
Figura 4.4).

Esse fato pode ser interpretado considerando a evidéncia experimental
adicional: a banda de absorgiio em torno de 700 cm™, correspondendo a vibragdo
stretching assimétrico do grupo NGe;, ndo foi detectada nos espectros infravermelho
mesmo para amostras com Cy ~ 6 at.%. Em contraste, tal banda de absorgio €
facilmente observada nos espectros IR de amostras ndo hidrogenadas de a-GeN a
partir de concentragBes de nitrogénio de 1 at.%. Isto indica claramente que, para as
presentes condigdes de deposi¢do, o hidrogénio impede a ligagio do N a trés atomos
vizinhos de Ge. Em outras palavras, quase todo o nitrogénio incorporado, como
detectado por IR, contém pelo menos um hidrogénio ligado. A ligagio preferencial do
hidrogénio ao nitrogénio’’ significa que o miimero possivel de ligagdes Ge-N por
atomo de nitrogénio na rede ¢ reduzida quando comparado ao caso ndo hidrogenado
a-Ge(N). Adicionalmente, foi proposto que as espécies NH e NH; podem atuar como
terminadoras das ligages pendentes interrompendo a conectividade da rede. A
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incorporagdo de NH e NH, poderia ser responsavel pela formagdo adicional de

cavidades no material. Este assunto sera discutido na proxima segéo.

4.4.2 Deslocamento da freqiiéncia, aumento da drea integrada e estreitamento da
componente surface-like da vibracio Ge-H stretching.

Nos filmes de a-Ge(N):H, os dipolos Ge-H ocorrem em vacéancias de Ge ou nas
superficies internas de cavidades maiores, a distribuigio de tamanhos destas cavidades
dependem das condi¢Ges de deposiciio. Estes ambientes diferentes afetam a freqiiéncia
de ressondncia da vibrag@io dipolar. O campo elétrico de um dipolo dentro de uma
cavidade induz um campo de depolarizacio (denominada de reagfio, Ep) o qual
enfraquece a forga restauradora do dipolo®. Geralmente os modelos consideram a
presenga do dipolo dentro de uma cawvidade 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 ec. » 16, em cujo centro encontra-se um dipolo de momento
dipolar n. Para calcular o campo depolarizante deve-se conhecer o potencial devido ao
dipolo e 2 interagdo do dipolo com o dielétrico circundante. O potencial dentro e fora
da cavidade pode ser determinado a partir da equagio de Laplace®'. Devido a simetria
na direcdo do eixo z (diregdo do vetor ), as solugdes de Laplace sfo dadas na
seguinte forma;

= B
¢, = Z[A,,r" + r,,L)P,,(cose), >R (4.2.9)

& D
¢, =Z[C,,r" + r,,L)P,,(cosé’), r<R (4.2b)

n=0
As condigdes de contorno para a determinag3o dos coeficientes 4,, B,, C, e D, sdo:

i) (¢1),ﬁm =0

ii) (¢1),:R :(%)M

&7
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Figura 4.6: Dipolo dentro de uma cavidade esférica.

Logo, o campo elétrico do meio sobre o dipolo sera dado por’":

1 2(g-1)
= o ———— 4.3
RORP 2¢+1 *3)

Observa-se que o campo de reagdo depende da constante dielétrica do meio e do
tamanho da cavidade, ou seja, o campo depolarizante diminui para cavidades maiores.
Maiores informagdes sobre a determinagdo do campo de reagio podem ser
encontradas na ref.21.

A maior diferenga da freqiiéncia ocorre entre os casos limites nos quais ©
dipolo Ge-H encontra-se dentro de uma vacancia de Ge (R~2.44 A) e na superficie de

uma grande cavidade (R—0). 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 freqiiéncias considerando um dipolo dentro de uma
cavidade de raio R dada por’:

e’ g-1
0o—-0, =Ao= 4.4
’ 2me’R’o, 2¢ +1 (“-4)

Aqui e* representa a carga dindmica do dipolo, 7 ¢ a massa do atomo de hidrogénio ¢
@y ¢ a freqiiéncia de ressondncia do dipolo nfo perturbado localizado na superficie de
uma cavidade de R—o. Por meio da relagio (4.4) pode-se determinar o valor de e*
usando o valor conhecido de oy~ 1970 cm’™ que ¢ atribuido a freqiiéncia de vibragéo
stretching surface-like do dipolo Ge-H. O deslocamento maximo Aa~100 cm™ a ser
considerado corresponde aquele do filme intrinseco, ou seja, & separagdo entre 0s picos
das bandas surface-like (@ ~ 1970 cm™) e bulk-like (wsg ~ 1870 cm™). Estes valores
experimentais correspondem a uma cavidade de tamanho de uma vacéincia de Ge (raio
covalente: Ry ~ 2.44 A)*. O valor encontrado de e* foi de 0.206e, onde e ¢ a carga do
elétron. Este valor é razoavelmente proximo aquele obtido para a carga efetiva do
dipolo Si-H?. Contudo, deve-se mencionar que o comprimento da ligagdo Ge-H (Rgon
~ 1.527A) é comparivel ao comprimento da ligagio Ge-Ge, as cavidades podem ter
outras formas além da esférica, e além disso ¢ incorreto considerar o dipolo localizado
no centro da cavidade®. Este modelo simples nio representa corretamente a situago
fisica real. Nio obstante, as tendéncias sio preditas corretamente'*?*,

O resultado experimental da Figura 4.3 mostra um incremento da intensidade
da componente surface-like da banda de absor¢do Ge-H strefching para as amostras
nitrogenadas. Adicionalmente, ¢ importante mencionar a diminui¢éo da largura a meia
altura da banda stretching surface-like (Awss) com o aumento da concentragio de
nitrogénio, como pode-se notar da Figura 4.7. Com o acréscimo do conteudo de
nitrogénio, observa-se simultaneamente um estreitamento de Aaxs ¢ o deslocamento da
freqiiéncia do Ge-H stretching surface-like para menores energias (Vide Figura 4.7).
Aaxs decresce até o valor de aproximadamente 62 cm™, valor correspondente 4 largura
a meia altura da banda strefching do tipo bulk-like (Awss). Uma possivel interpretagdo
desses fatos inclui a diminui¢dio do raio médio da cavidade onde se encontra o dipolo
Ge-H, conforme se aumenta a quantidade de nitrogénio. O menor volume da cavidade
corresponde dquele de uma vacincia de Ge.
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Figura 4.7: Largura a Meia Altura da banda Ge-H stretching surface-like (Addss) versus
Concentracio de Nitrogénio

Uma possivel explicagio dos efeitos observados, tanto do deslocamento da
freqiiéncia como o estreitamento do FWHM da componente surface-like, pode ser
dada considerando os dados experimentais j& mencionados na se¢io 4.3, na qual
concluiu-se que o nitrogénio se incorpora na rede preferencialmente na forma de
radicais NH e NH;. Devido ao numero de coordenacgfio baixo, espera-se que essas
especies relaxem parte da energia elastica da rede tensionada de a-Ge. Os fragmentos
N-H (NH;) ligados & superficie em crescimento possuem somente uma (nenhuma)
ligagio pendente disponivel para receber atomos de Ge que incide na superficie.
Portanto, devido & perda de conectividade da rede em torno destes fragmentos, espera-
se que esses radicais estejam em sitios favoraveis para a formag3io de cavidades de
pequeno volume. Em conseqliéncia, um aumento da densidade de cavidades de
pequeno tamanho é acompanhado pela relaxacéo da rede de a-Ge produzida pelas
espécies NH e NH,. Com o acréscimo do conteido de nitrogénio, a distribuigdo total
do volume das cavidades se deslocaria para menores volumes, tornando-se mais
estreita. Os dipolos Ge-H que est3o nas superficies dessas cavidades vibram a menores
freqiiéncias devido ao incremento do campo depolarizante. Esse incremento pode ser

resultado de uma reducgo do tamanho da cavidade'®*.
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E interessante destacar neste ponto que estes efeitos estruturais tem correlagio -
com a freqiiéncia do modo de vibragdo Ge-H wagging. A Figura 4.8 compara duas
curvas do IR relativas a banda de absor¢do do Ge-H wagging: uma correspondente ao
filme intrinseco de a-Ge:H (tridngulos vazios) e outro a liga de a-Ge(N)H (quadrados
preenchidos) com uma concentragdoc de N de ~ 6 ar%. As principais caracteristicas
observadas nessa figura sdo: i) as areas integradas das duas curvas experimentais sio
aproximadamente as mesmas, 0 que implica que as concentragées de hidrogénio ligado
ao germénio nesses filmes sdo similares. 7i) pode-se observar, no caso do filme
intrinseco, que a banda tem a forma de uma gaussiana assimétrica alargada na regido
de maiores freqiiéncias e poderia ser representada, similarmente ao caso da banda
strefching, como a soma de duas contribui¢des, /i) com o acréscimo do conteido de
nitrogénio, a banda wagging torna-se mais simétrica.

1500|'ll[l‘ll|lll"|1’|l||1l1’l

] Ge-H wagging 7
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Figure 4.8: Bandas do modo wagging da ligacio Ge-H correspondente ao filme intrinseco a-Ge:H
(tridingulos vazios) ¢ da liga de a-Ge(N):H crescida usando NH;z ¢ com um teor de N de ~6 at.%
{quadrados preenchidos). As linhas tracgjadas sfio as componentes relativas 4 banda do filme
intrinseco.
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Uma analise similar ao caso da banda Ge-H strefching pode ser feita para a
banda Ge-H wagging. Para isso, a banda wagging (relativa a varios filmes intrinsecos)
foi deconvoluida em duas componentes gaussianas parcialmente superpostas. Essas
componentes estio centradas em ~ 550 cm™ e em ~ 600 cm™ (Vide Figura 4.8). A
observagiio mais importante da Figura 4.8 é que a assimetria da banda wagging (no
caso dos filmes intrinsecos) diminui nos espectros IR das ligas de a-Ge{N):H a medida
que se aumenta a concentra¢io de nitrogénio, uma consegiiéncia do deslocamento da
freqiiéncia 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 0 FWHM (64 cm™) e a posigio do pico (550 cm™)
da componente menos energética. Se a componente de maior freqtiéncia € identificada
como a contribuigiio surface-like da banda Ge-H wagging, as mudangas detectadas na
sua forma e posi¢fio qualitativamente sfio similares dquelas observadas na componente
surface-like do modo de vibragio Ge-H stretching . O maior deslocamento
observado da posigéio do pico da componente surface-like da banda wagging foi de 25
cm™. Este deslocamento é menor em relagdio ao deslocamento observado da banda
stretching. Isto pode estar relacionado ao fato de que os efeitos do campo
depolarizante sfio menores em forgas angulares (associado 4 freqliéncia do modo

wagging) que em forgas centrais (associado ao modo sireiching) da ligagiio Ge-H.

4.5 Consideragdes Finais

No presente capitulo foram discutidas varias informacgdes relativas as
propriedades estruturais de duas séries de filmes de ligas de a~-Ge(N):H crescidas num
sistema rf-sputtering, usando duas fontes gasosas: N> e NHi. Entre os principais
assuntos explorados pode-se destacar:

i) uma analise cuidadosa dos espectros de absor¢fio no IR confirmou a existéncia
da ligacdo NH, e permitiu a identificagio do modo de vibragao N-H, strefching em ~
3350 cm™.

ii) especificamente relacionado a incorporagdo do nitrogénio nos filmes, este €
preferencialmente incorporado na forma de radicais NH e NH;. Esses radicais induzem
a formagio de cavidades, principalmente para conteldos de nitrogénio menores que
1,5x10%" em™ (< 3.5 at. %).

iii) um efeito interessante observado foi a perda da assimetria da banda de
absor¢iio Ge-H wagging com o aumento de nitrogénio. Esta banda de absorc¢fio pode
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ser deconvoluida em duas componentes os quais associamos, similarmente ao caso da
vibrag#o strefching, aos modos de vibragdo: bulk-like e surface-like.

iv) um outro efeito original interessante observado é o deslocamento da
freqii€ncia para menores energias da banda Ge-H strefching surface-like. Também ¢
observada, simultaneamente, a diminui¢io da largura a meia altura da mesma banda.
Estes fatos séo explicados como sendo devidos & diminui¢io do volume medio das

cavidades.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta tese foram apresentados e discutidos, em primeiro lugar, resultados
sobre propriedades estruturais e optoeletrénicas de filmes dopados de a-Ge:H, usando
impurezas de P e As (fontes solidas) e N (NH;- fonte gasosa). Em segundo lugar
foram estudadas as mudangas estruturais no a-Ge:H induzidas pelo N. As amostras em
ambos casos foram crescidas mediante a técnica rf-sputtering.

No que se refere & dopagem ftipo-n do a-Ge:H, os principais assuntos a se
destacar sdo:

i) Através dos resultados das medidas de condutividade dc, conclui-se que, usando
fontes solidas de P e As na camara de deposicdo, 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 periddica, afirma-se que o P (As) ligado na forma tetraédrica (ocupando
um sttio substitucional) é responsavel pelas mudancas de ogy € E..

if) Através das medidas de condutividade no escuro na faixa de temperaturas
consideradas temos que, para os materiais intrinsecos e ligeiramente dopados, ha
essencialmente dominio da condugio através de estados estendidos. Para os filmes
dopados com concentragdo relativa Np/Nge> 5x10% e Nu/Ng> 4x107
respectivamente, a condugiio é por estados estendidos a altas temperaturas. Ha
condugdo por hopping em baixas temperaturas, o efeito sendo predominante a
temperaturas muito baixas.

iii) Das trés impurezas, o dopante menos eficaz € o arsénio. Isto pode ser devido a que
o nivel doador do arsénio seja mais profundo em relago ao nivel doador do P e N. A
dopagem do a-Ge:H com N é um pouco mais eficiente quando o N; € usado.

iv) Os presentes resultados da dopagem estio em concordincia qualitativa com o
modelo de dopagem proposto por Street.

v) A incorporagio das impurezas de P e As nfio é atribuida somente ao sputfering
fisico dos atvos de P e As. Esta poderia ter outras origens como a remogéo quimica.
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vi} A largura do gap e a hidrogenagdo dos filmes dopados ndio sdio afetadas para
concentragdes de impurezas menores que 1%.

Como perspectivas para um trabatho futuro, propomos a realiza¢iio de medidas
de condutividade em baixas temperaturas para a determinagio dos mecanismos de
condugdo. Para determinar se a maior incorporagio de P e As em relagéo ao esperado
nos filmes tem sua origem no sputfering quimico, seria necessaria a elaboragdo de
filmes dopados, onde a pressio parcial de hidrogénio seria o Unico parmetro de
deposigéo a ser variado.

No que se refere as ligas de a-Ge(N):H, os principais assuntos a se destacar
$40:

i) A largura do gap e a concentragdo de hidrogénio ligado ao germéanio nfo foram
afetadas pela presenga do nitrogénio.

ii) O pardmetro de Urbach, a densidade de defeitos, a densidade de dipclos N-H (vide
Fig. 3.17) e o deslocamento da freqiiéncia da vibracio Ge-H strefching surface-like
mdependem da natureza do gas precursor de N utilizado.

iii) Através da analise dos espectros IR, a banda de absor¢io centrada em ~ 3350 cm™
foi atribuida ao modo de vibragdo N-H; stretching.

iv} O nitrogénio é preferencialmente incorporado na forma de radicais NH e NH,. E
sugerido que esses radicais induzem a formagdo de cavidades.

v) A banda de absorgiio Ge-H wagging pode ser decomposta em duas componentes
associadas, similarmente ao caso da vibragio strefching, aos modos de vibragio: bulk-
like e surface-like do dipolo Ge-H.

vi) O deslocamento da freqiiéncia para menores energias e o estreitamento da largura a
meia altura da banda Ge-H stretching surface-like podem ser devidos & diminui¢fio do
volume meédio das cavidades.

Uma proposta para um trabalho futuro seria a realizagio de medidas de
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) para a determinagéo da densidade ¢
tamanho relativo das cavidades.
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