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Resumo

Nesta tese apresentamos um estudo da dependéncia da fotocondutividade, Ipc, com a temperatu-
ra, T, em filmes finos de a-Ge:H intrinsecos e dopados tipo p, com gilio e tipo n, com arsénio, cresci-
das por rf-sputtering no Laboratério de Pesquisas Fotovoltdicas do IFGW/Unicamp. Foram realizados
quatro tipos de medidas nas amostras: (i) Ipc em funcdo da frequéncia de iluminagdo, para diferentes
temperaturas, (ii) Ipc em funcdo da energia do féton, para diferentes T, (iii) Ipc em funcdo de T, para
energia de féton fixa, e (iv) Ipc em fungdo da intensidade de iluminagao, para diferentes T. A partir das
medidas de fotocondutividade espectral observamos a diminui¢do da energia de Urbach, Ej, com a di-
minuicdo de T em uma amostra de a-Ge:H intrinseca, consistentemente com resultados de medidas de
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), evidenciando a presenca de duas contribuicdes
para E, a primeira da desordem estdtica, ou topoldgica do material e a segunda da desordem térmica,
que se acentua com o aumento de T. Em medidas de Ipc em fun¢do de T, observamos a presenca de 3
regides distintas: (I) para T < 40K, em todas as séries de amostras analisadas Ipc € muito pouco ativada
com T, com energias de ativacdo menores do que 1.5 meV, o que é compativel com um mecanismo de
transporte por hopping entre estados localizados das caudas de banda proximos em distancia (NNH,
nearest-neighbour hopping); (II) para 150K < T < 260K, todas as amostras analisadas apresentam um
comportamento ativado de Ipc com T, com energias de ativacdo entre 102 - 167 meV, compativeis tan-
to com um mecanismo de transporte do tipo hopping entre estados localizados das caudas de banda me-
nos profundos dentro do pseudo-gap do material, como com transporte por estados estendidos proxi-
mos das bordas das bandas; e (III) para T > 260K, observamos a presenca de thermal quenching, TQ,
da fotocondutividade na amostra intrinseca, em todas as amostras da série dopada com As e nas amos-
tras mais levemente dopadas com Ga. Nas demais amostras da série de Ga, o TQ é bem menos eviden-
te, com a presencga de ombros, ou platos, em lugar de uma queda da fotocondutividade com o aumento
de T. Tanto a posi¢do da temperatura de inicio de TQ, como sua intensidade variam com a dopagem.
Em medidas de Ipc em funcio do fluxo de fétons, para diferentes T, observamos um comportamento do
tipo Ipc o< F¥. Em todas as amostras observamos a presenga de um Yy, correspondente a um Ty, cujos
valores variam com a dopagem. De modo geral, Ymim € T $40 maximos em amostras compensadas e
decrescem a medida em que a energia de Fermi se desloca desde o meio do pseudo-gap em direcdo as
bordas das bandas de valéncia (dopagem tipo p) e de condug¢do (dopagem tipo n). Em nossa explicagdao
fenomenoldgica, consideramos que Ymm € T S80 a consequéncia de uma competicdo entre uma mobi-
lidade de deriva (drift) de portadores ativada termicamente, e as variagdes na densidade de centros de

recombinag¢do resultantes da dopagem e da mudanca de temperatura.
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Abstract

In this thesis we present a study of the dependence of the photoconductivity, Ipc, with tempera-

ture, T, in intrinsic and Ga- (p-type) and As- (n-type) doped a-Ge:H thin films, deposited by the rf-sput-
tering technique in the Photovoltaics Research Laboratory of the IFGW/Unicamp. Four types of measu-
rements were realized on samples: (i) Ipc as a function of the illumination frequency, for different tem-
peratures, (ii) Ipc as a function of the photon energy, for different T, (iii) Ipc as a function of T, for fi-
xed photon energy, and (iv) Ipc as a funtion of the illumination intensity, for different T. From the spec-
tral response of the intrinsic a-Ge:H sample, we observed a decrease of the Urbach energy, Ey, with the
decrease of T, consistently with results on EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) mea-
surements, which emphasize the presence of two major contributions to Eo, one from the static, or topo-
logical disorder, and the other from the thermal disorder, which is enhanced with increasing T. From
the measurements of Ipc as a function of T, we noticed the presence of 3 distinct regions: (I) for T <
40K, in all the analyzed samples Ipc is poorly activated with T, with activation energies less than 1.5
meV, which is compatible with a transport mechanism by hopping between nearest neighbours band
tail localized states (NNH, nearest-neighbour hopping); (II) for 150K < T < 260K, all the samples pre-
sent an activated behavior of Ipc with T, with activation energies between 102 - 167 meV, consistently
with either a transport mechanism by hopping between shallow band tail localized states, or a transport
by extended states close to the band edges; and (III) for T > 260K, we observed the presence of thermal
quenching, TQ, of the photoconductivity in the intrinsic sample, in all the As-doped a-Ge:H samples
and in the most lightly Ga-doped a-Ge:H samples. In the remaining Ga-doped samples, TQ is less evi-
dent, instead we noticed the presence of a shoulder, or plateau. Both the TQ onset temperature and its
intensity vary with doping. In measurements of Ipc as a function of the photon flux, for different T, we
observed an Ipc o< F' behavior. In all samples a Y, corresponding to a Tpy, was measured. Both Yin
and Tp, values vary with doping. Generally, Ymin and Tpi, are maxima in compensated samples and de-
crease as the Fermi energy is shifted from midgap either to the valence (p-type doping) or conduction
(n-type doping) band edges. In our phenomenological explanation, we consider Ymin and Tp, as a con-
sequence of the competition between the carriers thermally activated drift mobility, and the variations

in the density of recombination centers, due to doping and temperature changes.
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CAPITULO 1
Introducdo

Os materiais e dispositivos semicondutores constituem um dos campos mais importantes e in-
tensamente estudados atualmente dentro da fisica do estado s6lido. Estes materiais apresentam proprie-
dades interessantes tanto do ponto de vista académico, como tecnoldgico [1]. Nos dltimos vinte anos
tem sido realizada uma pesquisa intensiva sobre a utiliza¢do de semicondutores amorfos, em particular
de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), em células solares, como uma alternativa a utilizagdo de silicio
cristalino. Dentre as vantagens da utilizagdo de silicio amorfo (a-Si) ao invés de sua forma cristalina
(c-Si) estdo: 1) a temperatura de deposicdo dos filmes amorfos, em torno de 200 - 300° C, é bem mais
baixa do que a temperatura utilizada na deposicao de silicio cristalino, em torno de 1800° C; ii) o a-Si
possui um coeficente de absorcdo bem mais alto do que o silicio cristalino, de tal modo que a espessura
dos filmes de a-Si necessdrios para a fabricac@o de células solares (~1 wm), € cerca de 50 vezes menor
do que a espessura de c-Si necessdria. A razdo para esta diferenca no coeficiente de absorc¢do esta na
auséncia de ordem de longo alcance nos semicondutores amorfos, de modo que ha uma quebra das re-
gras de selecdo que regem as transicdes Opticas em semicondutores cristalinos; e iii) as células solares
de a-Si podem ser depositadas em placas de grande area. Por estas razdes espera-se obter uma conside-
ravel reducdo de custo na fabricacdo de células solares a partir de semicondutores amorfos. A principal
desvantagem das células solares fabricadas com a-Si:H € o menor rendimento na conversdo de energia
solar em energia elétrica, em torno de 12%, frente a célula solar de silicio cristalino, em torno de 24%.
Ha portanto, uma relacio custo-beneficio a ser analisada quanto ao material mais pertinente para a utili-
zacdo em tecnologia de células solares como recurso energético alternativo [2]

Atualmente, o a-Si:H € um material eletronico de qualidade controldvel. Baseado no conheci-
mento adquirido sobre a fisica e a quimica de filmes de a-Si:H, uma série de aplicagdes t€m sido desen-
volvidas, tais como células solares PIN (camada tipo p — camada intrinseca — camada tipo n), transisto-
res de filmes finos, dispositivos de imagem, entre outras [3]. Recentemente cresceu o interesse em ligas
de semicondutores amorfos, especialmente porque estes materiais apresentam um potencial importante
em aplicagdes tais como células solares de multicamadas [4] (células TANDEM). Particularmente, as
ligas de a-Si;xGex:H t€m sido objeto de um esforc¢o cientifico considerdvel nos dltimos vinte anos [5].
O que motiva estes estudos € a possibilidade de se obter ligas com bandas de energia proibida que po-

dem variar de 1.1eV a 1.7eV (gap do a-Ge:H e do a-Si:H, respectivamente), através do ajuste da com-
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posicdo da liga. No entanto, observou-se que a obtencdo de filmes de a-Si;.xGey:H de boas qualidades
optoeletronicas apresenta dificuldades considerdveis. Assim, o Grupo de Pesquisas Fotovoltdicas do
IFGW/Unicamp iniciou um estudo sistematico sobre a deposi¢do e as propriedades do a-Ge:H, e recen-
temente t€m sido reportadas a obtencdo de filmes de a-Ge:H de propriedades eletronicas aperfeicoadas
[5-8].

Além de um material de partida de boa qualidade, € fundamental que se tenha um controle sobre
a dopagem destes materiais para viabilizar a fabricagdo de dispositivos optoeletronicos. Neste sentido,
tem-se pesquisado a dopagem tipo n e p em semicondutores amorfos, principalmente em filmes de a-
Si:H utilizando fésforo e boro como dopantes tipo n e p, respectivamente. O Grupo de Pesquisas Foto-
voltaicas do IFGW/Unicamp tem realizado estudos sistemdticos pioneiros em dopagem tipos n € p em
a-Ge:H, visando obter uma maior compreensao sobre o papel das especificidades de cada elemento qui-
mico no processo de dopagem. Nestes estudos foram utilizados como elementos dopantes: boro, alumi-
nio, gélio e indio, 4&tomos da colunas III da tabela periddica; nitrogénio, fésforo, arsénio, antimonio e
bismuto, dtomos da coluna V da tabela periddica [10-21].

Nesta tese de doutorado realizamos medidas de fotocondutividade dependente da temperatura
sobre as amostras de a-Ge:H dopadas com arsénio e gdlio mencionadas acima. O estudo da fotocondu-
tividade possibilita obter uma compreensao melhor sobre os processos de transporte de portadores em
excesso, recombinacdo e a distribuicdo dos defeitos profundos dentro do gap dos semicondutores amor-
fos. Atualmente as aplica¢des conhecidas da fotocondutividade em materiais amorfos incluem detecto-
res de radiacdo, processos de eletrofotografia, amplificadores de luz, interruptores elétricos, entre ou-
tras [22]. Mais especificamente, a fotocondutividade € a base do funcionamento de células solares e ou-
tros conversores fotovoltdicos, a base de semicondutores amorfos. Nos ultimos vinte anos, varios dados
experimentais em a-Si:H tém demonstrado a complexidade da fotocondutividade no estado estaciondrio
neste material, em particular no que se refere a sua dependéncia com a taxa de geracdo de portadores
em excesso e com a temperatura [23-33]. Em geral, observa-se um forte decréscimo da fotocondutivi-
dade para temperaturas acima de 100 K, em amostras de a-Si:H tanto intrinsecas, quanto levemente do-
padas. Este decaimento da fotocondutividade é chamado de thermal quenching, TQ (supressao térmi-
ca), e foi observado em semicondutores cristalinos por Rose, em 1963 [34]. Varios modelos t€ém sido
propostos para explicar o comportamento da fotocondutividade em diferentes temperaturas em a-Si:H
[23-33, 35-38]. A sua interpretacdo € ainda bastante controversa. De nosso conhecimento, este trabalho
€ o primeiro a reportar a existéncia de TQ em a-Ge:H. Scholz et al. [39] reportaram medidas de espec-
troscopia de fotocorrente constante (CPM) em a-Ge:H, realizadas na faixa de temperaturas entre 130K

e 300K. No entanto, neste trabalho nao se focalizou a dependéncia da fotocondutividade com a tempe-
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ratura, ndo tendo sido feita qualquer meng¢do a observacdo de TQ. Enfocou-se, ao invés, a dependéncia
da energia de Urbach (inclinagdo da cauda de absorciao exponencial em semicondutores amorfos, asso-
ciada ao grau de desordem do material) com a temperatura e a possibilidade de se utilizar esta técnica
em baixas temperaturas para determinar a densidade de defeitos em a-Ge:H.

E importante ressaltar a importincia do estudo da dependéncia da fotocondutividade com a po-
sicdo do nivel de Fermi em materiais dopados, pois ele fornece informagdes importantes sobre os pro-
cessos de recombinacdo dos elétrons e buracos, a medida em que o nivel de Fermi se desloca em dire-
¢do as bordas das bandas de valéncia ou de condug¢do. Neste sentido, estudos a temperatura ambiente da
variacdo da fotocondutividade com a dopagem em a-Si:H t€m sido reportados na literatura, especial-
mente em materiais dopados com fosforo e boro [40-42]. No entanto, muito menos trabalho tem sido
feito em amostras de a-Ge:H dopado. Kusian et al. [43], em 1989, mediram o comportamento da foto-
condutividade em filmes de a-Ge:H dopados com boro, depositados pelo método de glow-discharge,
utilizando gds diborano (B,He) como fonte dopante. Marcano et al. [16], em 1994, reportaram estudos
semelhantes em filmes de a-Ge:H dopados com nitrogénio, depositados por rf-sputtering. Em meu pro-
grama de mestrado realizamos estudos sobre medidas de fotocondutividade a temperatura ambiente, em
filmes finos de a-Ge:H dopados com galio e indio, depositados por rf-sputtering, intencionando obter
uma compreensdo melhor destes materiais, como parte do estudo em dopagem tipo p de a-Ge:H [11-
14] do Grupo de Pesquisas Fotovoltdicas, mencionado anteriormente. Foi estudado o comportamento
da fotocondutividade com a variacdo de parametros tais como a intensidade da luz incidente, energia do
féton incidente e posicao do nivel de Fermi em amostras intrinsecas e dopadas com gélio e indio [19].

Dentro deste contexto insere-se esta tese de doutorado, que teve por objetivo principal o estudo
da dependéncia da fotocondutividade com a temperatura em amostras de a-Ge:H intrinsecas e dopadas
com As e Ga, dando continuidade ao estudo realizado sobre os efeitos da dopagem tipo p na fotocondu-
tividade a temperatura ambiente neste mesmo tipo de material.

Esta dissertagdo contém 5 capitulos. No presente capitulo foi apresentado o tema desta tese, jun-
tamente com as motivacdes que levaram a escolha do tema, bem como uma breve revisao bibliogréfica.

No Capitulo 2 serdo apresentados em um primeiro momento os conceitos bdsicos dos materiais
semicondutores amorfos e suas propriedades fundamentais. Em seguida serdo abordados os conceitos
fundamentais em fotocondutividade, mais relevantes para a compreensdo deste trabalho.

No Capitulo 3 serdo apresentados os materiais estudados nesta tese, como foram obtidos e ca-
racterizados. Em seguida serd descrita a abordagem experimental utilizada nas medi¢des de fotocondu-

tividade.
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No Capitulo 4 serdo apresentadas as medidas de fotocondutividade espectral, da fotocorrente
em funcdo da frequéncia do chopper, da temperatura, para energia de f6ton fixa, e em fungdo da inten-
sidade da luz. Os resultados obtidos serdo discutidos e interpretados em seguida e as conclusdes do tra-

balho serdo apresentadas no Capitulo 5.
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CAPITULO 2
Conceitos fundamentais

2.1. Semicondutores amorfos

2.1.1. Topologia dos semicondutores amorfos

A caracteristica principal dos materiais semicondutores cristalinos é a presenca de simetria
translacional, ou seja, a periodicidade do seu arranjo atomico. Esta periodicidade manifesta-se na cons-
tancia do ndmero e da distancia entre os primeiros vizinhos, bem como dos angulos de ligacdo. A sime-
tria translacional da rede cristalina ideal permite predizer muitas das suas propriedades de forma quan-

titativa a partir do conhecimento da célula unitdria do cristal e da natureza quimica dos d&tomos compo-
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Figura 2.1 - Representacdo em 3 dimensdes de uma rede tetraedricamente coordenada cristalina (parte

inferior da figura), em comparacdo com a rede amorfa (parte superior da figura).

nentes, em combinagdo com técnicas computacionais modernas. Em oposicao, a rede amorfa apresenta
pequenas variacOes nos angulos e comprimentos de ligacdo (ver Figura 2.1). A distancia entre os pri-
meiros vizinhos € mantida e o nimero de primeiros vizinhos é semelhante ao da rede cristalina, e por
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isto diz-se que os semicondutores amorfos apresentam uma ordem de curto alcance. No entanto, a pe-
riodicidade € perdida a partir dos segundos vizinhos e hd auséncia de ordem de longo alcance, o que di-
ficulta grandemente uma descricao tedrica [1].

Outro aspecto relevante € o nimero de coordenagdo dos dtomos na rede amorfa em comparagao
ao caso cristalino. Enquanto no dltimo a coordenagdo dos dtomos € fixa, pois a rede impde sua coorde-
nacdo ao atomos introduzidos nela, de modo que a periodicidade do cristal seja mantida, a rede amorfa
pode acomodar dtomos de coordenacdo diferente. O modelo mais frequentemente utilizado para expli-
car o comportamento da rede amorfa é o denominado rede aleatéria continua (continuous random net-
work), proposto por Zachariasen em 1932 [2] para descrever fundamentalmente a estrutura dos vidros.
Neste modelo, a estrutura periddica cristalina € substituida por uma rede aleatéria, onde cada atomo
apresenta um numero especifico de ligacdes com os dtomos vizinhos, de acordo com sua coordenagao.
A rede aleatdria tem a caracteristica de incorporar dtomos de diferentes coordenagdes, mesmo em pe-
quenas concentragdes, em oposicao ao caso cristalino, onde as impurezas sdo geralmente obrigadas a
assumirem a coordenac¢do da rede hospedeira.

Nos semicondutores amorfos hd uma definicdo diferente para defeitos. Na rede cristalina qual-
quer dtomo posicionado fora dos sitios da rede é considerado um defeito, sendo os mais simples: os
atomos que entram em posicao intersticial, vacancias nos sitios da rede ou deslocamentos de dtomos. J&
na rede amorfa, devido a auséncia de ordem de longo alcance, ndo se pode predizer a posi¢do de cada
atomo na rede. Logo, ndo ha sentido em falar em vacéncias ou posicionamento intersticial dos dtomos

neste tipo de material. Entretanto, as variacdes nos angulos e comprimentos das ligacdes dos dtomos da
Defeito de

T
) GV G

L
iy T "-.
749
intersticial
(a) Rede cristalina (b) Rede amorfa

Figura 2.2 — Representagdo dos tipos de defeitos em uma rede cristalina (a) e em uma rede amorfa (b),

ambas de coordenacdo tetraédrica.
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rede amorfa fazem com que a rede fique mais tensionada, enfraquecendo algumas das ligacdes com
maior distor¢do topologica (ligagdes fracas). Eventualmente ha quebra de algumas destas ligagdes fra-
cas para o relaxamento da rede, e surgem as ligacdes pendentes (ver Figura 2.2). Nas redes amorfas, es-
tas ligacdes ndo satisfeitas sdao os defeitos mais elementares, os chamados defeitos de coordenacdo [1].
Os estados de defeitos correspondentes as ligacdes pendentes, ou dangling bonds, podem apre-
sentar diferentes estados de carga (ver Figura 2.3). Caso o estado de defeito permaneca ocupado com
somente um elétron, tem-se um defeito neutro (DO); se estd ocupado com dois elétrons, passa a ser um

defeito negativo (D"); e no caso do estado de defeito desocupado (sem elétrons) tem-se um defeito po-

sitivo (D).
T
@—@—@ D™ (2es)

|
@—®—® D" (menos 1 e7)

Figura 2.3 — Os estados de carga dos defeitos de coordenacio, D°, D" e D*, para uma rede de germanio

amorfo.

O hidrogénio tem um papel fundamental nas propriedades estruturais e optoeletronicas dos se-
micondutores amorfos de coordenagdo tetraédrica. O hidrogénio presente na rede amorfa se liga ao ato-
mo da rede hospedeira, no caso o Ge, e desta maneira remove algumas das ligacdes fracas e passiva al-
gumas das ligacOes pendentes. A ligacdo Ge-H € mais forte do que a ligacdo Ge-Ge, e do que a energia

do estado nao-ligante do sélido, deslocando os antigos estados de defeito profundo para regides abaixo
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da borda da banda de valéncia. Gragas a diminui¢ao de estados de defeitos dentro do pseudo-gap, pos-
sibilita-se a dopagem do material, o que permite a manipulacdo de suas propriedades de transporte e

torna possivel sua aplicacao em dispositivos.

2.1.2. Estrutura eletronica

No material cristalino, a periodicidade da rede permite utilizar o Teorema de Bloch e descrever
os elétrons e os buracos por meio de fungdes de onda estendidas no espaco, com estados quanticos defi-
nidos pelo momento k do cristal. Nos semicondutores amorfos, a desordem topoldgica da rede leva a
uma forte diminuicdo do livre caminho médio dos portadores em comparagdo ao caso cristalino, pas-
sando de cerca de 1000 A, no caso do silicio cristalino, para comprimentos da ordem do espacamento
interatdmico, no primeiro caso. Devido ao forte espalhamento dos portadores com a desordem, a incer-
teza Ak = k e ndo se verifica mais a conservagdao do momento k [1].

Na rede amorfa nio hd periodicidade e ndo h4 sentido falar em momento k. Nao sendo k um
bom nidmero quantico, a estrutura eletronica dos amorfos ndao é mais descrita por uma relacio de dis-
persao E(k), mas pela distribuicdo da densidade de estados em funcdo da energia, N(E). Apesar da au-
séncia de ordem de longo alcance, observa-se ainda a presenca de uma banda de energia de valéncia e
de conducio e de uma banda com uma pequena densidade de estados (pseudo-gap) nos semicondutores
amorfos. Ou seja, a perda da validade do Teorema de Bloch ndo implica na perda da estrutura de ban-
das do material. Esta dltima pode ser explicada a partir das ligagcdes quimicas entre os primeiros vizi-
nhos, isto €, pela ordem de curto alcance. Os gaps originam-se do desdobramento dos estados ligantes e
anti-ligantes do sélido quando os orbitais hibridizados dos d&tomos se ligam covalentemente [3].

No caso dos semicondutores cristalinos, existe uma regido de energia proibida, que separa as
bandas de valéncia e de condugdo. Nos semicondutores amorfos, as distor¢des topoldgicas alargam a
distribui¢@o de estados eletronicos para dentro do gap, criando as regides de caudas nas bandas (ver Fi-
gura 2.4). Estes estados de cauda sdo muito importantes, pois o transporte eletrdnico acontece princi-
palmente nas bordas das bandas, conforme se verd mais adiante neste capitulo. Os defeitos de coorde-
nacdo, isto é, as ligacdes pendentes, introduzem estados eletronicos dentro do pseudo-gap. Estes defei-
tos, por sua vez, também determinam muitas das propriedades eletrdnicas do material, através de seu

papel nos processos de recombinagao.
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o*— estados anti-ligantes E
o — estados ligantes
o' — estados nio-liganies

estados
estendidos

a* Estados

b

A m _____________ o Defeitos Pseudo-gap ESta_dD 5
r Profundos localizados

Estados
. o de Cauda
Atomo orhital AR EINY Estad!:ns
de Ge hibridizado solido estendidos
Log (N(E))

Figura 2.4 - Representagio esquemitica de N(E) no a-Ge. A esquerda est4 representada a configuragio
de ligagdo dos dtomos de Ge, a partir de orbitais moleculares atdmicos hibridizados tipo sp’. A direita
estd representada N(E) em funcdo da energia de um semicondutor amorfo, que inclui a presenca das
bandas de valéncia e de conducdo, das caudas alargadas das bandas e dos defeitos profundos dentro do
pseudo-gap. As linhas tracejadas Ec e Ey sdo as energias correspondentes a borda de mobilidade das
bandas de condugdo e valéncia, respectivamente, que separam os estados estendidos dos estados locali-

zados (gap de mobilidade).

A desordem nos semicondutores amorfos reduz a mobilidade dos portadores, devido aos ja cita-
dos efeitos de espalhamento, e € responsdvel pelo cariter localizado das funcdes de onda de estados
dentro do pseudo-gap (cauda e estados de defeitos profundos). De acordo com o modelo mais aceito
atualmente, proposto por Anderson, os estados localizados sdo aqueles que podem ser descritos por
uma fung¢do do tipo “envelope” exponencial, com um comprimento de localiza¢do espacial menor do
que as dimensdes de um sdélido (ver Figura 2.5). Em oposicdo, os estados estendidos apresentam um

comprimento de localizacdo maior do que as dimensdes do sélido.
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" Envelope
) l

m ﬂ Estado estendido
s W mmn cristal

N P Estado estendido

"“\/" tmum arnorfo

Envelope —s,

Estado localizadn
TS ‘\/-"’ titn arnorfo

>

Posicgio
Figura 2.5 - Representacdo esquematica das funcdes de onda (¢) em fungdo da posi¢do, nos estados es-
tendidos e localizados de um material amorfo, em comparacio aos estados estendidos num material

cristalino.

Os estados estendidos e localizados estdo separados por uma “borda de mobilidade” as energias
Ec e Ey (correspondentes as bordas de mobilidade das bandas de condug¢do e de valéncia, respectiva-
mente). Estas sdo as energias a partir das quais a mobilidade dos portadores € desprezivel a T =0 K [4].

Na regido entre Ec e Ey, correspondentes a estados dentro do pseudo-gap, os estados sdo localizados e

i
NE) Borda de

mﬂhi]iIV

Estados
estendidos

| -
Estados C Energia

localizados
Figura 2.6 - Representacio esquematica da densidade de estados perto da borda da banda de condugio
de um semicondutor amorfo. Estdo representados os estados localizados e estendidos e a borda de mo-
bilidade da banda de conducao.
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na regido restante, ou seja, as bandas de condugdo e de valéncia, os estados sao estendidos (ver Figura

2.6).

2.1.3. Absorcéo Optica
Quando se excita opticamente um semicondutor, os elétrons sofrem transi¢des Opticas, absorven-
do a energia do féton hv. A absorc¢do Optica nos semicondutores amorfos difere dos semicondutores
cristalinos em varios aspectos. Nos semicondutores amorfos, conforme mencionado na se¢do anterior,
k ndo € um bom niimero quéntico. Nas transi¢Oes Opticas ndo hd conservacdo do momento k. Isto im-
plica a quebra de regras de sele¢do para a conservacdo do momento a serem aplicadas quando ocorre
uma transi¢cdo 6ptica. Consequentemente, ndo ha mais distin¢do entre gap direto e indireto, como no
caso de semicondutores cristalinos. Ao invés disto, as transi¢des Opticas ocorrem entre estados cujas
funcdes de onda se sobrepdem no espaco real [1]. Em outras palavras, a absor¢do € uma convolucio de
estados inicial e final relativas as transi¢es Opticas que os portadores sofrem dentro do material.
Em geral, a absorcdo 6ptica nos semicondutores amorfos caracteriza-se pela presenca de trés re-

gides distintas (ver Figura 2.7):

1. Regiao de altas energias- Envolve transicdes Opticas entre os estados estendidos das bandas de
condugdo e de valéncia (transi¢des banda-banda). Esta regido também € chamada de absor¢do intrin-
seca e o coeficiente de absorcdo o é tipicamente Z10* cm™. O valor da energia correspondente a
o = 10" em™ é chamado Eg,, utilizado comumente para designar o gap 6ptico em semicondutores

amorfos.

2. Regiao de energias intermediarias - Envolve transi¢cdes entre estados localizados das caudas de
banda e estados estendidos das bandas (e vice-versa). Aqui o apresenta uma dependéncia exponencial
com a energia do féton, do tipo o = o exp(hv/ Ep). Numa escala logaritmica, tem-se uma reta, cujo
coeficiente angular € inversamente proporcional ao parametro Ej, que é denominado de energia de Ur-
bach. E estd associado ao grau de desordem do material. Quanto maior a desordem, maior o alarga-
mento da distribui¢c@o de estados eletronicos dentro do gap. Consequentemente, o coeficiente angular é

menor, e a energia de Urbach € maior .

3. Regiao de baixas energias- Também chamada de absorcao sub-gap, esta regido estd associada as

transicdes entre estados localizados dos defeitos profundos e os estados estendidos das bandas de con-
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ducdo ou de valéncia. A partir dela pode-se obter informacdes sobre a densidade de estados de defeitos

profundos do material.

5

10 2 T T T T T T T 7 T 3
L -
{; - a=o .exp(hv/E ) — .
3
= F E
3 N N
10° — / =
- / -
/ ! |
B / E, Energia| =1
/ 1

10! D S S | EU B

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Energia do féton (eV)

Figura 2.7 - Coeficiente de absor¢cdo oo de uma amostra de a-Ge:H em funcdo da energia do f6ton inci-
dente, a temperatura ambiente. Em destaque temos uma visdo esquemadtica das transi¢des Opticas cor-
respondentes. A seta azul indica as transicdes banda-banda, as setas verdes indicam as transi¢des ban-

da-cauda ou cauda-banda e as setas vermelhas indicam as transi¢cdes banda-defeito ou defeito-banda.
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Existe uma certa dificuldade em se definir o valor do gap 6ptico de um semicondutor amorfo,
pois nestes materiais existem estados dentro do que seria a banda de energia proibida de um semicon-
dutor cristalino, conforme mencionado na se¢do 2.1.2. Além disso, as bordas abruptas das bandas de
valéncia e de conducdo do caso cristalino sdo substituidas aqui pelas caudas de bandas, dificultando a
defini¢do de uma energia a partir da qual tem-se o “gap” do material. Portanto, a adoc¢io da energia Eoa,
para a qual o= 10*cm™, como sendo o “gap™ é na verdade uma aproximagao.

A absor¢do Optica apresenta uma dependéncia com a temperatura. Para a maioria dos semicondu-
tores cristalinos (tais como Si, Ge, InP e GaAs, entre outros), o gap 6ptico diminui a medida em que se
aumenta a temperatura [S]. O mesmo tipo de comportamento foi observado no a-Si:H [6]. Portanto,
mantendo-se a energia de foton fixa e aumentando-se a temperatura, a densidade de estados envolvida
nas transicoes Opticas serd maior, bem como a absor¢do, ja que esta € proporcional a quantidade de es-

tados iniciais e finais disponiveis para a transi¢ao em questdo, conforme mencionado anteriormente.

2.1.4. Propriedades de transporte

Um dos conceitos fundamentais no estudo de semicondutores amorfos € a distin¢do entre esta-
dos eletronicos estendidos e localizados. Grande parte das medidas experimentais relativas a distribui-
cdo dos estados localizados baseia-se no fato de que a temperatura zero os portadores em estados esten-
didos participam do fendmeno de condugdo, ao contrario dos portadores em estados localizados [1]. O
processo de conducdo elétrica €, na verdade, bastante complexo. A condutividade é a quantidade ma-
croscopica que representa um comportamento médio dos portadores, a medida em que estes se movi-
mentam dentro do material. O cédlculo da condutividade envolve, portanto, a taxa de transferéncia dos
portadores, o espalhamento e armadilhamento dos mesmos, além da distribui¢do de estados caracteristi-
ca do material. Este comportamento médio € de dificil cdlculo nos semicondutores amorfos.

A condutividade de um semicondutor amorfo € o produto das densidades n e p de elétrons e bu-
racos com carga e em equilibrio nas bandas de condugdo e valéncia, respectivamente, e das mobilida-
des W, () de elétrons (buracos) na banda de condug@o (valéncia):

o = e (nl, + pYp) 2.1

Considerando um material tipo n, onde os elétrons sdo os portadores majoritrios, podemos re-
escrever (2.1):

c=eny, (2.2)

Devido a presenca de estados estendidos e localizados no material amorfo, as contribuicdes a ¢

devem ser consideradas na densidade de estados:
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6 (E,T) =] e u,(E) N(E) f(E, T) dE (2.3)
onde f (E,T) € a distribuicdo de Fermi. A integral acima contém contribui¢des do transporte de elétrons
acima do nivel de Fermi Ere do transporte de buracos abaixo de Eg [1].

Existem trés mecanismos principais de excitacdo que possibilitam o transporte de portadores

(ver figura 2.8):

Figura 2.8 - Visdo esquemadtica dos mecanismos de excitacio e transporte em semicondutores amorfos.
O mecanismo 1 corresponde a conducdo nos estados estendidos, 2 corresponde a conducao por hopping

nos estados de cauda e 3 corresponde a condugdo por hopping em estados em torno do nivel de Fermi.

1. Conducao por estados estendidos

Este tipo de condug¢do acontece por ativacdo térmica de portadores, do nivel de Fermi Eg para a
regido além das bordas de mobilidade (bandas de valéncia e de conducdo). Uma vez na regido de esta-
dos estendidos, os portadores conduzem, quando sob a acdo de um campo elétrico.

O mecanismo de conducio por estados estendidos caracteriza os semicondutores amorfos com
baixas densidades de defeitos, até cerca de 10" cm'3, estando presente na maioria dos semicondutores
amorfos hidrogenados de boa qualidade eletronica. Na situacdo em que a condutividade acontece longe
de Ep, por um unico tipo de portador, a estatistica de portadores ndo-degenerados pode ser aplicada e

pode-se usar a aproximacdo de Boltzmann [1]. Assim, para materiais tipo n,
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6(E,T)=|/N(E)e WE) exp[ —(E — Er)/ kgT] dE 2.4)
Chamando de ¢ (E) = N(E) e W(E) kgT, pode-se reescrever (2.4) como:
6 (E,T)=1/kgT [0 (E) exp[ —(E — Er)/ kgT] dE (2.5)

onde ¢ (E) € a condutividade correspondente a energia de Fermi. Em geral, quando se tem uma densi-
dade de defeitos pequena dentro do pseudo-gap (a-Si:H, por exemplo), a conducio se dd essencialmen-
te através de portadores nas bordas das bandas, onde tanto a densidade de estados N(E) quanto a mobi-
lidade p dos portadores livres aumentam com a energia, € 6 (E) também aumenta monotonicamente
com a energia. Considerando o caso em que ¢ (E) aumenta abruptamente de zero até um valor finito
Omin quando atinge a energia da borda de mobilidade E¢ [4], a resolucdo da integral em (2.5) leva a:

6 (T) = oo exp[ —=( Ec — Er)/ kgT] (2.6)
onde 6o = e kgT N(E) W(E) € chamado de fator pré-exponencial [1] e Ec — Er= Ex representa a energia
de ativagdo, que caracteriza o mecanismo de transporte de portadores termicamente ativados. A aproxi-
macdo acima € razodvel mesmo para casos em que ¢ (E) ndo aumenta abruptamente, porém cresce ra-
pidamente dentro de uma faixa estreita de energia.

Ocasionalmente os portadores sdo armadilhados por algum tempo em estados localizados das
caudas de bandas (traps), quando entdo estdo impedidos de participar do transporte. Depois de reemiti-
dos termicamente para estados estendidos, os portadores voltam a participar da conducdo até que sejam
novamente armadilhados, reemitidos e assim por diante, num fendmeno chamado armadilhamento mul-
tiplo (multiple trapping). O tempo durante o qual o portador fica armadilhado depende da distancia em
energia entre os niveis de trap e as bandas, além da temperatura na qual o material se encontra. Ao se
aumentar a temperatura, a reemissao térmica aumenta estimulando o transporte por estados estendidos.

Devido ao processo de armadilhamento multiplo, a mobilidade efetiva dos portadores, chamada
de mobilidade de deriva (drift mobility) é mais baixa do que a mobilidade dos portadores livres que em-
contram-se em estados estendidos da bandas de condugdo ou valéncia. Além disso, como a reemissao
de portadores capturados pelas armadilhas para estados estendidos € termicamente ativada, a mobilida-
de de deriva é dependente da temperatura [1], portanto, com o aumento da temperatura ela também au-
menta e maior é a probabilidade de que os portadores encontrem um defeito e se recombinem, dando
fim ao processo de conducdo. Outro aspecto importante é que a mobilidade de deriva apresenta uma
dependéncia com o tempo, pois ha uma distribui¢do dos tempos de liberacao dos portadores armadilha-
dos em estados localizados das caudas de banda. Portanto, a mobilidade de deriva, up, pode ser defini-

da como a mobilidade do portador livre, L, reduzida pela fracdo de tempo que o portador gasta nas ar-

madilhas [1]:
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2.7
Tlivre @7

Up = Hy
Tlivre + Tt

onde Ty € 0 tempo de vida do portador livre e T, € o tempo em que o portador fica armadilhado. Este

tipo de transporte é denominado dispersivo e € caracteristico de materiais amorfos [7].

2. Conducao nos estados de cauda

Apesar dos portadores nao conduzirem em estados localizados a temperatura zero, existe condu-
¢do por hopping , que € o tunelamento entre estados localizados assistido por fOnons, de sitio para sitio,
para temperaturas diferentes de zero. A probabilidade de transi¢do por tunelamento € proporcional a so-
breposi¢do espacial das funcdes de onda e a diferenca em energia entre os dois estados localizados [7]

(ver Figura 2.9). Este tipo de mecanismo ocorre quando as caudas das bandas de valéncia ou de condu-
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Figura 2.9 — Esquema da distribuicdo dos niveis de energia de estados estendidos das bandas de valén-
cia e conducdo (em azul) e dos estados localizados dentro do pseudopgap de um semicondutor amorfo
(em vinho). O caminho C-D representa o transporte dispersivo por estados estendidos, com presenca de
armadilhamento e posterior reemissao de portadores para estados estendidos. As setas A e B indicam
transporte por hopping entre os estados localizados. A probabilidade de tunelamento depende da sobre-
posicdo espacial (R) das funcdes de ondas dos estados incial e final, bem como da diferenca em energia

(W) entre os mesmos.
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cdo apresentam uma densidade de estados considerdvel e pode ser escrito como:
GOcauda = O0c CXP[ _( ECT - EF)/ kBT] (28)
onde Ecr € a energia média do caminho de condugio predominante na cauda de banda. O pré-fator Gy,

depende da densidade de estados e da sobreposi¢do das fungdes de onda.

3. Condugao por hopping em torno do nivel de Fermi

A condug¢do no nivel de Fermi ocorre quando a densidade de estados dentro do pseudo-gap ¢é
grande o suficiente para que haja tunelamento significativo dos elétrons. A condutividade, neste caso, é
pequena, porém fracamente dependente da temperatura. De acordo com o modelo proposto por Mott

1/4 .
/* Em semiconduto-

[8] (Variable Range Hopping), neste caso a condutividade € proporcional a (1/T)
res amorfos com alta densidade de defeitos, este mecanismo tende a dominar a conducdo em baixas
temperaturas. Este tipo de transporte varia fortemente com a densidade de defeitos. Um exemplo disto
€ o fato de que quando se adiciona hidrogénio ao silicio amorfo, a densidade de defeitos € reduzida e a

conducdo por hopping em torno de Er € quase que totalmente suprimida.

2.1.5. Dopagem

Em um semicondutor cristalino de coordenagdo tetraédrica a dopagem substitucional acontece
quando um 4tomo (ou impureza) € introduzido substitucionalmente na rede, de modo a ocupar o sitio
de um atomo da rede. H4, entdo, excesso ou falta de um elétron quando os primeiros vizinhos da rede
formam as quatro ligacdes covalentes, permitindo o transporte de portadores no novo arranjo eletroni-
co, atingido devido a dopagem. No entanto, em materiais semicondutores amorfos, a dopagem substitu-
cional € aparentemente pouco provavel. Isto porque, de acordo com a regra 8-N de Mott [9], cada ato-
mo da rede amorfa liga-se de acordo com a sua coordenagdo natural Z, determinada exclusivamente por
parametros quimicos, onde Z = min {8-N, N}, sendo N o nimero de elétrons de valéncia. De acordo
com esta regra ndo seria possivel dopar os semicondutores amorfos, pois um dtomo de coordenacao di-
ferente € incorporado na rede amorfa com sua propria coordenacdo. Assim, os dtomos das colunas Il e
V da Tabela Periddica, por exemplo, obedeceriam unicamente as suas caracteristicas quimicas para co-
ordenarem-se, impossibilitando a dopagem substitucional, encontrada nos cristalinos.

Surpreendentemente, em 1975, Spear e LeComber obtiveram pela primeira vez um filme fino
de silicio amorfo hidrogenado, depositado pela técnica de glow-discharge, dopado eletronicamente
com fosforo e boro [10] . Em estudos posteriores observou-se que a inclusdo do hidrogénio na rede se-

micondutora amorfa foi um fator fundamental para que a dopagem pudesse ser medida experimental-
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mente, dado que o hidrogénio, conforme mencionado na secdo 2.1, passiva parte das ligacdes penden-
tes, melhorando as qualidades eletronicas do material. Nos anos que se seguiram um grande nimero de
estudos em dopagem em a-Si:H foi reportado, o que contribuiu para o desenvolvimento do primeiro
dispositivo baseado neste material, a célula solar de a-Si:H.

Street, em 1982 [11], explicou o fato de que o a-Si:H pode ser dopado substitucionalmente, as
baixas eficiéncias de dopagem e o aumento na densidade de defeitos com o aumento da concentragio
de dopantes, introduzindo um modelo baseado em uma versdao modificada da regra 8-N proposta por
Mott. A proposicdo de Street foi considerar uma modifica¢do da regra 8-N, de modo que a dopagem
substitucional passa a ser explicada através da consideragdo da incorporacio de fons durante a deposi-
c¢ao do filme. Considere-se, por exemplo, a dopagem com fésforo (P). Um ifon de P carregado positiva-
mente apresenta 4 elétrons na camada de valéncia. De acordo com a regra modificada de Street, ele te-
ria uma configuracdo de ligagdo de coordenagio 4 (P4%), similar ao caso de uma impureza substitucio-
nal em uma rede cristalina de coordenacgao tetraédrica. Assim sendo, os d&tomos ionizados obedeceriam
aregra 8-N, ao contrario dos d&tomos neutros. Experimentalmente, € a posi¢ao do nivel de Fermi que in-
dica quando um atomo aceitador estd ionizado ou ndo. Quando o nivel de Fermi estd proximo da meta-
de do pseudo-gap, os estados ionizados P," sdo favorecidos e quando Er estd na borda da banda de va-
1éncia, os estados doadores sdo reduzidos, pois para que o material apresente neutralidade de carga, nao
€ possivel a existéncia de fons doadores sem que haja uma densidade equivalente de outros estados para
contrabalangar o excesso de carga. Assim, um estado dopante de baixa energia consistiria na presencga
de fons doadores compensados por defeitos profundos. Experimentalmente observou-se que as ligacdes
pendentes seriam estes defeitos compensadores.

Para que a energia seja minimizada em torno de um elemento atdmico da coluna III ou V dentro
da rede do semicondutor amorfo, a impureza deve coordenar-se seja com sua propria valéncia (configu-
racdo ndo-ativa), seja com a simetria tetraédrica da rede em um sitio substitucional (configuracdo ati-
va). Os dois tipos de sitios coexistem, sendo que sua estabilidade relativa resulta da combinagdo das
contribui¢des quimicas de curto alcance para a energia total e do termo de tensdo (strain) da rede. As
principais estruturas da densidade de estados eletronicos dentro do pseudo-gap em amostras intrinsecas
e dopadas de a-Si:H foram explicadas por Street [11] utilizando um modelo de criacdo de dangling
bonds (DBs) induzida pela carga (charge-induced dangling bond creation, CI-DB), envolvendo rea-
coes quimicas mediadas pelo hidrogénio, entre estados de defeitos carregados, estados de cauda e esta-
dos dopantes em equilibrio, e também por Stutzmann [12] utilizando um modelo baseado no processo
de quebra de ligacOes fracas fora da situagdo de equilibrio (non-equilibrium weak bond breaking pro-

cess, WB-DB). O primeiro modelo, CI-DB, prevé de maneira geral, para qualquer nivel de dopagem,
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uma densidade de DBs induzidos pela dopagem, proporcional (Nimp)” 2

, onde Ny, € a densidade de im-
purezas. A concentracio das diversas espécies carregadas sdo governadas por taxas de criacio e aniqui-
lamento em equilibrio térmico, que sdo determinadas pela posi¢do do nivel de Fermi Eg. Verificou-se
que os filmes de a-Si:H dopados com boro e fésforo, preparados pela técnica de glow-discharge estao
em acordo com as previsdes do modelo CI-DB [1]. Por outro lado, o modelo WB-DB de conversao es-
pontanea, sugere duas origens para a criacdo de defeitos. Para baixos niveis de dopagem, o aumento da
densidade de defeitos Np deve-se ao armadilhamento de portadores carregados pelas ligagdes fracas,
que entdo se dissociam para formar DBs. Neste regime de dopagem, a energia de Urbach E ndo € alte-
rada significativamente e N aumenta devido a injecdo de carga através da dopagem. Para niveis de do-
pagem altos, defeitos profundos devem ser criados pela quebra espontanea de ligacdes fracas, que sdo
enfraquecidas ainda mais devido ao aumento da desordem induzida por impurezas ativas ou ndo-ativas.
Neste caso, a cauda de Urbach alarga-se consideravelmente. O tltimo mecanismo € sustentado pela for-
te correlagc@o encontrada entre Ey e Np para filmes de a-Si:H depositados em diferentes condi¢des expe-
rimentais [12].

No entanto, a dopagem dos filmes de a-Ge:H ndo pode ser satisfatoriamente explicada com os
modelos acima. Chambouleyron et al. [13] realizaram, conforme mencionado no capitulo 1, um estudo
sistemdtico em amostras de a-Ge:H dopadas com B, Al, Ga, In (tipo p) e N, P, As, Sb e Bi (tipo n). Ob-
servou-se que as amostras dopadas com B, P e As apresentam Np o< (Nimp)m, além de uma forte corre-
lacdo entre a posi¢do de Er e Np, ou seja, caracteristicas consistentes com as previsdes do modelo CI-
DB. No entanto, as amostras de a-Ge:H dopadas com altas concentra¢des de elementos metélicos da
coluna III da tabela periddica, Al, Ga e In, apresentaram uma dependéncia linear da densidade de defei-
tos com Niy, [14] € ndo se encontrou uma correlagdo geral entre Er ¢ Np. Diante destes resultados, os
autores sugerem mecanismos diretos para a producdo de defeitos, que t€ém uma origem quimica co-
mum, e ndo elétrica. O modelo sugerido para a interpretacio destes resultados [14] considera uma im-
pureza com coordenacdo 3 (sp?) dentro da rede de a-Ge:H coordenada tetraedricamente. A impureza li-
ga-se a trés dtomos de Ge vizinhos, deixando o quarto 4tomos de Ge vizinho com uma ligagdo penden-
te. Como a probabilidade de que esta tltima situacdo ocorra depende principalmente da flexibilidade da
rede de Ge hospedeira e ndo das propriedades especificas da impureza, este modelo prevé um compor-
tamento de Np X Njyp, comum para Al, Ga e In, conforme efetivamente verificado experimentalmente.

Desta maneira, verificou-se que a dopagem em a-Ge:H pode ser dividida em dois grupos: um
grupo que inclui impurezas da coluna V da tabela periddica, além do B, no qual os resultados expe-
rimentais sdo consistentes com o modelo CI-DB proposto por Street [11]; e outro grupo que inclui os

trés elementos metdlicos da coluna III da tabela periddica, Al, Ga e In, cujos resultados ndo sdo con-
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sistentes com o0 modelo CI-DB, mas sim com um novo modelo que considera um mecanismo direto de

producdo de defeitos através de impurezas com coordenagdo tripla [14].

2.2. Fotocondutividade

A fotocondutividade pode ser definida como a mudanga da condutividade elétrica de um materi-
al, devido a absor¢do de radiac@o [15]. Quando o material encontra-se sob iluminac¢do constante, uma
fotocorrente estaciondria € atingida, na qual a taxa de gerac@o de pares elétrons-buracos estd balancea-
da pelos diversos processos de recombinacao, através dos quais os portadores em excesso tendem a re-
laxar para sua distribuicdo normal de equilibrio. O fendmeno de fotocondutividade envolve, portanto, a
absor¢do, geracdo de portadores em excesso, processos de transporte € recombinacdo, num processo
complexo e que envolve o conhecimento do material em seus diversos aspectos.

No caso dos semicondutores amorfos, a desordem introduz alguns efeitos importantes nas pro-
priedades fotoelétricas do material. Conforme mencionado anteriormente, a mobilidade dos portadores
em materiais amorfos ¢ bem menor do que em cristalinos, devido a desordem topoldgica da rede. Além
disso, nestes materiais existem estados eletronicos dentro do pseudo-gap, o que leva a uma redugdo
dréstica do tempo de vida dos portadores e, consequentemente, da fotosensitividade, em comparacio ao
caso cristalino.

Existem diferencas quanto ao tipo de fotocondutividade que se pode medir. Estas diferencgas es-
tdo relacionadas as condicdes experimentais. Quando se aplica um campo elétrico no material através
de contatos elétricos, os elétrons e buracos excitados pela iluminacdo deslocam-se em direcdo aos ele-
trodos. Os contatos elétricos podem ser ohmicos ou retificantes (bloqueantes). Por contato ohmico en-
tende-se aquele que pode sempre suprir a corrente requerida pelo fotocondutor para manter a conserva-
¢do da carga no material. Quando estes contatos sdo bloqueantes a fotocondutividade é do tipo primdria
[16]. No caso, os contatos permitem a passagem de corrente elétrica somente em um sentido e a Unica
contribui¢do para a corrente procede dos portadores opticamente excitados. O aumento do campo elé-
trico proximo aos contatos ndo implica em uma corrente maior entre eles. J4 a fotocondutividade se-
cunddria ocorre quando estes contatos sdo ohmicos. Neste caso, os elétrons e buracos em excesso sao
absorvidos em um contato e sdo simultaneamente substituidos por portadores injetados no outro conta-

to [17].

2.2.1. Definicao

Partindo da definicdo de fotocondutividade como a mudanca observada na condutividade elétri-
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ca do material devido a iluminacdo, e supondo um material homogéneo, no qual as densidades n e p de
elétrons e buracos estdo distribuidas homogeneamente no material, tem-se que :

Cpe=AC=¢e (U, An + [, Ap) (2.9)
onde u € a mobilidade dos portadores livres em excesso e e € a carga do elétron. Em um material iso-
lante, os valores de An e Ap sdo muito maiores que as correspondentes densidades de portadores livres
no escuro. No entanto, no caso de semicondutores frequentemente ocorre o contrdrio, quando entdo o
efeito da luz pode ser considerado como uma pequena perturbacdo em uma corrente no escuro bastante
alta [18].

Levando em conta que os portadores em excesso estdo em situacdo de quase-equilibrio com as
caudas de banda (transporte dispersivo), equacgdo (2.9) pode ser escrita como:

Opc = € (Mot Hpn + Pt Hpp) (2.10)
onde ny € py Sa0, respectivamente, os elétrons e buracos em estados das caudas de banda (band tail) e
Upn € Wpp sd0 as mobilidades de deriva para elétrons e buracos, respectivamente.

No estado estaciondrio, os excessos de portadores An e Ap s@o proporcionais ao produto da efi-
ciéncia quantica para formacao de pares elétrons-buracos 1, da taxa de absor¢do de fétons G (por sua
vez produto do coeficiente de absorcdo o pelo fluxo de fétons F, sob iluminagdo uniforme) e do tempo
de vida dos portadores em excesso T (An,Ap = NGt,p). Neste caso, a equagdo (2.10) pode ser reescrita
como:

Gpe = €G M [Lpn T + HppT] @.11)

No entanto, em lugar de G mencionado acima, seria mais correto utilizarmos uma taxa de absor-
cdo de fétons média, Gy, que leve em consideracdo que a quantidade de luz absorvida depende da es-
pessura da amostra:

_FA _F(-R)1-e*) 2.12)
d, d

Gy
efe efe

Onde A = (1 — R)(1 — e ™) é a absorbancia, R ¢ a refletancia na interface filme-ar, d é a espessura do
filme e d,, € a espessura efetiva na qual a luz € completamente absorvida.

A fotocorrente Ipc depende da geometria da amostra e pode ser escrita como:

(2.13)
Ipc = eFdi [77(”DnTn + Up,T, )]%
efe

onde V € a voltagem aplicada sobre os eletrodos e / é o espacamento entre os eletrodos.
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2.2.2. Recombinacao de portadores em excesso
Dentro do gap dos semicondutores amorfos, existem armadilhas, que sdo estados localizados nas
caudas de banda, bem como estados de defeitos, também localizados, porém mais profundos dentro do

gap do que as armadilhas (ver Figura 2.11).

¥ ‘
Banda de Conducio ® — clétrons
" — —_s —= o—h

termalizac a-::-/ ' _:T, a2 — E. Hares

------------------------- Eq
PNV e == Defeito
b hz!
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& Banda de Valéncia armadilha

Figura 2.11 - Tlustrag@o do processo de excita¢do e recombinacio de pares elétrons-buracos em um se-
micondutor amorfo, mostrando a termaliza¢@o, a reemissao térmica e a recombinacdo, via emissdo de
fétons (direta) e via centro de recombinacdo (defeito). Eg, € Er, sdo os quase-niveis de Fermi para elé-

trons e para buracos, respectivamente.

Uma vez que o material € iluminado, ele absorve esta radiagdo (fétons) e formam-se pares elé-
trons-buracos, que sdo os portadores em excesso. Estes portadores, excitados até estados estendidos das
bandas, participam do fendmeno de fotocondugdo, uma vez que estejam sob a acdo de um campo elétri-
co. Se estes portadores em excesso possuem energia maior do que a energia em equilibrio dos portado-
res gerados termicamente, o excesso de energia € transferido para a rede através de espalhamento de f6-
nons, num processo chamado termalizagdo. Os portadores excitados termalizam até atingirem as bordas

das bandas e sdo armadilhados em estados das caudas das bandas. A partir dai, hd 3 possibilidades:

1) os portadores sdao reemitidos termicamente de armadilhas para estados estendidos nas bandas e vol-
tam a participar da fotocondutividade. Em seguida serdo novamente armadilhados e cada vez terdo me-
nos energia para nova reemissao térmica;

2) os portadores recombinam-se diretamente com os portadores de sinal oposto, com emissdo de fétons

(recombinagdo radiativa);
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3) os portadores recombinam-se ndo-radiativamente através de um centro de recombinacdo (estado lo-

calizado de defeito).

O tipo de recombinagdo predominante depende da temperatura, bem como das caracteristicas do
material, tais como a densidade de defeitos dentro do pseudo-gap e da carga dos defeitos, que pode ser
positiva, negativa, ou neutra, conforme mencionado na sec¢do 2.1.1. Em geral, a recombinagdo radiativa
€ mais provavel em baixas temperaturas, onde a mobilidade dos portadores é pequena. Se o material
tem muitos defeitos, a recombinac¢do ndo-radiativa prevalece.

A geracdo de portadores em excesso torna necessdrio definir uma nova posi¢do do nivel de Fer-
mi, que seja consistente com a nova ocupac¢do de portadores. Para isto usam-se os quase-niveis de Fer-

mi para elétrons e buracos, Eg, e Egp, dados por [19]:

n+An=NceXp—(E;Ef")
kT
© (2.14)
E, -E
p+Ap=Nvexp——( fnkBT V)

onde N, e N, sdo as densidades de estado efetivas nas bandas de conducdo e de valéncia, respectiva-
mente e E. e E, sdo as energias correspondentes as bordas de mobilidade das bandas de condugdo e va-
léncia, respectivamente.

Segundo o modelo de recombinacdo proposto por Rose [19], um estado é chamado centro de re-
combinagdo quando a probabilidade de um portador aprisionado por este centro se recombinar com um
outro portador de sinal oposto for maior do que a probabilidade dele ser reemitido termicamente. No
caso contrdrio, este estado é chamado de armadilha. A distin¢do entre centros de recombina¢do e arma-
dilhas depende da estatistica de recombinacdo e varia com a temperatura e com a intensidade da luz in-
cidente. Chamam-se niveis de demarcacdo para elétrons e buracos, as energias para as quais os porta-
dores tém igual probabilidade de serem termicamente excitados para as bordas de mobilidade ou de se-
rem capturados por centros de recombinagdo dentro do pseudo-gap.

Em uma primeira aproximac¢ado os niveis de demarcagdo, que funcionam como uma linha diviso-
ria entre armadilhas e centros de recombinacdo, estdo localizados aos quase-niveis de Fermi para elé-
trons e buracos [19]. Estados localizados entre os quase-niveis de Fermi sdao considerados centros de re-
combinacdo e estados localizados entre os quase-niveis de Fermi para elétrons e buracos e as bordas de

mobilidade das bandas de condug¢do e valéncia como armadilhas. A posi¢do dos quase-niveis de Fermi
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depende da temperatura, da intensidade da luz incidente, da dopagem e da densidade e distribuicdo de
defeitos. Mantendo a temperatura constante, a medida em que a intensidade da luz é aumentada, os
quase-niveis de Fermi se deslocam em dire¢do as bordas das bandas e transformam estados que origi-
nalmente eram de armadilhas em novos centros de recombinagdo. De modo inverso, o aumento da tem-
peratura a intensidade de luz fixa, provoca o afastamento dos quase-niveis de Fermi das bordas das
bandas, transformando centros de recombinacdo em armadilhas.

Constatou-se experimentalmente que nos semicondutores amorfos de modo geral, hd uma depen-

déncia de Ipc com o fluxo de fétons do tipo Ipc o< FY, onde ¥ pode assumir valores entre 0.5 e 1 (ver Fi-

gura 2.12). Quando 7y € proximo de 1, a recombina¢@o do excesso de portadores é predominantemente
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Figura 2.12 — Fotocorrente em fun¢do do fluxo de fétons para uma amostra de a-Ge:H intrinseca.

monomolecular, ou seja, depende de somente um tipo de portador (elétron ou buraco) e se d4 através de
centros de recombinacdo (dangling bonds, por exemplo). No outro limite, quando Y= 0.5, a recombina-
cdo ¢ predominantemente bimolecular, e depende dos dois tipos de portadores, que se recombinam di-

retamente a partir das caudas das bandas.
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Numa visdo simplificada do problema, estes valores limites de y podem ser compreendidos se
considerar-se que no estado estaciondrio a taxa de geracdo de portadores em excesso € igual a taxa de

recombina¢do, de modo que a taxa de varia¢do do excesso de portadores € dada por:

d(An (ou Ap)) ;(;UAP)) —G—An(AAp+BNy)=0 215

onde A e B sdo constantes de proporcionalidade e Ny € a densidade de centros de recombinacdo. No
primeiro membro da equagdo acima temos a taxa de geracdo dos portadores em excesso G e no segun-
do membro temos dois termos: o primeiro diz respeito a recombinacdo direta do excesso de portadores,
enquanto o segundo termo abarca a recombinag¢do via centros de recombinacdo localizados dentro do

pseudo-gap.

(1) limite bimolecular (y=0.5)

Neste caso, os elétrons na banda de condug¢do recombinam-se diretamente com os buracos na
banda de valéncia. Neste limite a densidade de centros de recombinacdo Ny € praticamente desprezivel
e a taxa de injecdo G consideravelmente alta, de modo que G = A.An.Ap .

Supondo que existe a conservacdo de carga An = Ap, temos que

G o< (An)* = An o< [coc G712 (2.16)

(2) limite monomolecular (y=1)

No limite em que a densidade de centros de recombinag@o Ny € grande e tem-se uma baixa taxa
de injecao de portadores, os elétrons na banda de condu¢ido recombinam-se predominantemente com os
buracos via centros de recombinagdo. Neste caso, supondo que Ny € constante com a iluminacao,

G o< Ng An = An o< Tpcoc Ng.G 7! (2.17)

Valores de 'y entre 0.5 e 1.0 sdo frequentemente atribuidos a coexisténcia dos dois tipos de recom-
binacdo. No entanto, segundo Rose [20], a suposi¢do de que valores de y entre 0.5 e 1 sdo devidos a
mistura de recombina¢cdo monomolecular e bimolecular € invdlida, exceto para uma faixa estreita de
intensidades da luz de um fator 2, no qual uma relacdo linear devido ao processo monomolecular pode
estar cedendo a passagem para o processo bimolecular. O modelo proposto por Rose considera que
quando ha uma distribui¢do exponencial da densidade de estados (DOS), a medida em que a intensida-
de da iluminag@o aumenta, cada vez mais estados que atuavam como armadilhas passam a atuar como

centros de recombinacdo, produzindo uma dependéncia sublinear da fotocorrente com a intensidade da
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luz. Neste modelo, valores obtidos de 7y entre 0.5 e 1 dependem da inclinacdo da DOS varrida pelos

quase-niveis de Fermi e da temperatura.
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CAPITULO 3
Preparacdo e caracterizacdo de filmes finos
de a-Ge:H dopados com As e Ga.

3.1. Preparaciao das Amostras

Os principais responsaveis pela estrutura e qualidade optoeletronica de um filme fino de semi-
condutor amorfo sd@o o método e as condi¢gdes de deposi¢dao. Dentre os métodos de deposi¢do mais uti-
lizados, destacam-se a técnica de descarga luminescente (glow-discharge, ou Plasma Enhanced Che-

mical Vapor Deposition) e o método de pulverizacio fisica (sputtering). Enquanto no processo de glow

Anodo

Legendas:
—— =ubstrato
mmmm  alvo de Gal'As

' ks Em  alvo de c-Ge
: > plasma

1 (Il
i i

Sistera T e
de Vacuo

Sisterna de
Ridio-Frequéncia

Figura 3.1. Diagrama esquematico do sistema de rf-sputtering utilizado para depositar as amostras de

a-Ge:H intrinsecas e dopadas com As e Ga.

discharge o filme é formado pela dissocia¢do das moléculas de gds empregadas (SiH4 para a deposicao
de a-Si:H, e GeH4 no caso do a-Ge:H), na deposi¢do por rf-sputtering (assim chamado devido a utiliza-
cdo de uma fonte de radio-frequéncia para gerar plasma durante o processo de deposi¢cdo), um alvo s6-
lido € bombardeado por ions, extraidos de um plasma e acelerados por um campo elétrico. As parti-

culas do material que sdo arrancadas do alvo depositam-se sobre o substrato, geralmente aquecido.
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Nesta tese foram utilizadas amostras de a-Ge:H intrinseca e dopadas que foram preparadas por
colegas do Grupo de Pesquisas Fotovoltdicas do IFGW/UNICAMP [1-3]. As amostras foram deposita-
das por um sistema de rf-sputtering, em uma atmosfera de argdnio e H, (plasma) de altissima pureza
(ver Figura 3.1). O alvo sélido consistiu em um disco de Ge cristalino (99.9995% de pureza) de 3 pole-
gadas de diametro, resfriado a dgua. Para o substrato utilizou-se vidros Corning Glass 7059, convenien-
tes pelo fato de ndo conterem sédio, que poderia contaminar o filme ao difundir-se no mesmo durante a
deposicdo. Para obter os filmes dopados, o disco de Ge cristalino foi parcialmente coberto por peque-
nos fragmentos sélidos de arsénio e galio de tamanho varidvel, de modo a variar a concentra¢io de do-
pantes nas amostras. O alvo ficou sob uma tensdo de autopolarizacdo de -640 V. A pressado residual da
camara de deposicdo foi de 1 x 10 mbar e durante o processo de deposicdo os substratos foram manti-
dos a temperatura de 180 °C , no caso da amostra intrinseca e das amostras da série de As e de 220 °C,
nas amostras da série de Ga. Maiores detalhes sobre as amostras utilizadas neste trabalho podem ser en-
contrados nas referéncias 1, 2 e 3.

Nas amostras utilizadas para as medi¢des de fotocondutividade estaciondria, dois contatos oh-
micos coplanares de cromio, separados por 1 mm, foram depositados por sputtering sobre os substra-
tos, tendo sido os filmes de a-Ge:H depositados sobre os contatos (ver Figura 3.2). Este tipo de confi-
guracdo € chamada co-planar, apropriada para medi¢des da fotocondutividade secundéria, que € a que

desejamos medir.

filme fino
de a-Ge:H
5 mm
substrato_|
de vidro

contatos
metalicos

Figura 3.2. Configuragdo co-planar utilizada nas medidas de fotocondutividade secunddria.

3.2. Caracterizacao das amostras

As concentragdes atdomicas relativas de gélio e arsénio para germanio foram determinadas pela
técnica de proton-induced x-ray emission (PIXE) [3,4]. A faixa de concentracdo de dopantes das amos-

tras utilizadas neste trabalho foi [Dop]/[Ge] = 3.2 x 107 - [Dopl/[Ge]= 4.2 x 10, O limite inferior é
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dado pelo menor fragmento de As ou Ga passivel de utilizagdo como alvo dopante, visto que esta con-
centracdo relativa € encontrada a partir da relagdo das dreas dos alvos de germanio e de dopantes. O li-
mite superior em torno de 1% indica a regido de concentragdo onde se comeca a obter ligas € ndo mais
materiais dopados.

A espessura dos filmes foi determinada a partir das franjas de interferéncia dos espectros de
transmissdo optica na regido do infravermelho. Os valores da espessura obtidos variam entre 0.9 um e
1.2 um [1-3].

A quantidade de hidrogénio ligada a rede de a-Ge foi determinada a partir de espectros de trans-
missdo no infravermelho. Através de uma constante de calibragdo retirada da literatura, obteve-se uma
concentracdo atdmica de hidrogénio ligado entre 6% e 10% nas amostras [1-3].

Através de medidas de Espectroscopia de Deflexdo Térmica (Photothermal Deflection
Spectros-copy, PDS), obteve-se o coeficiente de absor¢do das amostras a temperatura ambiente em
funcdo da energia do féton (regido de energias do féton baixas e intermedidrias). Da inclinagdo da
cauda expo-nencial da absor¢@o obteve-se a energia de Urbach Ej a temperatura ambiente. A densidade
total de defeitos Np foi calculada a partir do coeficiente de absor¢do correspondente a energia do féton
de 0.7 eV, usando uma constante de calibracdo determinada por Graeff et al. [5]. A determinacdo da
densidade de defeitos em um amorfo € bastante sensivel ao método utilizado. O método mais
comumente empregado chama-se Ressonancia de Spin Eletronico (Electron Spin Resonance, ESR).
Este tipo de técnica, entretanto, detecta somente os defeitos paramagnéticos. Porém, um material
semicondutor amorfo ndo contém somente defeitos paramagnéticos, mas também defeitos carregados
eletricamente, ndo detectados por ESR. Por este motivo, ultimamente tem-se optado por um método de
determinacdo de defeitos dentro do gap que nao faz distin¢cdo dos spins dos defeitos, que € através de
medidas do j4 citado PDS.

Também foram realizadas medidas de condutividade no escuro das amostras de a-Ge:H
intrinse-ca e dopadas [1-3]. A partir das medidas de condutividade em fun¢do da temperatura, obtém-se
uma energia de ativagdo E, das amostras, conforme visto no capitulo 2. Na Tabela 3.1 temos as
principais caracteristicas composicionais e optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H intrinseco e dopados

com As e Ga utilizadas nas medicdes de fotocondutividade, obtidas a partir das referéncias de 1 a 3.
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Tabela 3.1 — Propriedades estruturais e optoeletronicas das amostras de a-Ge:H intrinseca e dopadas.

amostra |[Dopl/[Ge| ¢ (Qcm‘l)* EA (eV) | Eg (meV)* |Np (cm'3)*
Intrinseca® I - 43x 107 0.45 73 4x 10"
Sériede As’ | Al [14x10*| 3.6x10° 0.44 73 4x 10"
A2 [62x10%] 3.5x 10" 0.36 73 6x 10"
A3 [19x10°]| 5.0x 107 0.23 84 1x10™®
A4 |46x10°| 1.4x 107 0.18 114 2x 10"
A5 [42x107%| 3.0x 107 0.18 155 4x 10"
Série de Ga* Gl [32x10°] 54x10° 0.49 69 3x 10"
G2 [82x10°] 1.1x10° 0.51 69 3x 10"
G3 1.5x 10" ] 27x 107 0.54 69 3x 10"
G4 [32x10"| 43x107 0.57 81 4x 10"
G5 14x10° | 1.1x 107 0.48 103 2x 10"
G6 1.2x10°| 1.0x 10 0.38 117 6x 10"

* Parametros a T ambiente.
2 referéncia 2, ° referéncia 3, © referéncia 1

A posi¢do do nivel de Fermi Er em funcio da concentracdo de dopantes das amostras da série

de Ga foram estimadas por Comedi et al. [1] a partir da equagao:

Efy —E.|=kT h{ﬂ]

O rr
onde E;,’; € o nivel do canal de conducdo para elétrons (c) ou buracos (v), 6o = 150 Qlem! éo pré-fa-

tor exponencial da condutividade e ogrt € a condutividade a temperatura ambiente. Utilizamos 0 mesmo
procedimento para obter a posi¢cdo do nivel de Fermi para a amostra intrinseca e da série de As, a partir

dos dados de condutividade no escuro reportados nas referéncias 2 e 3. Na Figura 3.3 temos a posi¢ao
do nivel de Fermi em relagc@o a borda da banda de valéncia em func¢io da concentragdo de dopantes, es-
timadas conforme mencionamos acima. Observa-se que com o aumento da concentracdo de dopantes a

posicao do nivel de Fermi desloca-se em direcdo a borda da banda de valéncia (série de Ga), e em dire-
¢do a borda da banda de conducdo (série de As), o que vem a confirmar que as amostras de a-Ge:H es-

tao realmente dopadas.
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Figura 3.3 - Posi¢do do nivel de Fermi Er — Ey em func¢do da concentracdo de gélio e arsénio, em

amostras de a-Ge:H dopadas, baseado nas referéncias 1,2 e 3.

3.3. Montagem experimental

Na Figura 3.4 vé-se o esquema do arranjo experimental utilizado nas medic¢oes de fotoconduti-
vidade secunddria realizadas neste trabalho. Nesta montagem utilizou-se uma ldmpada de tungsténio
como fonte de luz policromdtica, cujo feixe foi focalizado na fenda de um monocromador Oriel 1/8
metros, modelo 77250, por meio de um sistema de lentes. O monocromador estd acoplado a um motor
de passo Syncro, de 4 fases, cujo controle € realizado por um microcomputador PC-AT 486, através de
um controlador tipo ICH2, com saida para interfaceamento serial tipo RS232, de forma a permitir a se-
lec@o do comprimento de onda desejado. A amostra, por sua vez, fica acondicionada dentro de um cri-
ostato Janis CTI, modelo 8300, de ciclo fechado de hélio, com o qual se pode variar a temperatura entre
15 K e 380 K, sob um vacuo entre 10* — 107 mbar. A amostra é conectada a um circuito eletrdnico
consistindo de uma fonte de voltagem Phillips, que fornece entre 0 e 150V a amostra, um pré-amplifi-
cador Ithaco modelo 1211, com sensibilidade entre 10°e 1071 Amperes/Volt, e um lock-in EG&G Parc
modelo 5209. Um chopper de frequéncia 13,7 Hz € posicionado em frente a fonte de luz e utilizado co-
mo referéncia no lock-in, de modo a garantir a medi¢@o da fotocorrente separadamente, a parte da cor-

rente total (Iipwl = Iescuro + Ipe). Nas medidas de fotocorrente em fun¢do da freqiiéncia do chopper utiliza-
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Figura 3.4 - Esquema do arranjo experimental para as medi¢des de fotocondutividade nas amostras de

a-Ge:H intrinsecas e dopadas.

mos um chopper de frequéncia varidvel da marca Oriel, que possibilita trabalhar na faixa entre 2 — 200
Hz. Os valores de fotocorrente obtidos sdo normalizados pelo espectro de fundo da fonte policro-
madtica, obtido com um pirdmetro na mesma faixa de energias das medidas de fotocondutividade. O pi-
rometro foi acoplado a um scanner Keithley modelo 199, que possui saida para comunicagdo tipo
GPIB. Para cortar efeitos dos segundos harmonicos, sdo utilizados a frente do feixe um filtro RG950,
para comprimentos de onda na regido entre 900 nm e 1500 nm, e um filtro de silicio na regido entre
1500 nm e 1800 nm.

Nas medidas de fotocorrente em funcao da freqii€ncia do chopper, utilizamos a montagem ex-
perimental descrita logo acima, variando somente a frequéncia do chopper entre 2 Hz e 200 Hz e vari-
ando a temperatura da amostra dentro do criostato.

Nas medidas de fotocorrente em funcao da intensidade da luz foram utilizados filtros neutros
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para variar a transmitancia e, consequentemente, a intensidade luminosa incidente na amostra. Deste
modo, o fluxo de fétons variou entre 2.3 x 10" cm™s™ e 7.4 x 10" cm™s™', o que corresponde a um va-
lor maximo da taxa de geragdo de pares elétrons-buracos, G, de 7.4 x 10" cm?3s7!,

Implementamos um programa de controle e aquisicdo de dados, utilizando a linguagem Visual
Basic 3.0, através do qual o microcomputador realiza a fun¢do de comunica¢do com os equipamentos e
controle de medicao da fotocondutividade. Por meio deste programa, a cada ponto do espectro a ser
medido, o monocromador é automaticamente posicionado e tanto o lock-in como o scanner sdo aciona-
dos para a leitura de dados. Implementamos uma rotina referente ao motor de passo do monocromador,
via uma interface serial RS232, que calcula o nimero de passos a serem realizados no espectro e forne-
ce as informagdes necessdrias a0 monocromador para que a medicdo seja feita. Implementamos, tam-

bém, uma rotina para interfaceamento GPIB entre o microcomputador - lock-in e entre o microcompu-

tador - scanner.
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CAPITULO 4
Fotocondutividade dependente da temperatura em a-Ge:H
dopado com Ga e As — Resultados e Discussoes.

Neste trabalho de tese foram realizados quatro tipos de medidas nas amostras: (i) dependéncia da
fotocondutividade com a freqiiéncia do chopper, a energia de féton incidente e temperaturas fixas, (ii)
fotocondutividade espectral, a temperaturas fixas, (iii) fotocondutividade dependente da temperatura, a
energia de foton incidente fixa, de onde se verifica a existéncia de um decréscimo de I, na regido de
altas temperaturas, fendmeno este chamado de thermal quenching, e (iv) dependéncia do expoente Yy
(I o< FY), relacionado aos mecanismos de recombinacio dentro do material, com a temperatura. Em to-
das as medidas pretendeu-se observar a variagdo no comportamento da fotocondutividade devido ao
deslocamento do nivel de Fermi, provocado pela dopagem.

O procedimento de medi¢do foi realizado montando uma amostra por vez no sistema e realizan-
do os quatro tipos de medidas citados acima. Inicialmente medimos uma amostra de a-Ge:H intrinseca,
de boa qualidade optoeletronica, de modo a otimizar o sistema e poder comparar posteriormente os re-
sultados obtidos com as medi¢cdes em amostras dopadas. Em seguida passamos as séries de amostras

dopadas com Ga e As.

4.1. Amostra de a-Ge:H intrinseca

4.1.1. Fotocondutividade em funcao da freqiiéncia de iluminacao

Nesta sec@o apresentaremos os resultados obtidos com as medicdes da dependéncia da fotocon-
dutividade (Ipc) com a frequéncia do chopper (utilizado como referéncia no lock-in), a diferentes tem-
peraturas e a energia de féton fixaem 1.3 eV.

Na Figura 4.1 temos o gréfico de Ipc em funcdo da frequéncia do chopper, para a amostra de
a-Ge:H intrinseca (amostra I da tabela 3.1).

Os valores de Ipc foram normalizados pelos valores maximos obtidos em cada temperatura, para
permitir a compara¢do do comportamento do sinal a cada temperatura no mesmo grafico. No entanto,
devemos ressaltar que a magnitude de Ipc diminui com a diminuicao de T. Esta dependéncia de Ipc com
T serd abordada mais adiante. Portanto, devido ao fato de que os valores absolutos de Ipc envolvidos

sdo muito baixos, atingindo décimos de picoampere a T = 56 K, abaixo da regido de funcionamento 6ti-
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Figura 4.1 - Ipc normalizada em funcdo da frequéncia do chopper para a amostra de a-Ge:H intrinseca,
a temperaturas fixas, e a E,y=1.3 eV. Na figura estd indicada a frequéncia 13.7 Hz, que em nossas mon-

tagens experimentais € normalmente utilizada como sinal de referéncia para o lock-in.

mo do lock-in, hd uma dispersdao maior dos dados na regido de altas frequéncias para temperaturas mais
baixas, como se pode ver na Figura 4.1.

Nota-se que, de modo geral, Ipc € aproximadamente constante para frequéncias baixas e diminui
para frequéncias crescentes. Verifica-se, que a f = 13.7 Hz, valor da frequéncia fixa do chopper utiliza-
do nas medicdes de fotocondutividade da amostra intrinseca, Ipc € aproximadamente constante para a
faixa de temperaturas entre 56 K e a temperatura ambiente.

Definimos uma frequéncia de corte, f., a partir da qual Ipc apresenta uma diminui¢do superior a
20% do seu valor maximo. Observamos que f. apresenta uma dependéncia com a temperatura. A T am-
biente, f. = 120 Hz, enquanto a T = 75K e T = 56K, f. = 40 Hz, ou seja, hd uma diminuic¢io de 67% em
fe.

Conforme ja mencionado na se¢do 2.1.4, os materiais semicondutores amorfos apresentam um

transporte dispersivo, no qual os portadores sdo frequentemente armadilhados em estados das caudas
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das bandas de valéncia ou de condugdo e posteriormente reemitidos termicamente para estados estendi-
dos. Durante o tempo em que o portador permanece armadilhado, ele deixa de contribuir para o proces-
so de conducao. H4 um tempo de resposta fotocondutora, Tg  inerente ao material, que estd relacionado
ao tempo necessario para que os portadores armadilhados entrem em equilibrio térmico com as bandas,
logo apods o inicio ou o fim da iluminacdo do material. Como a luz utilizada em nossas medic¢oes € mo-
dulada pelo chopper, apresentando uma dependéncia temporal, se o periodo da luz modulada, Ty, for
menor do que Tr, 0 material ndo terd tempo de atingir seu estado quase-estaciondrio e, consequente-
mente, a fotocorrente medida serd menor [1] (ver Figura 4.2). Por isso, deve-se procurar trabalhar numa

I

PC

Tempo
Figura 4.2 — Representa¢do do comportamento da Ipc modulada pelo chopper com o tempo. A curva

em preto representa Ipc quando Ty = Tr; @ curva em vermelho representa Ipc quando Tpeq < Tr € a cur-

va em azul representa Ipc quando Tyod << Tg.

regido de frequéncias compativel com o tempo de resposta do material. Efetivamente, observando a Fi-
gura 4.1, nota-se uma queda de Ipc com o aumento da freqiiéncia, que se acentua como esperado, quan-
do as medidas sdo realizadas a temperaturas mais baixas. Com a diminui¢ao da temperatura, a densida-
de de fonons diminui, dificultando a reemissdo de portadores armadilhados para estados condutores e,
consequentemente, Tr aumenta. Este aumento do tempo de resposta ocasiona a diminuicdo de fc para
temperaturas menores, o que efetivamente observamos em nossas medidas com a amostra de a-Ge:H
intrinseca.

Outro aspecto analisado foi a influéncia de efeito bolométrico em nossas medidas. O efeito bo-
lométrico € o aumento observado na condutividade elétrica de um material quando ele é exposto a um
feixe de luz modulada, devido ao aquecimento da amostra durante o periodo de exposi¢do. Este incre-

mento, A0y, ,na condutividade devido a contribui¢do bolométrica é dado por [2]:

37



Capitulo 4 — Fotocondutividade dependente de T em a-Ge:H dopado com Ga e As — Resultados e Discussdes F.T. Reis

E .1
Ao, = ﬁ AT o,
B
onde E, € energia de ativagc@o da condutividade no escuro, kg € a constante de Boltzmann, T € a tempe-
ratura de medi¢do, AT € a variacdo da temperatura do filme devido a exposi¢do a luz modulada e o, € a
condutividade no escuro. A variagdo de temperatura do filme depende da poténcia do feixe utilizado,
Py, da condutancia térmica, K, e do calor especifico do filme, C, bem como da freqiiéncia do feixe, f, da
seguinte maneira [2]:
1
<AT2>; :M (5]2+4ﬂ2f2 2 4.2)
C C

onde A(w) € a absorbancia do filme para o comprimento de onda do feixe utilizado. Observando as
equacdes acima podemos notar que AT aumenta quando se diminui a freqiiéncia. Nota-se, também, que
a contribui¢cdo bolométrica depende fortemente da posi¢do do nivel de Fermi no escuro da amostra.

Em nossas medidas, o lock-in usa a freqiiéncia do chopper como referéncia, filtrando o sinal da
amostra, de modo que somente as contribui¢des com a mesma freqii€éncia de referéncia sejam conside-
radas. Como a corrente devido a efeitos bolométricos possui a mesma freqiiéncia de modulagado da fo-
tocorrente, o sinal medido pelo lock-in ndo pode separa-los. Logo, é necessdrio subtrair a corrente bolo-
métrica da corrente total medida pelo lock-in. Como em nossas medidas utilizamos baixas frequéncias,
de modo que o periodo de modulacdo da luz seja da mesma ordem do tempo de resposta do material,
esta corrente bolométrica pode ser de magnitude consideravel frente a fotocorrente. Para fazermos uma
estimativa da contribuicdo bolométrica em nossas medidas, baseamo-nos no trabalho de Persans et al
[3], no qual os autores apresentam um cdlculo aproximado da contribui¢do bolométrica em filmes de
a-Ge:H, em medidas de fotocondutividade realizadas a temperatura ambiente, sob condicdes experi-
mentais semelhantes as nossas. Os cdlculos indicam que para a amostra intrinseca a contribui¢do bolo-
métrica € inferior a 1% do valor total medido no lock-in, e inferior mesmo a margem de erro da prépria
medicao, que € de 5%. Logo, ndo esperamos que efeitos bolométricos tenham influenciado no compor-

tamento da fotocorrente com a variagcdo da freqii€éncia do chopper para esta amostra.

4.1.2. Fotocondutividade dependente da energia do foton
Em seguida apresentaremos os resultados obtidos com as medidas espectrais de Ipc, a tempera-

turas fixas. Na Figura 4.3 temos um espectro a temperatura ambiente da amostra intrinseca. O sinal da
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fotocorrente € normalizado com o pirdmetro, como ja mencionado na secio 3.3. Nota-se a presenca de

oscilagdes, que sao devidas as reflexdes multiplas do feixe na superficie do filme e na interface filme-
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Figura 4.3 - Fotocorrente normalizada em fun¢do da energia do f6ton incidente para a amostra intrinse-

ca, a temperatura ambiente.

substrato. Na regifo do grafico acima que corresponde em energia a regido de absor¢ao da cauda expo-
nencial do material (0.8 eV < E,< 1.1 eV, aproximadamente), pode-se tracar uma reta, cuja inclinagdo
€ inversamente proporcional a energia de Urbach, Ey, (mencionada na secao 2.1.3), associada a desor-
dem dos semicondutores amorfos. Neste caso, o valor obtido a temperatura ambiente foi de 71 + 4
meV. Este valor é cerca de 30% maior do que os valores obtidos para a-Ge:H intrinseco no estado da
arte, que € de aproximadamente 55 meV [4].

Na Figura 4.4 temos os espectros de Ipc normalizada da amostra intrinseca para diferentes tem-
peraturas, entre 116K e a temperatura ambiente (295K). Todas as curvas foram normalizadas pelo valor
de Ipc(Epny=1.38 eV) da amostra intrinseca a T=295K. Este procedimento foi adotado para que se pudes-
se observar a variacdo na magnitude de Ipc a2 medida em que a temperatura diminui. Observou-se uma

diminui¢do de Ipc por um fator = 400, quando a temperatura varia de 295K a 116K. Para valores meno-
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Figura 4.4 - Espectros de Ipc a diferentes temperaturas para a amostra intrinseca (Ip = Ipc a T = 295K e

En = 1.38 eV).

res que T = 116K, o sinal de fotocorrente em baixas energias € muito baixo, atingindo o limite de ruido
do lock-in, o que impossibilita a realizagdo de espectros completos dentro da faixa de energias entre 0.6
eldeV.

Na Figura 4.5 temos as mesmas curvas da Figura 4.4, porém aqui extraimos as curvas de inter-
feréncia utilizando os pontos de inflexdo dos espectros, para melhor visualizacdo da evolugdo das cur-
vas 2 medida em que T varia. A medida em que a temperatura decresce, a regido da cauda exponencial
apresenta uma pequena alteracdo na inclinag@o. Desta inclinacdo, tiramos o valor aproximado da ener-

gia de Urbach (E) a cada temperatura.
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Figura 4.5 - Comparagao entre os espectros de fotocorrente a temperaturas fixas, normalizados pelo va-

lor maximo em cada curva.

As energias E( obtidas a partir dos espectros de Ipc estdo graficadas em fun¢do da temperatura
na Figura 4.6, com T variando entre 79-300K. Podemos observar neste grafico que para baixas tempe-
raturas (T < 114K) E, é aproximadamente constante (59 + 3 meV) dentro do erro experimental, en-
quanto que para T > 114K Ej apresenta um aumento com T até atingir 71 £ 4 meV a T = 300K. Para
114K < T < 300K, ha uma dependéncia linear de Ey com T, com taxa de crescimento de ~6.2 x 107
eV/K.

Estes valores podem ser comparados com resultados obtidos em a-Si:H por Cody et al [5] e em
a-Ge:H reportados por Scholz et al [6]. Cody et al observaram um comportamento de Eo com T em
a-Si:H semelhante ao obtido por nés em a-Ge:H. Para T < 90K, E, é aproximadamente constante e
igual a 55 meV e para 90K < T < 320K, E, apresenta um aumento linear com T, com taxa de 6 x 107
eV/K, até atingir 69 meV. Scholz et al realizaram medidas da dependéncia de Ey com T na faixa de
temperaturas entre 130K e 270K. Nesta regido também encontraram um comportamento linear de Eg x

T, com taxa de crescimento de 5.7 x 10> meV/K, ou seja, um valor muito semelhante ao encontrado
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por nés. No entanto, Scholz et al reportaram Ey= 38 meV a T = 270K, o que é bem mais baixo do que
o valor de energia de Urbach encontrado em nossas medidas a temperatura ambiente. E importante res-
saltarmos que nosso material foi preparado pela técnica de rf-sputtering, enquanto o a-Ge:H reportado
por Scholz et al foi preparado por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), € parame-
tros tais como a energia de Urbach e a densidade de defeitos dentro do gap s@o muito sensiveis a técni-
ca de deposi¢ao do filme utilizada.

Lembramos que Ej é um parametro associado a desordem do material. Existem duas contribui-
coes para Eo, a primeira € a desordem estdtica, ou topoldgica, e a segunda € a desordem térmica. O pri-
meiro tipo de desordem € devido a pequenas mudangas nos angulos e comprimentos de ligacio dos dto-
mos da rede amorfa. A desordem térmica é consequéncia das vibracdes térmicas dos dtomos ao redor
de sua posic@o de equilibrio. Quando a temperatura aumenta, a desordem térmica aumenta, resultando
em uma cauda de Urbach mais alargada.

Dalba et al [7] realizaram medidas de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) va-
riando a temperatura, numa série de amostras de a-Ge:H. Através desta medida pode-se medir a ordem
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local dos dtomos da rede, ou seja, os parametros que descrevem as distribui¢cdes de distancias, tais co-
mo a distancia interatdmica média, o fator de Debye-Waller e pardmetros de assimetria. A dependéncia
destes parametros com a temperatura permite determinar separadamente a desordem estética e a desor-
dem térmica. Na Figura 4.7 mostramos a dependéncia com a temperatura do parametro AC,, que cor-
responde ao deslocamento quadrdtico médio relativo (MSRD) entre dtomos absorvedores e retroespa-
lhadores, em uma amostra de a-Ge:H com 15% de hidrogenacao, reportado por Dalba et al. Os valores
graficados na figura sao relativos ao MSRD do germanio cristalino medido em T = 11K. A diferenca
entre os valores de MSRD medidos no a-Ge:H e no c-Ge em baixas temperaturas, permite determinar a
contribuicdo da desordem estdtica. A dependéncia de MSRD com a temperatura mede a contribui¢io
devido a desordem térmica. Neste caso, AC, aumenta cerca de 80% quando a temperatura aumenta de

100K a 300K, que corresponde a faixa de temperaturas em que medimos Eq. A variacdo de Eg com a

4k i
S 3r 7
= .
g et '
1+ -
O | 2 | 2 | 2 |
0 100 200 300
T (K)

Figura 4.7 — Parametro AC,, correspondente ao deslocamento quadratico médio relativo, em funcio de

T, para uma amostra de a-Ge:H com 15% de hidrogénio [7].

temperatura que obtivemos, de 20%, € diferente da variacdo obtida por Dalba et al na desordem térmica
na mesma faixa de temperaturas, porém estimada com outro método. Considerando que ao longo das
medidas de fotocondutividade mantivemos todos os pardmetros constantes, com exce¢cdo da temperatu-

ra, € razodvel interpretar o aumento de Eg com T como consequéncia de um aumento nao-linear da de-
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sordem térmica, sem alteracdes na desordem estdtica. Cody et al interpretaram de maneira similar o
comportamento de Ey x T no a-Si:H, bem como Scholz et al em a-Ge:H. Extrapolando o valor de E,
para T = OK poderiamos obter, portanto, a contribui¢do devido somente a desordem estética, que para

a amostra intrinseca € de ~58 meV.

4.1.3. Fotocondutividade em funciao da temperatura, para E,, fixa

Nesta medicao, escolhemos o valor de Ey, = 1.3 eV para estudar Ipc em funcdo de T, pois a esta
energia os espectros de fotocondutividade estdo livres de oscilagdes e o comprimento de absor¢do é da
mesma ordem de grandeza da espessura dos filmes, garantindo que a luz ndo seja absorvida somente na
superficie dos filmes. As medidas foram realizadas com um fluxo de fétons de 2.4x10'® cm™s™ e a tem-
peratura foi variada na faixa entre 14 - 380K. Os dados foram normalizados pelo valor médximo de Ipc.
Na Figura 4.8 temos os resultados das medidas de Ipc em fun¢do do inverso de T para a amostra intrin-
seca. Pode-se notar na figura a presenca de 3 regides distintas: I) para T<40K (1000/T>25), Ipc € muito
baixa e aproximadamente constante; II) para 170K<T<250K (1000/T = 4) Ipc aumenta sensivelmente
com T, com comportamento termicamente ativado; e III) para T>250K observamos a presenca de ther-
mal quenching (TQ), ou supressdo térmica, com evidente decréscimo de Ipc com o aumento da tempe-

ratura. No detalhe da Figura 4.7 focalizamos Ipc nas regides II e II1.

Regiao I

O comportamento de Ipc na regido I foi anteriormente observado no a-Si:H por Friztsche et al
[8], entre outros. De acordo com os autores, em baixas temperaturas a mobilidade dos portadores em
excesso € muito baixa, de modo que o transporte por estados estendidos (secdo 2.1.4) é praticamente
desprezivel. Nesta situagdo, o unico mecanismo de transporte possivel seria por tunelamento entre esta-
dos localizados das caudas de banda que possuam energia igual ou menor ao estado incial, ja que a es-
tas temperaturas ndo hd fonons disponiveis para possibilitar tunelamentos de portadores para estados
mais energéticos (energy-loss hopping). Este tipo de transporte depende sobretudo da sobreposi¢do es-
pacial dos estados das caudas de banda, e consequentemente, da densidade destes estados localizados.

A energia de ativagdo da fotocondutividade, Eapc, da amostra de a-Ge:H medida nesta regido é
de ~ 0.5 meV, o que é um valor bastante baixo. Observa-se que a razao Ipc/ Iy, apesar de ser muito pe-
quena ndo tende para zero com a diminui¢do de T. O panorama descrito acima € consistente com um
mecanismo de conducdo através de tunelamento assistido por fonons entre estados localizados das

caudas de banda que estejam muito proximos em distancia um do outro (nearest-neighbour hopping,
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Figura 4.8 - Fotocorrente em funcdo do inverso da temperatura para energias de féton fixas, para a

amostra intrinseca.

NNH). Este tipo de transporte ocorre quando hd uma combinagdo de uma alta densidade de estados lo-
calizados associada a temperaturas baixas, ou seja, quando se tem uma densidade de estados alta numa
estreita faixa de energia kgT, de poucos meV, que é o caso na faixa de temperaturas da regido I (T <
40K). A mobilidade de deriva ((drift mobility, definida na se¢do 2.1.4) dos portadores € ativada com a
temperatura nos semicondutores amorfos, conforme veremos com mais detalhe mais adiante nesta se-
cdo. Para temperaturas muito baixas, a mobilidade de deriva dos portadores tende rapidamente a zero e
nesta situagdo o mecanismo de condugd@o mais provavel € o tunelamento entre estados localizados, que

estejam o menos distantes possivel, de modo a maximizar a sobreposi¢do espacial das fun¢des de onda
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entre os estados inicial e final. Dada a pouca energia de fonons (da ordem de kgT) disponivel nesta re-
gido de temperaturas, entre 1-3 meV, o tunelamento mais provavel ocorre de modo que estado final
possua energia menor do que o estado inicial. Levando em conta as consideragdes acima, o fato de que
a energia dos fonons é da mesma ordem de grandeza da energia de ativacdo da fotocondutividade obti-
da, de 0.5 meV, associado a uma densidade de estados localizados nas caudas de banda consideravel-
mente alta nos semicondutores amorfos, é razodvel a interpretacdo de que o NNH € o mecanismo de

transporte dominante nas medidas de fotocondutividade de a-Ge:H em temperaturas da regido I.

Regiao 11

Na regido II a energia de ativagdo da fotocondutividade obtida é de 167 + 12 meV. Lembrando
que a fotocondutividade € proporcional ao produto mobilidade-tempo de vida (se¢do 2.2.1), para com-
preendermos Eapc devemos levar em conta a dependéncia com a temperatura tanto da mobilidade de
deriva, quanto do tempo de vida dos portadores.

Em medidas de fotocondutividade dependente da temperatura em amostras de a-Si:H, Fritzsche
et al [8] interpretaram o aumento de Ipc com a temperatura nesta regido a excitagdo térmica de portado-
res de estados localizados das caudas para estados estendidos, favorecido pelo aumento da mobilidade
dos portadores, que € termicamente ativada neste tipo de material. Marshall et al [9] reportaram um
comportamento termicamente ativado da mobilidade de deriva dos portadores em a-Si:H, com energia
de ativacdo de 144 meV e mobilidade de deriva & temperatura ambiente de ~ 1 cm*/Vs para elétrons, na
mesma faixa de temperaturas analisada em nossas medidas em a-Ge:H, ou seja, 167K < T < 250K. Os
autores interpretaram este comportamento utilizando o modelo de transporte de armadilhamento multi-
plo (multiple trapping), onde os portadores propagam-se através de estados estendidos e sdo frequente-
mente armadilhados em estados localizados pouco profundos das caudas de banda e posteriormente re-
emitidos termicamente para estados condutores. Liu et al. [10] reportaram um comportamento termi-
camente ativado da mobilidade de deriva em amostras de a-Ge:H intrinsecas depositadas pela técnica
de glow discharge, com energia de ativacdo de 370 meV e mobilidade de deriva a temperatura ambien-
te de ~0.03 cm*/V's para elétrons. Os autores atribuiram o menor valor mobilidade de deriva de elétrons
obtidos em filmes de a-Ge:H em relagdo ao valor obtido em a-Si:H a um mecanismo de transporte por
tunelamento entre estados das caudas de banda, em oposi¢do a0 mecanismo de transporte dominante no
a-Si:H nesta mesma faixa de temperaturas, por excitacio térmica de portadores para estados estendidos
além das bordas de mobilidade.

Como ndo possuimos dados experimentais da mobilidade de deriva e de sua dependéncia com a
temperatura em nossas amostras de a-Ge:H, nao podemos afirmar qual dos dois mecanismos de trans-
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porte mencionados acima sdo dominantes em nossas amostras, na regido II. No entanto, podemos fazer
consideracdes qualitativas levando em conta os resultados obtidos por Liu et al em filmes de a-Ge:H,
que apesar de terem sido depositados por outra técnica e sob condicdes experimentais diferentes das
nossas amostras de a-Ge:H, apresentam gap 6ptico, Egs (300K) = 1.25 eV e energia de ativag@o da con-
dutividade no escuro de 0.52 eV, bastante similares aos obtidos em nossas amostras de a-Ge:H, que
apresentam Eos (300K) = 1.2 eV e energia de ativacdo da condutividade no escuro de 0.45 eV. Obser-
vamos que a energia de ativagdo da mobilidade de deriva do elétron medida por Liu et al, de 370 meV
€ um fator ~2 maior do que Expc medida em nossas amostras de a-Ge:H, de 167 meV e, portanto, o au-
mento da mobilidade de deriva de elétrons ndo € suficiente para explicar a taxa de variacao de Ipc na re-
gido II.

Analisemos agora a dependéncia do tempo de vida dos portadores com a temperatura. Recorda-
remos aqui o conceito de nivel de demarcacdo, discutido na se¢do 2.2.2. Ao nivel de demarcacao, os
portadores armadilhados em estados localizados das caudas de banda t€m igual probabilidade de serem
termicamente excitados para as bordas de mobilidade ou de serem capturados por centros de recombi-
nacdo dentro do pseudo-gap. Em uma primeira aproximag¢do os niveis de demarcagdo, que funcionam
como uma linha divisdria entre armadilhas e centros de recombinacdo, estdo localizados aos quase-ni-
veis de Fermi para elétrons e buracos (ver figura 2.11). Estados localizados entre os quase-niveis de
Fermi sdo considerados centros de recombinagdo e estados localizados entre os quase-niveis de Fermi
para elétrons e buracos e as bordas de mobilidade das bandas de condugdo e valéncia como armadilhas.
O aumento da temperatura a intensidade de luz fixa, provoca o afastamento dos quase-niveis de Fermi
das bordas das bandas, transformando centros de recombinacao em armadilhas. Portanto, o aumento da
temperatura contribui para a diminui¢do da recombina¢do dos portadores e consequentemente, para o
aumento do tempo de vida dos portadores.

Nas consideragdes acima, observamos que tanto a mobilidade de de deriva como o tempo de vi-
da dos portadores aumentam com a temperatura. No entanto, sendo a fotocondutividade proporcional
ao produto destes dois parametros, nao nos € possivel, com os dados experimentais a nossa disposi¢ao
no presente momento, quantificar a contribuicdo de cada um a energia de ativacdo. Se nos basearmos
no valor da energia de ativacdo da mobilidade de deriva dos elétrons medidos por Liu et al para o a-
Ge:H, que € 2 vezes maior do que Expc nesta regidao de temperaturas, podemos supor que a ta-xa de
aumento do tempo de vida dos portadores com o aumento seja bem mais lenta do que a taxa de

aumento da mobilidade de deriva dos portadores na regido II.
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Regiao 111

O fendmeno de TQ da fotocondutividade observado na regido III j4 havia sido reportado anteri-
ormente em materiais fotocondutores cristalinos por Rose [11] e Bube [12]. O efeito foi explicado utili-
zando um modelo de densidade de estados com dois tipos de centro de recombinac¢do e armadilhas para
portadores minoritdrios. De acordo com o modelo proposto por Bube, supondo que a se¢do de choque
das armadilhas seja consideravelmente menor do que a secdo de choque dos centros de recombinagdo,
o tempo de vida dos portadores majoritarios ird crescer quando as armadilhas estiverem ocupadas por
portadores minoritdrios. Portanto, o TQ ocorre quando os portadores minoritdrios sdo excitados (pelo
calor, neste caso) e transferidos para centros de recombinacao rapidos.

Este tipo de modelo foi utilizado para explicar TQ em a-Si:H por Carius et al [13]. Neste caso,
os centros de recombinacdo foram associados aos dangling bonds (ligagcdes pendentes) do Si e as arma-
dilhas de portadores minoritarios (buracos, para amostras ndo-dopadas) aos estados de cauda da banda
de valéncia. Esta interpretacdo foi baseada em estudos de LESR (Light-induced Electron Spin Reso-
nance) e de SDPC (Spin-Dependent Photoconductivity) realizados por Dersch et al [14] em amostras de
a-Si:H. Na Figura 4.9 temos um esquema da densidade de estados e do modelo de recombinacio pro-
posto por Dersch et al. A densidade de estados inclui estados estendidos além das energias Ec e Ey, que
sdo as bordas de mobilidade das bandas de conducdo e valéncia, respectivamente, estados localizados

das caudas de banda e niveis de defeitos profundos D", D’ e D*. O nivel de energia correspondente ao

L
log N(E)

Figura 4.9 — Modelo de recombinacao proposto por Dersch et al [14].
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estado de defeito D" estd deslocado do nivel correspondente ao estado de defeito D° de uma quantidade
U.sr, que € chamada de energia de correlacdo. Este deslocamento energético estd associado a forca de
repulsdo Coulombiana entre os dois elétrons do estado de defeito D". Sendo D" um estado virtual, cor-
respondente 2 auséncia de elétrons, ele é posicionado & mesma energia do estado D°. Apés a geracdo
(E) dos pares elétron-buraco e sua termalizacdo (t. e t,), os portadores sdo armadilhados em estados das
caudas de banda, de onde podem ser reemitidos (1a, 1b) ou se recombinarem via estados de defeitos, os
dangling bonds (2, 3). Os autores observaram, através das medidas de SDPC, que o mecanismo de re-
combinagdo dos portadores em excesso se dd em duas etapas. Inicialmente ha o tunelamento de elé-
trons em estados da cauda da banda de conducao para os dangling bonds neutros, D, criando dangling
bonds carregados negativamente, D, adicionais. Paralelamente, existe hopping de buracos entre esta-
dos da cauda da banda de valéncia, favorecendo a taxa de transicao de buracos para os dangling bonds
D", 0 que aumenta a densidade de D°. Estes dangling bonds, por sua vez, apresentam secio de choque
para elétrons enquanto os dangling bonds D™ ndo podem capturd-los, devido ao principio de exclusio
de Pauli, o que contribui para um aumento da recombinagdo e consequente diminui¢ao da fotoconduti-
vidade. Ao aumentar a temperatura o segundo processo é favorecido, possibilitando a presenga de TQ
da fotocondutividade.

O efeito TQ também foi reportado por Fritzsche et al [8] em amostras de a-Si:H intrinsecas e
dopadas com fésforo e boro. Neste caso, no entanto, em medidas de fotocorrente em fun¢do da intensi-
dade da luz (Ipc o F') observou-se um comportamento superlinear (Y >1), o que foi considerado uma
evidéncia da presenga de TQ neste material. Entretanto, em nosso trabalho em a-Ge:H, a existéncia de
superlinearidade de y ndo foi encontrada, como se verd em maior detalhe mais adiante. N6s considera-
mos este fato uma indicag¢do de que o fendmeno de TQ ndo deve ser associado a valores de Y maiores
do que 1.

Observamos que para amostras intrinsecas, a temperatura a partir da qual esta queda de Ipc se
inicia, Trq, € muito mais alta para o a-Ge:H (Trq = 315K) do que para o a-Si:H (Ttq = 160K) [8]. Su-
pondo que o modelo de recombinagdo proposto por Dersch et al seja vdlido também para o a-Ge:H, po-
demos explicar este deslocamento de Tt para temperaturas mais altas no caso de a-Ge:H, se levarmos
em conta que: (i) a densidade de dangling bonds presentes em nossas amostras de a-Ge:H (~4 x 10"
cm™) é cerca de 2 ordens de grandeza maior do que no a-Si:H de boa qualidade (~5 x 10" cm™). De
acordo com 0 mecanismo proposto, o0 TQ ocorre quando hd um aumento na taxa de recombina¢do dos
portadores devido a intensificacdo termicamente estimulada da captura de buracos por dangling bonds

D7, que se transformam em D’ Porém, esta densidade de dangling bonds € finita, ou seja, este efeito
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tende a diminuir com o aumento da temperatura, quando se chega a uma satura¢io da recombinacdo via
defeitos e a fotocondutividade tende a crescer novamente com o aumento de T; (ii) conforme ja menci-
onamos anteriormente, Liu et al [10] mediram a mobilidade de deriva de elétrons e buracos em a-Ge:H
a temperatura ambiente e obtiveram valores aproximadamente 100 vezes menores do que os obtidos em
filmes de a-Si:H. Como o TQ depende da transferéncia termicamente ativada de buracos para defeitos
D", quando se tem uma mobilidade menor de buracos, associada a uma densidade de defeitos maior, es-
pera-se que a temperatura para a qual o TQ se inicia sofra um deslocamento para temperaturas mais al-
tas, o que explicaria os resultados obtidos por nés em a-Ge:H na regido IV. Ainda nio temos uma con-
firmacdo experimental de que o modelo de recombinagdo de Dersch et al para a-Si:H efetivamente des-
creva o que ocorre no a-Ge:H. Para isto, seria interessante realizar as medidas de fotocondutividade de-
pendente do spin (SDPC) em nossas amostras, para temperaturas proximas de Trq. Graeff et al [15] re-
alizaram medidas de SDPC em ligas de a-SixGe;.x:H. Os autores observaram que enquanto no a-Si:H o
sinal de SDPC apresenta uma pequena dependéncia com a temperatura, no caso de a-Ge:H ele ¢ forte-
mente dependente de T, apresentando uma queda de cerca de 3 ordens de grandeza quando T aumenta
de 100K para 250K. Além disso, a magnitude de SDPC no a-Ge:H a 100K € cerca de uma ordem de
grandeza e meia menor do que no a-Si:H. Diante este panorama, esperariamos uma dificuldade consi-
derdvel do ponto de vista experimental para medir SDPC em amostras de a-Ge:H em temperaturas bem
mais altas, em torno de 300K, regido do TQ do a-Ge:H e nio nos foi possivel realizar este tipo de medi-

da em nossas amostras.

4.1.4. Medidas de fotocorrente em funcao da intensidade da luz

Conforme mencionado na se¢do 2.2.2, nos materiais semicondutores amorfos a fotocorrente
apresenta uma dependéncia com o fluxo de f6tons do tipo Ipc o FY. Na Figura 4.10 temos a dependéncia
do expoente Y da amostra de a-Ge:H intrinseca com a temperatura. A energia do f6ton incidente foi no-
vamente fixada em 1.3 eV. As medidas foram realizadas com uma varia¢ido do fluxo de fétons entre
8x10" — 3x10'° cm™ s'l, ou seja, com luz de intensidade razoavelmente baixa. A temperatura foi varia-
da na faixa entre 55-380K.

Virios fatos sdo aparentes na figura. a) Nao se observa um comportamento superlinear (y > 1)
dentro das faixas de fluxo de f6tons medidas; b) Observamos a presenca de um Ymm = 0.72 corres-
pondente a uma temperatura T, = 220K; e ¢) Para baixas T, mede-se valores de Y= 1 e para T > Ty
vy— 1.

Repetimos as medidas de Y em fun¢do da temperatura para outra amostra intrinseca de a-Ge:H,
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crescida em série de deposicao diferente da amostra da figura 4.9, apesar de ambas terem sido deposita-
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Figura 4.10 — Expoente y em fun¢@o da temperatura para amostra intrinseca, a E,y = 1.3 eV.

das por rf-sputtering com os mesmos parametros de deposi¢do. Observamos o mesmo tipo de compor-
tamento de Yy, com um valor minimo de 0.74, o que dentro do erro experimental é semelhante ao
minimo atingido pela amostra da figura 4.9. A presenca de um minimo em Y também foi observada em
a-Si:H [8].

Utilizaremos aqui novamente o conceito de niveis de demarcacdo, que separa estados de arma-
dilhas de centros de recombinacdo, e que em primeira aproximacao podem ser posicionados aos quase-
niveis de Fermi para elétrons e buracos. A posi¢do dos quase-niveis de Fermi depende da temperatura,
da intensidade da luz incidente e da dopagem. Mantendo a temperatura constante, 2 medida em que se
aumenta a intensidade da luz, os quase-niveis de Fermi se deslocam em dire¢do as bordas das bandas,
transformando estados que originalmente eram armadilhas em novos centros de recombinagdo. De mo-
do inverso, o aumento da temperatura a intensidade de luz fixa, provoca o afastamento dos quase-niveis

de Fermi das bordas das bandas, transformando centros de recombina¢do em armadilhas. A fotocorren-
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te nos semicondutores amorfos apresenta uma dependéncia com o fluxo de fétons, do tipo Ipc o« F',
com valores de y obtidos experimentalmente assumindo valores entre 0.5 e 1. Quando Y é préximo de 1,
a recombinacdo do excesso de portadores € predominantemente monomolecular, ou seja, depende so-
mente de um tipo de portador (elétron ou buraco) e se dd através de centros de recombinac¢ado. No outro
limite, quando y = 0.5, a recombina¢do é predominantemente bimolecular, e depende dos dois tipos de
portadores, que se recombinam diretamente a partir das caudas das bandas.

Suporemos daqui para frente que valores de y entre 0.5 e 1.0 indicam a coexisténcia dos dois ti-
pos de recombinagdo. Supomos, portanto, que o expoente y € influenciado principalmente pela: a) den-
sidade, distribuicdo e secdo de choque de estados localizados dentro do gap; e b) pela mobilidade dos
portadores, que € termicamente ativado no a-Ge:H, conforme mencionado anteriormente. O comporta-
mento geral de 7y, conforme se vé na Figura 4.10, pode ser razoavelmente interpretado a partir da expli-
cacdo qualitativa que apresentaremos a seguir.

Consideremos o efeito da temperatura. Se a taxa de injec@o de fétons for mantida constante e a
temperatura for diminuida, espera-se que os quase-niveis de Fermi para elétrons e buracos se separem,
deslocando-se em direcao as caudas de banda. Todos os estados eletronicos localizados entre os quase-
niveis de Fermi atuariam como centros de recombina¢do. Portanto, o decréscimo de T provocaria um
aumento da densidade de centros de recombinag¢do, juntamente com um decréscimo da mobilidade de
deriva dos portadores. Sob condi¢des de baixas temperaturas, espera-se que o mecanismo de recombi-
nacdo monomolecular seja dominante, e efetivamente valores de 'y ao redor de 1 sdo medidos nesta re-
gido de temperaturas. Para temperaturas proximas da ambiente e ainda mais altas, pelo contrario, espe-
ra-se uma densidade de centros de recombina¢do reduzida, assim como uma maior mobilidade de
deriva dos portadores. Os portadores, neste caso, t€m mobilidade suficiente para se deslocarem até en-
contrarem um centro de recombinacio e recombinarem. Na regido de altas temperaturas espera-se tam-
bém que o excesso de portadores apresente uma recombinacdo predominantemente monomolecular, o
que foi experimentalmente confirmado como mostra a Figura 4.10.

Os mecanismos mencionados acima provavelmente nio sdo eficientes o suficiente para promo-
ver o aniquilamento de portadores em excesso através de centros de recombinacdo para temperaturas
intermedidrias. A densidade de centros de recombinacio varrida pelos quase-niveis de Fermi decresce
rapidamente com o aumento de T e, apesar da mobilidade de deriva dos portadores aumentar com a
temperatura, seu valor ainda ndo € alto o suficiente para permitir que o excesso de portadores dominan-
te encontre um centro de recombinagdo. A possibilidade de uma recombinagdo direta de elétrons e bu-

racos localizados nas caudas de banda aumenta, resultando em um valor geral de 'y menor que 1.
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4.1.5. a e Eyy em funcio de T para a-Ge:H intrinseco

Realizamos, também, medidas do coeficiente de absor¢c@o (o) da amostra intrinseca Ge 465, em
funcdo da energia do féton incidente, variando a temperatura na faixa entre 5-300K, através de espec-

troscopia de transmissao Optica, utilizando um espectrometro Nicolet, acoplado a um criostato de He.

IAlmlolslt;l intrl’rllsecla o o
E =13eV T |
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Figura 4.11 — Coeficiente de absorcado (Ep, = 1.3eV) em funcdo de T para a-Ge:H intrinseco.

Através de um tratamento numeérico elaborado pelo Prof. Chambouleyron em conjunto com cole-
gas do Instituto de Matematica da Unicamp [16], pudemos obter o indice de refrag¢do n, o e o coeficien-
te de extingdo Kk da amostra. Nossa inten¢do foi observar a variagdo da absor¢do com temperatura, a
mesma energia de féton fixa da medida anterior de fotocondutividade, para verificar a existéncia de es-
truturas na regido proxima a Trq.

Na Figura 4.11, temos o em fun¢do da temperatura, com a energia do féton fixa em 1.3 eV. Ob-
serva-se que (1.3 eV) é aproximadamente constante para T<50K. Para 50K>T>300K, hd um aumento
de o por um fator = 3. Para a faixa de temperaturas medida, o coeficiente de absor¢cdo em Ep, = 1.3 eV

aumenta levemente com a temperatura, comparado ao aumento observado em Ipc, de aproximadamente
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3 ordens de grandeza. Para temperaturas maiores, nada podemos afirmar, pois o criostato utilizado nas
medi¢des de o ndo permite ultrapassar 300K.

Do valor da energia correspondente a o = 10* cm™, tiramos o gap 6ptico do material, Eo, (se¢do
2.1.3). Na Figura 4.12 temos a variagcdo de Egs com a temperatura. De maneira similar, Eg4 € aproxima-
damente constante para T<50K, porém para temperaturas maiores, o gap optico diminui. Observa-se

também um comportamento deste tipo em semicondutores cristalinos e em a-Si:H (Cody et al [5]) e
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Figura 4.12 - Eo4 em funcdo de T, para a amostra de a-Ge:H intrinseco.

a-Ge:H (Scholz et al [6]), ou seja, nestes materiais o gap abre a medida em que se diminui a temperatu-
ra. A taxa de decrescimento de Egs com T para T>50K € de -0.45 meV/K em nossa amostra de a-Ge:H.
Este valor é coerente com o encontrado por Scholz et al para a-Ge:H, de —0.45 meV/K, para
80K<T<300K. Cody et al obtiveram uma taxa de decrescimento de Eys de —0.38 meV/K para a-Si:H,
para 116K < T < 320K.

Como o gap Optico diminui com o aumento da temperatura, para a mesma energia de féton 1.3
eV, a densidade de estados abarcada € maior, bem como a absorc¢do, ja que esta ultima é uma convolu-

cdo de estados inicial e final relativas as transi¢des Opticas que os portadores sofrem dentro do material,
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0 que explica o comportamento da absor¢cao com a temperatura observado na Figura 4.11.

4.2. Amostras de a-Ge:H dopadas com galio

Na Tabela 4.1 temos as principais caracteristicas composicionais e optoeletronicas dos filmes de

a-Ge:H dopados com Ga a serem analisados nesta secao, obtidas a partir da referéncia de 13.

Tabela 4.1 — Propriedades estruturais e optoeletronicas das amostras de a-Ge:H dopadas com Ga.

amostra |[Dopl/[Ge| ¢ (Qcm'l)* Es (eV) | Eg (meV)* [Np (cm's)*
Gl [32x10°| 54x10° 0.49 69 3x 10"
G2 [82x10°| 1.1x10° 0.51 69 3x 10"
G3 [15x10%| 2.7x 107 0.54 69 3x 10"
G4 [32x10*| 43x107 0.57 81 4x 10"
G5 1.4x10° | 1.1x10° 0.48 103 2x 10"
G6 [12x10%| 1.0x 10" 0.38 117 6x 10"

* Parametros a T ambiente.

De maneira geral, observa-se que tanto a magnitude da fotocondutividade, como sua dependén-
cia com a temperatura variam com a dopagem. A variacdo da magnitude da fotocondutividade com a

dopagem, a temperatura ambiente, ja havia sido estudada por nés anteriormente, nas mesmas amostras
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Figura 4.13 — Produto nut das amostras de a-Ge:H dopadas com Ga, a T ambiente, em funcdo da posi-

¢do de nivel de Fermi [17].
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da série de Ga apresentadas aqui [17]. Na Figura 4.13 mostramos o comportamento do produto nut
(eficiéncia quantica-mobilidade-tempo de vida) em funcdo da posicao do nivel de Fermi das amostras
da série de Ga, a temperatura fixa de 295K e energia de féton de 1.3 eV. Conforme mencionado na se-
cdo 2.2.1, o produto nut estd diretamente relacionado a fotocondutividade, através da equacdo 2.8,
Ope = €GN [(WDn + (UT)yp].

Na regido I, o nivel de Fermi das amostras estd posicionado acima do meio do pseudo-gap. O
produto nut medido para a série de Ga decresce a medida em que o nivel de Fermi se desloca em dire-
¢do a banda de valéncia. Observa-se um minimo em MUt quando Er estd proximo ao meio do pseudo-
gap (amostra compensada). A este comportamento segue-se um aumento de nut quando Er movimen-
ta-se em dire¢@o a borda da banda de valéncia (regido II), seguido de um novo decréscimo de Mt para
as duas dltimas amostras de a-Ge:H mais fortemente dopadas com Ga (regido III).

Para explicar os resultados apresentados na Figura 4.13, baseamo-nos no modelo de defeitos
“padrao” (ou standard defect model), no qual os dangling bonds constituem o centro de recombinagdo
predominante [18]. Este modelo leva em conta os estados de carga dos defeitos, D’ (defeitos neutros),
D™ (defeitos negativos), e D" (defeitos positivos), ja mencionado anteriormente na se¢do 2.1.1. A soma
das trés densidades de defeitos € a densidade total de defeitos Np. Tanto D" quanto D™ apresentam se-
¢do de choque para captura de elétrons e buracos, respectivamente, maiores do que o nivel D, devido
ao efeito da atragio Coulombiana para defeitos carregados. A medida em que ocorre a dopagem tipo-p,
o nivel de Fermi se desloca em direcdo a banda de valéncia, levando a uma ocupacio diferente da fra-
cdo de defeitos carregados, e consequentemente a uma variagdo do tempo de recombinacio de elétrons
e buracos. Para uma discussido dos dados experimentais, calculou-se neste trabalho a dependéncia das
densidades DO, D" e D™ com a energia de Fermi Eg. Considerou-se um nivel discreto D° posicionado a
0.56 eV da borda da banda de valéncia, e uma energia de correlacdo positiva Ueg = 0.1 eV para o defei-
to duplamente ocupado. As fracdes de defeitos carregados para diferentes Eg’s foram calculadas através
de um fator exponencial. A densidade total de defeitos Np foi medida por PDS [19].

Analisemos inicialmente a regido I da figura 4.12. No caso da amostra intrinseca, a densidade
total de defeitos, que é a soma dos defeitos neutros e carregados, ¢ dominada pelos estados D’ e, em
menor escala, pelos estados D™. A densidade de estados D* é mais de uma ordem de grandeza menor do
que os estados D’. O produto ut medido, conforme mencionado anteriormente, é a soma das contri-
bui¢cdes do excesso de elétrons e buracos, e nesta regido ¢ dominado por elétrons, pois sabe-se que em
amostras intrinsecas de a-Ge:H, (u1), € cerca de 100 vezes maior do que (u7), [20]. A medida em que a

concentracdo de gilio aumenta na regido I, a fracdo de estados de defeitos carregados ocupados altera-
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se. A densidade de D™ decresce cerca de trés ordens de grandeza nesta regido, enquanto D* aumenta
cerca de uma ordem de grandeza e meia. Os estados D° permanecem aproximadamente constantes e co-
mecam a decrescer vagarosamente a partir de Er— Ey = 0.6 eV. Em Eg— Ey = 0.55 eV a densidade de
estados D* passa a ser maior do que D°, e para valores menores de Ex — Ey os primeiros dominam a
densidade de defeitos total. O aumento na densidade de estados D* leva a uma forte redugio do tempo
de vida dos elétrons, pois estes estados armadilham elétrons eficientemente, e esta € a razdo para a re-
ducdo do produto nut observado na regido I da Figura 4.13. Para o caso dos buracos, ocorre o oposto,
pois estes ndo sdo armadilhados por estados D*, e a redugdo dos estados D™ e D°, 2 medida em que Eg
se desloca em dire¢@o a banda de valéncia, leva a um aumento gradual do tempo de vida dos buracos.

Na regido II, a densidade total de defeitos é dominada por estados D*. A densidade de D° sofre
uma queda de aproximadamente uma ordem de grandeza, sendo que a densidade de D™ € praticamente
desprezivel. Consequentemente, o tempo de vida dos elétrons continua decrescendo, paralelamente ao
aumento do tempo de vida dos buracos. Portanto, a contribuicdo dos buracos para o produto nut total,
que aumenta continuamente com a dopagem tipo-p, € dominante ao longo desta regido. Esta € a razao
do aumento do produto nut com o decréscimo de Ex— Ey, observado nesta regido.

O decaimento do produto Mt para as amostras mais fortemente dopadas com Ga nio € explica-
do pelo modelo simples discutido acima. Na regido III as densidades de defeitos D™ e D° sdo pequenas
comparadas 2 densidade de estados D*. Deste modo, a reducio continua de D™ e D° induzida pela do-
pagem, deve ter um efeito pequeno no tempo de vida dos buracos, e seria de se esperar que o produto
MUt apresentasse uma saturacdo para decréscimos maiores de Er— Ey. No entanto, a densidade total de
defeitos Np aumenta consideravelmente nesta regido. Este comportamento é acompanhado por um au-
mento da energia de Urbach, de acordo com o observado através de medidas de PDS e fotocondutivida-
de espectral [19]. Este fato indica, de acordo com o modelo de Rose, que a densidade de armadilhas e
de centros de recombinacdo deve estar aumentando com o aumento da dopagem. Portanto, uma possi-
vel explicacdo para o decréscimo do produto mut na regido III seria o aumento da recombinacdo elé-
tron-buraco nos centros de recombinagdo adicionado a redu¢do da mobilidade [ , causada pelo aumento
dos processos de armadilhamento e espalhamento, relacionados a crescente desordem e conteido de
impurezas.

A partir dos resultados mostrados na Figura 4.13 e da discussdo acima, pode-se notar a grande
influéncia da posic¢do do nivel de Fermi no equilibrio das amostras nas medi¢des de fotocondutividade

que discutiremos a seguir.
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4.2.1. Fotocondutividade em func¢io da freqiiéncia da iluminac¢ao

A contribui¢do bolométrica, mencionada na secdo 4.1.1, foi estimada para a série de amostras

de a-Ge:H dopadas com Ga. Para as amostras mais levemente dopadas, G1 e G4, a contribui¢do bolo-

métrica ao sinal medido pelo lock-in é menor do que 0.5%, portanto desprezivel. A amostra G5 apre-

senta contribui¢do bolométrica méxima de 2.5 %, a f = 2Hz. Conforme mencionamos anteriormente na

secdo 4.1.1, o efeito bolométrico diminui com a freqiiéncia, sendo que para f > 5 Hz, a contribui¢do bo-

lométrica cai para valores menores do que 1%. A contribuicdo bolométrica méxima obtida para a amos-
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Figura 4.14 - Fotocorrente normalizada em func¢do da frequéncia do chopper para as amostras da série

de Ga, para Ep, = 1.3 eV.
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tra G6 foi de 35%, a f = 2Hz. Este valor é consideravelmente alto e neste caso, € necessario subtrair do
sinal medido pelo lock-in, a corrente devido a efeitos bolométricos, de modo a obter somente o sinal de
fotocorrente.

Na Figura 4.14 apresentamos as medidas da dependéncia da fotocorrente normalizada com a
frequéncia do chopper nas amostras de a-Ge:H dopadas com Ga, subtraidos os efeitos bolométricos
estimados. Nota-se que, de modo geral, o comportamento de Ipc € muito semelhante ao observado nas
medidas dependentes da freqiiéncia e de T realizadas na amostra intrinseca. O valor da frequéncia f, va-
ria levemente com a dopagem, com menor valor a temperatura ambiente de 150Hz para a amostra mais
dopada com gdlio, G6. Em algumas amostras ndo observamos e existéncia de uma frequéncia de corte
definida dentro da faixa de frequéncias utilizada nos experimentos.

Na Figura 4.15 apresentamos a magnitude da fotocorrente em funcio da frequéncia, a tempera-
tura ambiente. Observamos uma dependéncia do valor absoluto da fotocorrente com dopagem, o que ja
era esperado, dado o comportamento observado na Figura 4.13 do produto Lt a temperatura ambiente,

com a posi¢ao do nivel de Fermi no equilibrio das amostras da série de Ga.
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Figura 4.15 — Fotocorrente absoluta em fun¢do da frequéncia do chopper a T ambiente nas amostras da

série de Ga.

59



Capitulo 4 — Fotocondutividade dependente de T em a-Ge:H dopado com Ga e As — Resultados e Discussdes F.T. Reis

Quando as medidas sdo realizadas em temperaturas mais baixas, em todas as amostras ha uma
queda do valor de fc em relagcdo a fc medida a T = 295K, para valores em torno de 90Hz. Conforme
mencionamos na se¢do 4.1.1, a queda da fotocorrente com a freqiiéncia ocorre quando o periodo de
modulagdo da luz incidente sobre a amostra € menor do que o tempo de resposta fotocondutora do ma-
terial. Logo, a frequéncia de corte fc depende do tempo de resposta, e portanto, da temperatura e da
densidade de armadilhas. Como o tempo de resposta estd associado ao tempo necessario para que 0s
portadores armadilhados entrem em equilibrio térmico com as bandas, quando se diminui a temperatu-
ra, hd uma menor disponibilidade de energia de fonons, kgT, e consequentemente o tempo de resposta
do material aumenta, conforme j4 discutido na se¢do 4.1.1 no caso da amostra intrinseca, acarretando

na queda de fc com T.

4.2.2. Medidas de fotocondutividade espectral
Em seguida apresentaremos os resultados obtidos com as medidas espectrais de Ipc, a tempera-

turas fixas, realizadas com as amostras da série de gdlio.
Na Figura 4.16 temos os espectros de Ipc normalizada da amostra intrinseca e de uma amostra

de a-Ge:H dopada com Ga, a amostra G4, para diferentes temperaturas, entre 116K e 300K. Todas as
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Figura 4.16 — Espectros de Ipc / Iy em fungdo da temperatura para a-Ge:H (a) intrinseco e (b) dopado

com Ga, G4.
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curvas foram normalizadas pelo valor de Ipc(Ep,=1.38 eV) da amostra intrinseca a T=295K, para facili-
tar a comparagdo entre as duas amostras. Nao foi possivel medir Ipc a energias mais baixas para o es-
pectro da amostra dopada, pois nesta regido Ipc € muito pequena, atingindo o limite de detec¢dao do
lock-in.

Observa-se que a temperatura ambiente e energia de féton de 1.38 eV, a amostra G4 apresenta
fotocorrente normalizada cerca de 96% menor do que para a amostra intrinseca. Esta queda era espera-
da, de acordo com o comportamento da observado na figura 4.12, pois a amostra G4 possui concentra-
cdo relativa de gélio [Ga]/[Ge] = 3.2 x 10'4, e posicao do nivel de Fermi Er— Ey = 0.53 eV, ou seja, ela
estd na regido I da Figura 4.13. Quando se reduz a temperatura de 300K a 119K, a Ipc normalizada di-
minui somente por um fator 25 na amostra dopada com Ga, ou seja, uma queda muito menos acen-
tuada do que o observado na amostra intrinseca, que diminui por um fator 400 na mesma faixa de tem-
peratura. Nota-se, portanto, que o comportamento da fotocondutividade com a temperatura varia com a

dopagem, o que serd abordado com mais detalhes na se¢do a seguir.

4.2.3. Medidas de fotocondutividade em funcio da temperatura, para E,, fixa

Na Figura 4.17 apresentamos os resultados das medidas de Ipc em fungdo do inverso de T para
as amostras da série de Ga, a E;,y = 1.3 eV, fluxo de fétons de 2.4x10"° cm?s! e temperatura na faixa
entre 14 - 380K. Os resultados da amostra intrinseca foram acrescentados aqui para possibilitar uma
comparacdo. Novamente, os dados foram normalizados pelo valor mdximo de Ipc da amostra intrin-
seca. Assim como na Figura 4.8, aqui também se nota 3 regides distintas em todas as amostras: 1) para
T<40K (1000/T>25), Ipc € muito baixa e aproximadamente constante; II) para 150K<T<230K (1000/T

= 4.3) Ipc aumenta sensivelmente com T, com comportamento termicamente ativado; e IV) para

T>270K nota-se um comportamento diferenciado de Ipc para as diferentes amostras.

Regiao I
O comportamento de Ipc na regido I, de baixas temperaturas, € semelhante ao observado nas

medidas com a amostra intrinseca, relatadas na secio 4.1.3, ou seja, a energia de ativacdo da fotocon-
dutividade € muito pequena em todas as amostras dopadas com Ga, com valores entre 0.3 — 1.6 meV.
Também neste caso, atribuimos este comportamento ao tipo de transporte predominante nesta regiao,
que € o tunelamento entre estados localizados vizinhos das caudas das bandas de valéncia ou condugdo
(NNH, mencionado na se¢do 4.1.3). Os valores do produto mut obtidos na regido I situam-se entre

9.5x 107 e 4.7 x 10" cm?/V, ou seja, uma variagdio menor do que uma ordem de grandeza na magni-
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Figura 4.17 - Ipc em fun¢do da inversa de T para amostras de a-Ge:H intrinseca e dopadas com Ga.

nitude de nut com a dopagem. Estes valores sdo condizentes com os relatados por Fritzsche et al [21]

em diversos semicondutores amorfos, tais como a-Si:H, a-Si, a-Ge, As,Ses, entre outros, que apre-

sentaram TUT entre 107 e 10" ecm?V a T < 40K. Esta pequena variacdo na magnitude de NUT para

materiais diferentes foi atribuida ao fato de que o transporte por hopping depende principalmente do

grau de localizagdo dos estados de cauda e da densidade de estados disponiveis para o tunelamento. De

acordo com Fritzsche, o comprimento de localizacdo € similar nos semicondutores amorfos em geral, e

além disso a densidade de estados disponiveis para a difusdo por tunelamento é praticamente indepen-

dente da forma da densidade de estados do material [22].

Regiao 11

Na regido II observamos um aumento de Ipc com a temperatura, para todas as amostras medi-
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das, do mesmo modo que o observado na medida com a amostra intrinseca. A energia de ativacdo da
fotocondutividade, Espc, obtida na série de Ga nesta regido de temperaturas ficou entre 103 — 164 meV,
valores proximos do obtido na amostra intrinseca (167 meV). Na secdo 4.1.3 consideramos que a ativa-
cdo térmica da fotocondutividade no a-Ge:H abrange duas contribui¢des: (i) o aumento termicamente
ativado da mobilidade de deriva de elétrons e buracos e (ii) o aumento do tempo de vida de ambos dos
portadores com o aumento de T. As pequenas variacdes valores de Eapc obtidos na série de Ga podem,
portanto, ser devidas a diferencas na ativacdo da mobilidade de deriva dos portadores para as diferentes
amostras, associadas a variagdes do tempo de vida dos portadores. No entanto, ndo podemos medir iso-
ladamente a mobilidade de deriva e o tempo de vida dos portadores com nossas medidas de fotocondu-
tividade estaciondria. Nao dispomos de medidas independentes da mobilidade de deriva dos portadores
e de sua dependéncia com T na amostras de a-Ge:H intrinsecas ou dopadas. Logo, ndo podemos no pre-
sente momento determinar quais dos dois pardmetros do produto mobilidade-tempo de vida sdo respon-

saveis pelas diferengas de até 37% nos valores de Expc medidos nas amostras da série de Ga.

Regiao II1
Na Figura 4.18 temos uma ampliacdo da Figura 4.16 focalizando Ipc da regido III. Observamos

a presenca de thermal quenching (TQ) na amostra intrinseca e na amostra mais levemente dopada. Para
estas amostras, hd um evidente decréscimo de Ipc com o aumento da temperatura. As amostras com
concentracdes médias e altas de dopante apresentam um ombro, ou platd, no qual Ipc se aplaina quando
T aumenta. Outra observacdo importante ¢ que a temperatura a partir da qual se inicia este thermal
quenching, ou ombro (Ttq), desloca-se para temperaturas menores a medida em que se aumenta a con-
centracdo de Ga. Este tipo de deslocamento também foi reportado por Fritzsche et al [8] em medidas de
fotocondutividade dependente de T realizadas em amostras de a-Si:H dopadas com boro.

Conforme mencionamos no inicio da sec¢io 4.2, a medida em que se aumenta a dopagem tipo p,
hé uma variacdo na ocupacio dos estados de defeito D°, D" e D*, devido ao deslocamento da posicio do
nivel de Fermi induzido pela dopagem. A densidade de defeitos D" aumenta com a diminui¢io de
Er - Ev, enquanto as densidades de D e D" diminuem. De acordo com o mecanismo discutido na secao
4.1.3, o TQ ocorre quando hd um aumento na taxa de recombinacdo dos portadores devido a intensifi-
cacio termicamente estimulada da captura de buracos por defeitos D, que se transformam em D", cuja
secdo de choque de captura para elétrons é maior do que no caso de D™. Portanto, se tivermos uma den-
sidade de defeitos D" menor, o efeito de TQ deverd ser menos acentuado, o que efetivamente se pode

observar a partir da Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Dependéncia de Ipc/ Iy com 1000/T nas regides II e III, para a amostra de a-Ge:H intrin-

seca, e para as amostras da série de Ga.

4.2.4. Medidas de fotocorrente em funciao da intensidade da luz

Na Figura 4.19 apresentamos a dependéncia do expoente y das amostras de a-Ge:H da série de Ga
com a temperatura e com a concentragdo de dopante. A energia do féton incidente foi fixada em 1.3
eV, com variagdo do fluxo de fétons entre 8x10™ — 3x10'¢ cm'zs'l, sendo que T varia na faixa entre 55-
380K.

Novamente ndo observamos um comportamento superlinear de y dentro das faixas de fluxo de
fotons e de dopagem medidas. Em todos os casos mede-se um Yn,;, correspondente a uma temperatura
Tmm. Para baixas e altas T, mede-se valores de y = 1, porém tanto Ypm;, como Ty, variam com a dopa-
gem. O valor de Y, € maximo para amostras compensadas ([Ga]/[Ge] = 1.5X10’4) e decresce a medida
em que a energia de Fermi se desloca do meio do gap em ambas as direcdes. Observamos, também,
que T, aumenta com a dopagem com Ga até a compensacdo. Concentragdes maiores de impurezas le-

vam ao decréscimo de T .
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Figura 4.19 — Dependéncia do expoente Yy com T para a-Ge:H intrinseco e dopado com Ga

Conforme discutimos na se¢ao 4.1.4, o expoente 7y € influenciado principalmente pela densida-
de, distribuicdo e se¢do de choque de captura de estados localizados dentro do pseudo-gap e pela mobi-
lidade termicamente ativada dos portadores.

O efeito da temperatura sobre o comportamento de 7y foi abordado e discutido na secdo 4.1.4.
Consideremos agora os efeitos da dopagem em 7. De acordo com a discussdo da sec¢do 4.1.4, o processo
de recombinacgdo esta fortemente relacionado com a posi¢ao da energia de Fermi sob condi¢cdes de nao-

iluminagdo, porque a separacao entre os quase-niveis de Fermi (QF) para elétrons e buracos depende da
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densidade de portadores térmicos na situacdo de equilibrio. Devemos considerar aqui novamente que os
estados situados entre os quase-niveis de Fermi para elétrons e buracos atuam como centros de
recombina¢do, o restante atuando como armadilhas, de onde os portadores podem ser termicamente
excitados para as bandas de valéncia ou condugdo. A posi¢do dos quase-niveis de Fermi depende da
temperatura, da intensidade da luz incidente e da dopagem.

Neste caso, estamos analisando a situagdo em que a temperatura e a intensidade da luz sdo man-
tidas constantes e varia-se a dopagem. Conforme ja mencionamos, com o aumento da concentragdo de
dopantes nas amostras, hd um deslocamento da posicdo do nivel de Fermi no equilibrio, que para a
amostra intrinseca estd ligeiramente acima da metade do pseudo-gap, em direcao a banda de valéncia,
devido a dopagem tipo p. Este deslocamento provoca uma mudanca na densidade de portadores térmi-
cos: a densidade de elétrons diminui quando o nivel de Fermi desloca-se em dire¢do ao meio do pseu-
do-gap (regime de compensagdo), enquanto a densidade de buracos aumenta, de modo que haja conser-
vacdo da carga no material (n; = ngpo, onde n; € a densidade de portadores intrinsecos € ng e po sao os
elétrons e buracos gerados termicamente, respectivamente). Quando o nivel de Fermi ultrapassa o meio
do pseudo-gap e se desloca em dire¢do a borda da banda de valéncia, a densidade de buracos termica-
mente gerados continua aumentando e a densidade de elétrons continua diminuindo. Como a separacdo
entre os quase-niveis de Fermi para elétrons e buracos depende da densidade de portadores térmicos na
situacdo de equilibrio, hd uma mudanc¢a na densidade de armadilhas e centros de recombinac¢ado induzi-
da pela dopagem. Quando o material € tipo n, o deslocamento do quase-nivel de Fermi para elétrons
provocado pela iluminagao serd menor que a do quase-nivel de Fermi para buracos. Isto devido ao fato
de que para uma densidade de elétrons no equilibrio maior, a contribui¢do dos elétrons em excesso ge-
rados opticamente para a densidade total de elétrons na situacdo de quase-equilibrio € proporcional-
mente menor do que a contribui¢do dos buracos em excesso opticamente gerados para a densidade total
de buracos. Logo, a posi¢do do quase-nivel de Fermi para elétrons, consistente com a densidade de elé-
trons total na situacdo de quase-equilibrio, deverd se deslocar menos em relagdo ao nivel de Fermi no
equilibrio, quando comparado ao deslocamento do quase-nivel de Fermi para buracos. H4, portanto, um
deslocamento ndo simétrico dos quase-niveis de Fermi de elétrons e buracos em relagdo ao nivel de
Fermi no equilibrio. Este € o caso das amostras de a-Ge:H intrinseca e compensadas (G1, G2, G3 e
G4). A medida em que o nivel de Fermi no equilibrio se desloca em direcio ao meio do pseudo-gap, a
densidade de elétrons termicamente gerados decresce e a separagdo entre os quase-niveis de Fermi para
elétrons e buracos inclui maior quantidade de centros de recombinagdo com alta secdo de choque para
ambos os portadores. Consequentemente, espera-se que o mecanismo de recombina¢do monomolecular
previsto para baixas temperaturas domine até temperaturas maiores em amostras compensadas. Deste
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modo, espera-se que Ymin: @) se desloque para temperaturas mais altas, e b) apresente um valor maior.
Ambos os efeitos sdo medidos e mostrados na Figura 4.19. Continuando a aumentar a dopagem com
Ga do material, o nivel de Fermi no equilibrio se desloca para a metade inferior do pseudo-gap, em di-
recdo a borda da banda de valéncia. Neste caso, a densidade de buracos termicamente gerados aumenta,
de modo que o deslocamento do quase-nivel de Fermi para buracos em relacdo ao nivel de Fermi no
equilibrio € cada vez menor, resultando em uma densidade de armadilhas para buracos maior € menor
densidade de centros de recombina¢do. Logo, espera-se que 7y apresente um comportamento oposto,
com Ymin deslocando-se para temperaturas mais baixas e apresentando um valor maior.

O comportamento geral de Y com a dopagem segue esta explicacdo fenomenoldgica, no entanto
estamos cientes de que ainda restam muitos detalhes a serem compreendidos. Queremos ressaltar que o
comportamento do expoente y com T e com a dopagem em a-Ge:H ainda ndo havia sido reportado na
literatura até a publica¢do de nosso trabalho em maio de 2000 [23]. Em nossa compreensdo atual dos
dados experimentais discutidos nesta sec@o, consideramos que Ymm € Tmm S80 a consequéncia de uma
competicdo entre uma mobilidade de deriva de portadores ativada termicamente, e as variagdes na den-

sidade de centros de recombinagdo resultantes da dopagem e da mudanca de temperatura.

4.3. Amostras de a-Ge:H dopadas com arsénio

As principais caracteristicas composicionais e optoeletronicas dos filmes de a-Ge:H dopados
com As a serem analisados nesta se¢do, obtidas a partir da referéncia 24, estdo apresentadas na Tabela

4.2 abaixo.

Tabela 4.2 — Propriedades estruturais e optoeletronicas das amostras de a-Ge:H dopadas com As.

amostra |[Dopl/[Ge| ¢ (Qcm'l)* Ea (eV) | Eg (meV)* [Np (cm™)*
Al [14x10*] 3.6x 10 0.44 73 4x 10"
A2 |62x10"| 3.5x 107 0.36 73 6x 10"
A3 [19x10°| 5.0x 107 0.23 84 1x10"®
A4 [46x10°] 1.4x 107 0.18 114 2x 10"
A5 [42x107| 3.0x 10~ 0.18 155 4x 10"

* Parametros a T ambiente.

Conforme se v€ na tabela acima, as amostras de a-Ge:H da série de As apresentam condutividade

no escuro mais altas do que os valores observados na série de Ga, mesmo em relacdo a amostra com
. ~ N . 2 ~-1 | . L, .

maior concentracdo de Ga: a T ambiente 6 = 1.7 x 10” Q 'cm™ para a amostra mais dopada da série de

As, enquanto 6 = 9.5 x 10° Q'cm™ para a amostra mais dopada da série de Ga. Lembramos que a con-
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dutividade é proporcional a mobilidade dos portadores (secdo 2.1.4), e que nas amostras dopadas tipo n
os portadores majoritdrios sdo os elétrons, enquanto que nas amostras dopadas tipo p com energia de
Fermi abaixo do meio do pseudo-gap, os portadores majoritarios sdo os buracos [19, 24]. Além disso, a
energia de ativagdo da condutividade no escuro da amostra mais dopada com As é de 0.18 eV, enquan-
to para a amostra mais dopada da série de Ga, ela é de 0.38 eV, ou seja, a densidade de portadores ter-
micamente gerados € maior no primeiro caso, em compara¢ao com o segundo. Sendo assim, provavel-
mente esta diferenca nos valores de condutividade no escuro a T ambiente se d4 pela maior densidade
de portadores termicamente gerados no caso da amostra da série de As, além da maior mobilidade de
deriva do elétron em comparag@o a dos buracos (para o a-Si:H Up. = 26 up, [25]; para o a-Ge:H, ppe =
0.03 cm*/Vs, no entanto nio se conseguiu medir Upp devido ao seu pequeno valor, abaixo do limite
detectdvel no sistema experimental utilizado por Liu et al [10]).

A fotocondutividade € proporcional ao produto da mobilidade de deriva e do tempo de vida dos
portadores. Como a amostras da série As sdo dopadas tipo n, e sabe-se que ja em amostras intrinsecas
de a-Si:H (u1), = 100(ut), [20], podemos ignorar (1T),. Analogamente a andlise da dopagem com Ga,
apresentada na introducdo da sec¢do 4.2, podemos analisar como a mudanca na posi¢ao do nivel de Fer-
mi devido a dopagem com As afeta o tempo de vida dos portadores. Neste caso, temos um deslocamen-
to de Er desde Er — Ey = 0.67 eV (um pouco acima do meio do pseudo-gap) até Er — Ey = 0.84 eV,
perto da borda da banda de condugdo (o pseudo-gap do a-Ge:H é de ~1.06 eV [19]). Lembramos que
baseado no modelo de defeitos padrio, discutido na secdo 4.2, o estado de defeito D~ do a-Ge:H estd
posicionado em Er — Ey = 0.66 eV [17], e que ele é um estado ocupado por 2 elétrons, portanto ndo po-
de capturar elétrons, somente buracos. O estado de defeito D°, posicionado a 0.56 eV da borda da ban-
da de valéncia, tem se¢do de choque tanto para elétrons quanto para buracos e D" possui se¢io de cho-
que somente para elétrons. A medida em que ocorre a dopagem tipo-n, o nivel de Fermi se desloca em
direcdo a banda de condugdo, levando a uma ocupagdo diferente da fragdo de defeitos carregados, e
consequentemente a uma variaciao do tempo de recombinacio de elétrons e buracos. Neste caso, a den-
sidade de defeitos D™ aumenta e as densidades de defeitos D° diminuem. Logo, o tempo de vida dos bu-
racos tende a diminuir, enquanto o tempo de vida dos elétrons tendem a aumentar com a dopagem tipo
n. Além disto, a densidade total de defeitos ndo se altera muito com a dopagem tipo n, ela aumenta de
um fator 10, enquanto a densidade de elétrons termicamente produzidos aumenta exponencialmente
com o deslocamento do nivel de Fermi em dire¢do a borda de conducdo, o que também contribui para o
aumento do tempo de vida dos elétrons.

Levando em conta as consideragdes acima, espera-se que a magnitude da fotocondutividade seja
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maior nas amostras da série de As, o que verificamos experimentalmente. No entanto, devido a resis-
téncia no escuro da amostra ser muito mais baixa, ao aplicarmos a mesma voltagem de 100V sobre as
amostras da série de As, a corrente no escuro passa a ser perigosamente alta, o que pode danificar a
amostra. Isto efetivamente ocorreu com duas de nossas amostras e a partir de entdo, a voltagem aplica-
da sobre as amostras foi diminuida, de tal modo que nas amostras mais dopadas com As foi necessario
trabalhar com voltagens cerca de 100 vezes menores do que as utilizadas nas medi¢Oes da série de Ga.
Como Ipc possui uma dependéncia com a voltagem (equacdo 2.13), ela também diminuiu, o que difi-
cultou ainda mais nossas medidas, ja que os valores de Ipc nas amostras intrinsecas de a-Ge:H sao da
ordem de nanoamperes e com esta diminui¢cdo do sinal devido a menor voltagem, atingimos mais rapi-
damente o limite de ruido do lock-in, diminuindo a precisao das medidas. Apresentaremos aqui os re-
sultados obtidos nas amostras da série de As ndo danificadas. O nimero total de amostras da série de
As medidas € menor do que o nimero de amostras da série de Ga, ou seja, hd menos resultados em

amostras com concentragdes de As intermedidrias.

4.3.1. Fotocondutividade em func¢io da freqiiéncia da iluminac¢ao

A contribuicdo bolométrica foi estimada também para a série de As. Na amostra mais levemente
dopada, A1, obtivemos uma contribuicao bolométrica maxima ao sinal medido pelo lock-in de 1.4 %, a
f = 2Hz. A amostra A2 apresenta contribuicao bolométrica maxima de 3 %, a mesma frequéncia. Nes-
tas amostras a contribuicao bolométrica € inferior a margem de erro do sinal medido, de cerca de 7%, e
sua subtracdo do sinal total medido lock-in ndo altera significativamente os resultados obtidos. A con-
tribuicdo bolométrica maxima obtida para a amostra A4 foi de 9% a f = 2Hz, e neste caso subtraimos
do sinal medido pelo lock-in a corrente devido a efeitos bolométricos, de modo a obter somente o sinal
de fotocorrente.

Na Figura 4.20 apresentamos as medidas da dependéncia da fotocorrente normalizada com a
frequéncia do chopper nas amostras de a-Ge:H dopadas com As, subtraidos os efeitos bolométricos
estimados.

Nota-se que o valor da frequéncia de corte f, e sua dependéncia com T apresenta diferencas em
compara¢do com o comportamento observado nas medidas dependentes da freqiiéncia e de T realizadas
na amostra intrinseca e nas amostras da série de Ga.

A temperatura ambiente, a frequéncia de corte fc apresenta uma grande diminui¢io com a dopa-
gem. Para a amostra menos dopada, Al, ndo se pode determinar fc dentro da faixa de freqiiéncias utili-

zadas no experimento. J4 a amostra A2 apresenta fc = 10 Hz, passando a 4 Hz para a amostra A4. Para
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Figura 4.20 - Fotocorrente normalizada em fun¢do da frequéncia do chopper para as amostras da série

de As, para Eggon = 1.3 €V.

T =75 K, esta tendéncia na queda de fc com a dopagem persiste, porém a dependéncia geral com a
frequéncia é bem mais suave, ao contrdrio do que acontece nas amostras intrinseca e da série de Ga
quando se diminui a temperatura.

Na Figura 4.21 apresentamos a magnitude da fotocorrente em fun¢do da frequéncia, para duas
temperaturas, 295K e 75K. Observamos uma dependéncia do valor absoluto da fotocorrente com a
dopagem, ja esperada conforme discutido na introducdo da secdo 4.3.

Esperava-se que a temperaturas mais baixas, houvesse um aumento no tempo de resposta do
material em relagdo as medidas realizadas a temperatura ambiente, devido a diminui¢do da energia de
fonons disponivel para a reemissdo térmica de portadores armadilhados nas caudas de banda para esta-
dos condutores. No entanto, os resultados experimentais da série de As vao na dire¢do oposta, com apa-
rente diminui¢do do tempo de resposta com a diminui¢do da temperatura.

Uma explicagdo possivel seria uma presenca de uma densidade de armadilhas maior a T am-
biente, comparado a temperaturas menores. Sabe-se que a dopagem tipo n introduz niveis doadores lo-
go abaixo da borda da banda de conducdo, sendo que a posi¢do em energia do maximo desta distribui-
cdo é denotada Ep. Zanatta et al [26] realizaram estudos minuciosos em amostras de a-Ge:H dopadas
com N e estimaram, a partir de medidas da condutividade no escuro em fun¢do da temperatura, que Ep
correspondente aos niveis doadores do N estd posicionada a uma distincia de aproximadamente
50 meV da borda da banda de conducdo. Esta estimativa foi realizada a partir da observacao de que nas
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Figura 4.21 — Fotocorrente absoluta em fun¢do da frequéncia do chopper a T = 295K (esquerda) e T =

75K (direita) nas amostras da série de As.

amostras de a-Ge:H mais fortemente dopadas com N, as curvas de condutividade no escuro em fungao
da temperatura apresentam uma mudanca de inclinacdo em baixas temperaturas. A energia de ativagao
da condutividade no escuro obtida na regido de temperaturas mais altas é maior, E», e € compativel
com um mecanismo de transporte por estados estendidos, enquanto em baixas temperaturas hd uma
energia de ativacdo, Ey, menor do que E4, consistente com um transporte por tunelamento entre esta-
dos localizados vizinhos préximos (NNH, mencionado na secdo 4.1.3). Zanatta et al estimaram entdao
Ep a partir da relagdo Ey = (Ep — Ep)g + W, onde W € a energia dos fonons. A partir da dependéncia da
condutividade no escuro com T das amostras de As [27], adotamos 0 mesmo raciocinio de Zanatta et al
para estimar Ep relativo ao N, e obtivemos um valor estimado de Ep em torno de 50 meV para o nivel
doador do As. Com o aumento da dopagem com As, tanto a densidade de estados das caudas de banda,
como a densidade de estados de defeitos profundos aumenta. A temperatura ambiente, a energia de fo-
nons, kgT, pode ser suficientemente alta de modo que a probabilidade de que os estados doadores, cujo
centrdide esteja localizado a cerca de 50 meV da borda da banda de conducdo, atuem como armadilhas
para elétrons, somando-se aos estados da cauda de banda de condugdo. Para temperaturas mais baixas,
tem-se kgT bem menor, o que diminui muito a probabilidade de que um estado doador atue como um
armadilha. Nesta situacao, terifamos uma diminuicdo na densidade de armadilhas com a diminuicdo da
temperatura. Como o tempo de resposta depende da densidade de armadilhas, seguindo o raciocinio
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acima hd uma diminuic¢do do tempo de resposta do material com a diminui¢do da temperatura. No caso
das amostras dopadas com Ga, o méaximo da distribuicdo de estados aceitadores foi estimado por
Chambouleyron et al [28] a uma distancia de cerca de 120 meV da borda da banda de valéncia. Neste
caso, mesmo a temperatura ambiente a probabilidade de que os estados aceitadores atuem como arma-
dilhas ¢ minima, de modo que ndo se observaria o efeito de aumento da densidade de armadilhas com a
diminuicao de T, e o tempo de resposta ndo apresentaria um aumento e sim uma queda, devido a dimi-
nui¢do da energia de fonons disponivel para a reemissdo térmica dos portadores armadilhados.

Seria necessdrio repetir o estudo da fotocondutividade em funcdo da frequéncia de iluminagdo
realizado por nés em amostras dopadas com Ga e As, em amostras dopadas com outros dopantes tipo p
e tipo n, e a partir das andlises conjuntas destes resultados com estudos da dependéncia da condutivida-
de no escuro com a temperatura, para verificar a viabilidade da interpretacdo que propusemos nesta se-

¢do.

4.3.2. Medidas de fotocondutividade em funcao da temperatura, para E;,, fixa
Nesta secdo apresentaremos os resultados obtidos das medicdes da dependéncia da fotoconduti-
vidade com a temperatura, com energia de f6ton E;y fixa em 1.3 eV para as amostras da série de As. As
medidas foram realizadas sob as mesmas condi¢des experimentais das realizadas com a amostra intrin-
seca e com a série de Ga. Da mesma maneira, todos os dados foram normalizados pelo valor de Ipc da
amostra intrinseca a temperatura ambiente. Na Figura 4.22 apresentamos o grafico de Ipc em fun¢do do
inverso da temperatura, para a amostra de a-Ge:H intrinseca e trés amostras dopadas com As.
Também nas medidas da série de As notamos a presenca de 3 regides, tal como verificado nas

medidas com a amostra intrinseca e com a série de Ga.

Regiao I
Assim como observado anteriormente, Ipc apresenta uma fraca dependéncia com a temperatura

na regido I, T < 40K (1000/T=25), nas amostras da série de As. A energia de ativacio da fotocondutivi-
dade obtida nas medi¢des com a série de As variou entre 0.8 — 1.5 meV, que sdo valores similares aos
obtidos na amostra intrinseca e nas amostras da série de Ga. Os valores do produto nut obtidos nesta
regido situam-se em torno de 1 x 102 cm?/V, dentro da mesma faixa observado na amostra intrinseca e

dopadas com Ga.

72



Capitulo 4 — Fotocondutividade dependente de T em a-Ge:H dopado com Ga e As — Resultados e Discussdes F.T. Reis

1015 ! i | ! | ! | ! | ! | ! | ! E
- A intrinseca ]
i m Al ]
ol A3 1
g o A4 g
10"'F 4
—-  f :
— X ! ]
S | )
H& L i 4
10-25' ; _E
I 11 M’., I
. Je ]
- A, ¢ ]
3L “a Mx |
10°F ¢ .
F AV YN ]
: ’ . ", .‘ A A a4 a4 ]
- . . -
I . . * . o
10-4 . I . I . I . I . , &) .
0 5 10 15 20 25 30 35
1000/T (K

Figura 4.22 — Dependéncia de Ipc com 1000/T para a amostra de a-Ge:H intrinseca, e para as amostras

das séries de As.

Regiao 11
Na regido II, 140K<T<260K (1000/T=3.8), observamos um aumento de Ipc com a temperatura,

para todas as amostras medidas. A energia de ativagdo da fotocondutividade, Eapc, obtida nesta regidao
variou pouco com a dopagem com As. Para a amostra Al, Expc = (131 = 9) meV, para a amostra A3,
Eapc = (122 £ 8) meV e para a amostra A4, Expc = (124 £ 9) meV, ou seja, Expc varia muito pouco
com a dopagem com As, dentro da margem de erro experimental. Estes valores estdo dentro da faixa de
valores de Eapc encontrados em amostras dopadas com Ga, na mesma regido de temperaturas (se¢ao
4.2.3), de onde se pode conluir que o mecanismo de transporte deve ser 0 mesmo tanto em amostras

dopadas com Ga, quanto com As.
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Regiao II1
Na Figura 4.23 temos uma ampliacido da Figura 4.22, focalizando o comportamento de Ipc na

regido de altas temperaturas, T>260K (regido III), para a amostra intrinseca e dopadas com As. Nota-se
nesta regido a presenca de thermal quenching da fotocondutividade em todas as amostras da série de

As, assim como observado na amostra intrinseca. Nota-se que o efeito de TQ acentua-se nas amostras
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Figura 4.23 — Dependéncia de Ipc com 1000/T na regido de altas T, para a amostra de a-Ge:H intrinse-

ca, e para as amostras da série de As.

mais fortemente dopadas com As. Observa-se também, que na amostra mais levemente dopada, hd um
ligeiro deslocamento do valor de Trq para temperaturas menores. Para as amostras mais dopadas Ttq
aparentemente se mantém na mesma posicao.

Conforme mencionamos anteriormente, a medida em que se aumenta a dopagem do a-Ge:H,
ocorrem mudangas na ocupagdo dos estados de defeito D°, D" e D*, devido ao deslocamento da posicao
do nivel de Fermi induzido pela dopagem. No caso da dopagem tipo n com As, a densidade de defeitos
D" aumenta com o aumento de Eg - Ey, enquanto as densidades de DY e D* diminuem. Como a densida-

74



Capitulo 4 — Fotocondutividade dependente de T em a-Ge:H dopado com Ga e As — Resultados e Discussdes F.T. Reis

de de defeitos D™ € maior, o efeito de TQ devera ser mais acentuado, pois a taxa de recombinagdo dos
portadores devido a intensificagdo termicamente estimulada da captura de buracos por defeitos D™ é
maior. Efetivamente, observa-se na Figura 4.22 que o TQ € mais acentuado para as amostras mais do-
padas com As.

Na Figura 4.24 podemos comparar os resultados obtidos nas medidas da dependéncia de Ipc
com T na regido de altas temperaturas para a amostra de a-Ge:H intrinseca e para as amostras das séries
dopadas com Ga e As. Observamos a presenga de thermal quenching, TQ, em todas as amostras da sé-
rie de As, na amostra intrinseca e nas amostras mais levemente dopadas com Ga. Nas demais amostras
notamos um ombro, ao invés de TQ. A temperatura de inicio de TQ (Ttg), ou ombro, varia com a do-
pagem. Podemos observar, também, que o aumento da concentragdo de As ndo produz uma alteracdo
significativa de Trq, cujos valores estdo em torno de 310K. No entanto, com o aumento da concentra-

cdo de Ga, Trq desloca-se levemente para temperaturas mais baixas, até atingir ~240K. E dificil esti-
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Figura 4.24 — Dependéncia de Ipc com 1000/T na regido de altas temperaturas, para a amostra de

a-Ge:H intrinseca e para as amostras das séries de Ga e As.
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mar Trtq das amostras que ndo apresentam TQ evidente, pois o que se observa é uma quebra na taxa de

crescimento de Ipc com T, e ndo um valor méximo da fotocondutividade nesta regido, como acontece

nas demais amostras.

4.3.3. Medidas de fotocorrente em funcao da intensidade da luz

A Figura 4.25 mostra a variacdo do expoente Yy com a temperatura e dopagem, nas amostras de

a-Ge:H dopadas com As. As medidas foram realizadas sob as mesmas condi¢des experimentais das re-
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Figura 4.25 — Dependéncia do expoente Y com a temperatura, para uma amostra de a-Ge:H intrinseca e

amostras de a-Ge:H dopadas com As.

76



Capitulo 4 — Fotocondutividade dependente de T em a-Ge:H dopado com Ga e As — Resultados e Discussdes F.T. Reis

alizadas com a amostra intrinseca e com a série de Ga.

Nas duas amostras menos dopadas, foram medidos valores de y = 1 tanto em altas, como baixas
temperaturas, tal como observamos anteriormente nas amostras da série de Ga (secdo 4.2.4), apesar de
que Y medido na amostra A2 tende a diminuir para T > 250 K. O valor de ¥y, da amostra menos dopa-
da é de (0.70 £ 0.04) (Ymm = (0.72 £ 0.03) para a amostra intrinseca), e de (0.77 £ 0.04) na amostra A2,
ou seja, praticamente ndo variaram dentro da margem de erro. Na amostra mais dopada, y = 0.84 para
baixas temperaturas. O valor de Y, € de (0.73 = 0.04),porém o minimo de y € menos pronunciado do
que nas amostras menos dopadas. Para temperaturas altas, y aumenta até atingir valores préoximos de
0.9.

Com relacdo a temperatura em que 0os minimos em Yy ocorrem, nas duas amostras menos dopa-
das T desloca-se para temperaturas mais baixas. A amostra mais dopada apresenta novamente um
comportamento diferenciado, com Ty, revertendo a tendéncia decrescente. Deve-se ressaltar também
que com um minimo menos pronunciado nesta ultima amostra, a posi¢do de Ty, torna-se menos evi-
dente.

O comportamento geral de y para as duas amostras menos dopadas da série de As, conforme se
vé na Figura 4.25, aparentemente reforca a interpretacao que apresentamos anteriormente para os resul-
tados obtidos na série de Ga na secdo 4.2.4. De acordo com nossa explica¢do, o processo de recombina-
cdo estd fortemente relacionado com a posicao da energia de Fermi sob condi¢des de ndo-iluminagao,
porque a separagdo entre os quase-niveis de Fermi para elétrons e buracos depende da densidade de
portadores térmicos na situagdo de equilibrio. Se o material € tipo n, que € o caso das amostras dopadas
com As, o deslocamento do quase-nivel de Fermi para elétrons induzido pela iluminag@o serd menor
que a do quase-nivel de Fermi para buracos. No caso das amostras dopadas com As, quando a energia
de Fermi se desloca em dire¢do a borda da banda de condugdo, a densidade de elétrons termicamente
gerados aumenta e o deslocamento do quase-nivel de Fermi para elétrons diminui, acarretando em uma
menor quantidade de centros de recombinacido. Consequentemente, espera-se que o mecanismo de re-
combina¢do bimolecular comece a ser importante a temperaturas mais baixas do que nas amostras com
nivel de Fermi no equilibrio mais préximo do meio do pseudo-gap, como é o caso da amostra intrinse-
ca e das amostras mais levemente dopadas com As. Deste modo, espera-se também que Y, se deslo-
que para temperaturas mais baixas. Este deslocamento de Ty,; para temperaturas mais baixas foi efeti-
vamente observado, conforme se pode notar na Figura 4.25. No entanto, a dltima das trés amostras da
série de As (A4) em que foi possivel realizar as medidas de fotocondutividade apresenta um desloca-

mento de Ty, na direcdo oposta ao que esperariamos se nossa interpretacdo descrita acima estiver cor-
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reta. Devemos ressaltar também que esta € a amostra com maior concentracdo de As dentre as que rea-
lizamos medidas de y em func@o da temperatura. Esta amostra apresenta densidade de defeitos maior
(Np = 2 x 10'® cm™) do que a amostra intrinseca e uma energia de ativacio da condutividade no escuro
de 0.18 eV, ou seja, a energia de Fermi no equilibrio estd muito proxima da borda da banda de condu-
cdo. Tais caracteristicas podem ser responsaveis pelo comportamento de y em funcio de T nesta amos-
tra, onde obtivemos uma maior predominancia de recombina¢do monomolecular, o que se acentua em
altas temperaturas.

Desta maneira, a explicacdo fenomenoldgica que apresentamos para o comportamento de y com
a temperatura e a dopagem parece ser coerente com os resultados obtidos com as amostras de a-Ge:H
dopadas com Ga e as para as amostras mais levemente dopadas com As. Na Figura 4.26 mostramos a
variacdo de y com a temperatura para todas as amostras analisadas neste capitulo, onde ficam mais

evidentes os deslocamentos de Y € T discutidos anteriormente.
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CAPITULO 5
Conclusoes e consideragoes finais

Nesta tese apresentamos os resultados obtidos em um estudo sobre a dependéncia da fotocondu-
tividade com a temperatura em amostras de a-Ge:H intrinsecas e dopadas tipo p, com Ga, e tipo n, com
As. Pudemos observar que, além da dependéncia com T, o comportamento da fotocondutividade apre-
senta uma dependéncia importante com a posi¢do do nivel de Fermi no equilibrio.

Através das medidas de fotocondutividade espectral da amostra de a-Ge:H intrinseco pudemos
obter a variacdo da energia de Urbach, Ej, com a temperatura. Observamos que para T < 114K, Ej é
praticamente constante e igual a ~59 meV e que para temperaturas maiores E, aumenta linearmente
com T, a taxa de 6.2 X 107 eV/K. Estes resultados sdo consistentes com os obtidos em a-Si:H e com
medidas de EXAFS realizadas em a-Ge:H, evidenciando a presenca de duas contribui¢des para Eo, a
primeira da desordem estdtica, ou topoldgica do material e a segunda da desordem térmica, que se
acentua com o aumento de T.

Nossos resultados em medidas de Ipc em funcdo de T para amostras de a-Ge:H intrinseca e do-
padas tipo p e tipo n foram inéditos. Pudemos observar a presenca de 3 regides distintas: (a) uma para
baixas temperaturas (T < 40K), onde em todas as séries de amostras analisadas Ipc € muito pouco ativa-
da com T, com energias de ativagdo menores do que 1.5 meV, consistentemente com um mecanismo de
transporte por hopping entre estados localizados das caudas de banda préximos em distancia (nearest-
neighbour hopping); (b) uma regido de temperaturas intermedidrias (150K < T < 260K), onde todas as
amostras analisadas apresentam um comportamento ativado de Ipc com T, com energias de ativagdo
entre 102 - 167 meV, compativeis tanto com um mecanismo de transporte tipo hopping entre estados
localizados das caudas de banda menos profundos dentro do pseudo-gap do material, como com trans-
porte por estados estendidos proximos das bordas das bandas; (c) e uma regido de altas temperaturas
(T > 260K), onde se observou a presenca de thermal quenching, TQ, da fotocondutividade na amostra
intrinseca, em todas as amostras da série dopada com As e nas amostras mais levemente dopadas com
Ga. Tanto a posi¢do da temperatura de inicio de TQ (Ttq), como sua intensidade variam com a dopa-
gem, de maneira consistente com medidas realizadas em a-Si:H dopado com boro e fésforo. No entan-
to, Trg do a-Ge:H, em torno de 315K, é bem mais alta que Trq encontrado no a-Si:H, em torno de
160K. Nossa interpretacdo para o comportamento de Ipc com T baseou-se num modelo de recombina-

¢do que leva em conta a mudanca na ocupacdo dos estados de carga de defeitos, D", D’ e D*, com o
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deslocamento do nivel de Fermi no equilibrio induzido pela dopagem, além da densidade total de defei-
tos, que € até 2 ordens de grandeza maior no a-Ge:H do que no a-Si:H, da menor mobilidade de deriva
dos portadores no a-Ge:H em relagdo ao a-Si:H, e do comportamento termicamente ativado da mobili-
dade de deriva dos portadores. Para um maior suporte para este tipo de interpretacdo, seria interessante
realizar medidas da dependéncia da mobilidade de deriva dos portadores com T em nossas amostras
intrinse-cas e dopadas, o que nos traria maiores informagdes sobre os mecanismos de transporte e suas
mudan-cas com a temperatura. Também seria necessdrio realizar medidas de fotocondutividade
dependente do spin (SDPC), para verificarmos o modelo de recombinagdo utilizado na interpretacao da
existéncia de TQ em a-Ge:H, conforme j4 verificado em a-Si:H. Fizemos uma tentativa de realizar o
segundo tipo de medida, no entanto nos deparamos com problemas de sensibilidade do sistema
experimental para detec-tar as baixissimas intensidades do sinal de SDPC em a-Ge:H e ndo tivemos
tempo habil nesta tese para seguir nesta direcao.

Os resultados de medidas de Ipc em funcdo da intensidade da luz, variando a temperatura, foram
os primeiros reportados na literatura em a-Ge:H. Apesar de se ter observado um minimo na dependén-
cia do expoente Y da fotocondutividade (Ipc o< F') em medidas deste tipo reportadas em a-Si:H, a inter-
pretacdo dos resultados foi superficial e ndo hé estudos tedricos neste assunto. Nossa proposta de expli-
cacdo é fenomenoldgica e leva em conta que a presenga de Ymm € T € a consequéncia de uma compe-
ticdo entre uma mobilidade de deriva de portadores ativada termicamente, e as variacdes na densidade
de centros de recombinacdo resultantes da dopagem e da mudanga de temperatura. Queremos ressaltar
que estes resultados dizem respeito a medidas realizadas em condi¢des experimentais particulares, ou
seja, uma faixa de intensidade de iluminagdo relativamente baixa e estreita, entre 8x10' — 3x10'° £6-
tons/cm”/s. Estamos cientes de que restam muitos detalhes a serem compreendidos. Fizemos uma tenta-
tiva no sentido de obter um programa de simulacdo numérica da dependéncia da fotocondutividade
com a temperatura, porém hd uma falta de parametros experimentais em a-Ge:H na literatura, necessd-
rios para este tipo de estudo, além da indisponibilidade de trabalhos tedricos que levem em conta as de-
pendéncias da fotocondutividade com a intensidade da luz quando ha varia¢do da temperatura. Desta
maneira, ndo nos foi possivel ir adiante com este tipo de estudo quantitativo durante o periodo desta te-
se. No entanto cremos que este estudo seria muito importante para ajudar na compreensdao do compor-
tamento da fotocondutividade com a mudanca de temperatura, levando em conta as variagdes induzidas

pela dopagem.
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