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RESUMO

Neste trabalho apresentamos resultados nas propriedades Opticas e
eléctricas de filmes de germénio amorfo hidrogenado (a-Ge:H), dopados com
nitrogénio. Usamos a amonia como gas dopante nos filmes de a-Ge:H.

Os filmes foram preparados pela técnica rf-sputiering numa atmosfera de
Ar + H, + NH;, como alvo foi utilizado ¢-Ge. O unico parametro que foi variado
nas deposig8es foi a pressdo parcial de amdnia, P(NH3), na faixa de 2.7x10¢ a
1.4x10-4 mbar.

Conforme se incrementa a P(NH;) nas deposigBes, a condutividade no
escuro a temperatura ambiente (opy) apresenta uma mudanga de 3 ordens de
grandeza. A energia de ativagdo (E,) decresce de 0.45 eV a 0.15 eV. Estas
variages de ogp e B, sdo conseqiiéncia da incorporagdo de nitrogénio ligado na
forma tetraédrica nos filmes (dopagem ativa).

Das medidas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy), discutimos o
incremento da desordem topologica dos filmes depositados com P(NH;).

Adicionalmente, nas medidas de espectroscopia de transmissdo Optica na
faixa de NIR-VIS, ndo observamos variagdio apreciavel no gap de Tauc e Egyy
(energia do féton correspondente a um coeficiente de absorgdo de 104 cm~1) na
série de filmes. Nos espectros de transmissdo no infravermelho ndo se observou a
presenga de modos de vibragdo associados a ligagdes com o nitrogénio, isto é,
Ge-N e N-H: a concentragio de hidrogénio ligado ao Ge , em torno de 6%, foi
determinado através da banda de vibragdo Ge-H wagging.

Finalmente, sdo comparados os nossos resultados da dopagem de a-Ge:H
com NH; com os resultados obtidos usando nitrogénio (N,) como gas dopante.



ABSTRACT

In this work we present results on the electrical and optical properties of nitrogen-
doped hydrogenated amotphous germanium films (a-Ge:H). We used ammonia, NHj, as
the doping gas for the films of a-Ge:H.

The a-Ge:H samples were prepared by rf-sputtering a c¢-Ge farget in an
ArtHy+NH3 atmosphere. The NH3 partial pressure ranged from 2.7x10-6 to 1.4x10-4
mbar. It was the only deposition parameter varied between different deposition runs.

As the NH3 partial pressure in the chamber increases, the room-temperature dark
conductivity (opy) changes up-to 3 orders of magnitude. The activation energy of the
dark conductivity decreases from 0.45 to 0.15 eV. These variations are the consequence
of the incorporation of tetrahedrally bonded nitrogen atoms into the films (active doping).

We discuss the increase of topological disorder in the films produced by
increasing NH3 partial pressures, determined from PDS (Photothermal Deflection
Spectroscopy)

Moreover, spectroscopy measurements on the samples in the NIR-VIS region,
show neither changes in the optical Tauc's gap nor in the Eg4 energy ( photon energy
corresponding to an absorption coefficient =104 cm-1), The content of hydrogen atoms
bonded to Ge, around 6 % in all the films, was determined from the integrated absorption
of the Ge-H wagging vibration mode in the mid-infrared energy region. In these
measurements absorption bands associated to the vibration modes H-N and Ge-N were
not observed.

Finally, the results of active doping of the a-Ge:H network using ammonia are
compared to those obtained using nitrogen as a doping gas.
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1. INTRODUCAO

A TFisica de Semicondutores tem contribuido determinantemente para o
progresso da ciéncia e tecnologia nas ultimas décadas. Os semicondutores sdo a
base de dispositivos eletronicos, desde os diodos até os modernos e complexos
circuitos integrados, componentes fundamentais dos aparelhos eletronicos.

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

i) Cristalinos: de estrutura atdmica ordenada, onde os dtomos apresentam um
arranjo periodico.

i) Amorfos: basicamente caracterizados pela desordem estrutural de longo
alcance, mas apresentando ordem de curto alcance.

Os semicondutores amorfos tém sido mais estudados recentemente. Eles
apresentam algumas vantagens, como menor custo e possibilidade de deposigéo
em grandes areas.

Os semicondutores amorfos de coordenagiio quatro (Si, Ge) vém sendo
extensivamente pesquisados, o mais estudado e melhor entendido ¢ o Silicio
Amorfo Hidrogenado (a-Si:H). Grande parte do interesse das pesquisas nesses
materiais ¢ devido a suas aplicagdes como filmes finos de grande area em celulas
solares de a-Si:H. Os custos de manufatura destas células sio muito reduzidos
quando comparados com células cristalinas, embora sejam de menor eficiéncia de
conversio fotovoltaica. Outro material de interesse visando aplicagdes futuras € o
Germénio Amorfo Hidrogenado (a-Ge:H) que possui menor gap 6ptico.

Basicamente podemos dizer que duas importantes descobertas tornaram
possivel o uso do silicio amorfo em aplicag3es eletrdnicas :

1. A passivagio das ligagdes pendentes, sendo estas um tipo de defeito
pontual conhecido na literatura como dangling bonds (DB), € o ponto de partida
para muitas aplica¢Ses do a-Si:H. No Silicio Amorfo (a-Si), a alta densidade de
defeitos-DB (N de 1019 ¢cm™3) limita a dopagem, enquanto que no a-SiH o
hidrogénio incorpora-se como passivador destes defeitos, reduzindo-os em alguns
casos a 1015 cm™3, valor que viabiliza processos de dopagem.



Os primeiros cientistas a produzirem a-Si:H, pela técnica de Glow Discharge,
foram Chittick e colaboradores em 196911} Mas foi o grupo de W. Paull2l, usando
um sistema rf-sputtering, que explicou a importancia do hidrogénio na passivagio
dos DBs em semicondutores amorfos.

2. Em 1975 Spear e LeComber[3] observaram que, adicionando fosfina (PH;)
ou diborana (B,Hg) na cAmara de deposigdo, ocorriam grandes mudangas nas
propriedades de transporte, energia de ativagio e condutividade a temperatura
ambiente (cg) nos filmes de a-Si:H. N&o demorou mais que um ano depois deste
fato até que Carlson ¢ Wronski conseguissem construir o primeiro dispositivo
(célula solar amorfa)l4].

A dopagem nos semicondutores amorfos foi explicada por Street (1982)151
que incluiu, na "regra 8-N" de Mottl6], a possibilidade de ligagdo de atomos
‘onizados na rede de a-Si:H. Tanto a dopagem no a-Si:H quanto a no a-Ge:H
podem ser explicadas, em primeira aproximagdo, com base neste modelo. O a-
Si:H e 0 a-Ge:H tém sido dopados com elementos das colunas III (tipo-p) e V
(tipo-n) da tabela periodica. O processo da dopagem ativa dos semicondutores
amorfos é de fundamental importincia na manufatura de dispositivos eficientes.

No caso da dopagem do a-Si:H e do a-Ge:H, usando como impureza o
nitrogénio (N), existem poucos trabalhos publicados. Em trabalhos anteriores de
dopagem tealizados no nosso grupo (Conversio Fotovoltaica/IFGW)LTL8],
conseguiu-se dopar ativamente o a-Ge:H com N em um sistema de deposigio #f-
sputtering usando N, como gés dopante. Outros autoresi®L110) também reportaram
dopagem usando o mesmo gas.

O presente trabalho comprova que ¢ possivel dopar o a-Ge:H com N usando
amdnia (NH;) como gas dopante. Este método ainda ndo foi reportado na
literatura. Conseguimos mudangas na condutividade a temperatura ambiente
(opy) dos filmes dopados de trés ordens de grandeza e diferengas nas energias de
ativagiio (E,) de até 0.3 eV, relativamente aos filmes intrinsecos. Todavia estes
filmes dopados apresentaram major desordem estrutural quando comparados com
os filmes depositados usando N, como gas dopante.

O interesse em dopar o a-Ge:H com N ¢ devido a que 0s gases precursores
utilizados ndo sio toxicos. Ao contrario se comparados com outros gases dopantes
usados, tais como fosfina (PHs), diborano (ByHj) € arsénico, altamente toXicos
que requerem portanto alto custo de seguranca.

A apresentagio do trabalho esta distribuida da seguinte forma:

Cap. 2: Descrigdio de alguns conceitos basicos dos semicondutores amorfos.
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Cap. 3: Descrigdo do mecanismo de deposigio de filmes ri~sputtering utilizado.
Também serfo apresentadas algumas técnicas de caracterizagdo que foram
utilizadas durante o trabalho de tese.

Cap. 4: Apresentagdo dos resultados obtidos, sendo a primeira parte referente as
propriedades de fransporte ¢ a segunda parte correspondente as propriedades
opticas dos filmes.

Cap. 5 Neste capitulo serfo discutidos os resultados experimentais de
propriedades estruturais, propriedades de transporte € propriedades opticas.

Cap. 6: ConclusBes e as perspectivas deste trabalho.



2. CONCEITOS BASICOS

Neste capitulo apresentamos alguns conceitos bésicos que explicam o
comportamento dos semicondutores amorfos. Comegaremos nos referindo a
algumas caracteristicas gerais entre os semicondutores amorfos ¢ cristalinos.

O éxito da teoria de bandas de energia dos sélidos cristalinos deve-se a
derivagdo da relagio E-k (energia-vetor de onda), que envolve a consideragdo de
um arranjo periédico de dtomos. O teorema de Bloch é uma conseqiiéncia direta
da periodicidade e descreve elétrons e buracos por fungdes de onda, as quais sdo
estendidas no espago com estados quanticos definidos pelo momentol! 11L112),

No caso dos materias amorfos, a desordem estrutural de longo alcance ¢ a
principal caracteristica que os distingue dos materiais cristalinos. Esta desordem
estrutural ¢ devida as variagdes no comprimento e angulo de ligagdo e influencia
as propriedades opticas e eletrénicas. Na continuago serio estudados a estrutura
atdmica, a estrutura eletrénica, as propriedades de transporte e o mecanismo de
dopagem nos semicondutores amorfos.

2.1 Estrutura da rede amorfa

Semicondutores amorfos apresentam desordem de longo alcance e ordem de
curto alcance nos primeiros atomos vizinhos, ou seja, a estrutura local permanece
praticamente igual ao caso cristalino. Uma das evidéncias experimentais
importantes desta afirmagio é o resultado das medidas de difragdo de raios X,
mediante as quais a desordem pode ser verificada através da fungio de distribuigéo
radial (FDR), que ¢ a distribui¢do de probabilidade de se encontrar um atomo
numa distancia dada de outro atomo de referéncia.

A figura 1 mostra as curvas experimentais das FDR correspondentes ao
germanio amorfo (a-Ge) e ao cristalino (c-Ge)l!3l. Observa-se que, no material
cristalino, a distribui¢do das posigBes relativas dos atomos, representadas pelos
picos (bem definidos) com relagdo ao primeiro pico (atomo de referéncia), ¢
ordenada a longas distancias.

No material amorfo a curtas distancias, a distribuigio das posi¢Bes relativas
dos atomos é similar ao material cristalino e, pelo contrario para maiores
distancias, a distribuigo € cada vez mais espalhada. Esta ordem de curto alcance e
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Fig. 1. Fungdes de distribuigio radial (FDR) do a-Ge e ¢-Ge.

desordem de longo alcance podem ser explicadas pelo modelo da rede aleatoria
continua (continuous random network)l¥4], no qual cada atomo mantém um
ntmero especifico de ligagbes com seus vizinhos proximos, "niimero de
coordenagdo”, mas pequenas variagdes nos angulos e comprimentos da ligago sdo
permitidas.

A rede randdmica apresenta a propriedade de incorporar faciimente atomos
de diferente coordenagfio. A figura 2 mostra um tipo caracteristico de rede amorfa
contendo atomos de coordenacio 4, 3 e 1. Além disso, observa-se a presenca de
defeitos estruturais semelhantes a uma ligagiio quebrada conhecida como dangling
bond. Confrariamente, no caso da rede cristalina as impurezas dopantes séo
forgadas a ter a mesma coordenago que a rede hospedeira. Isto € devido a ordem
de longo alcance da rede.

0.0



coordenaciio

Fig. 2. Rede amorfa contendo atomos de diferente coordenagio.

2.2 Estrutura eletronica

Como sabemos, os semicondutores e isolantes possuem um gap que separa
os estados de valéncia ocupados dos estados de condugdo vaziost12l (Para T = 0
K). Os semicondutores amorfos apresentam um speudo-gap similar ao
correspondente cristalino. Este fato pode ser explicado através dos modelos que
descrevem as bandas dos semicondutores, com enfoque nas ligagdes quimicas.
Nestes modelos o gap ¢ descrito pelo desdobramento das ligagdes covalentes em
estados ligantes e antiligantes.

A figura 3 representa uma comparacio da densidade de estados eletronicos
entre os semicondutores intrinsecos cristalinos (a) e amorfos (b). A preservagio da
ordem em curto alcance resulta na estrutura eletrdnica do material amorfo similar

ao equivalente cristalino.
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Fig. 3. Esquema da distribuigdo da densidade de estados (density of states, DOS)
de semicondutores cristalino {a) e amorfo (b). Observa-se que a diferenga principal
entre estes semicondutores é a presenga de estados localizados no semicondutor
amorfo (caudas das bandas e estados profundos), sendo que as bordas de
mobilidade de valéncia e condugio Ey; e E, respectivamente, separam os estados
estendidos dos estados localizados.

Observa-se que as bordas abruptas nas bandas de energia do cristal séo
substituidas no semicondutor amorfo por caudas de estados localizados dentro do
gap, as quais tém origem nas variagdes de comprimento € dngulo das ligagdes.
Estados eletronicos profundos dentro do gap surgem devido a defeitos de
coordenagio, ligagOes nio satisfeitas ou dangling bonds13}.[16],

Assim, temos que a desordem estrutural influencia as propriedades
eletronicas alargando a distribuigio de estados eletrénicos. Eventualmente esta



desordem propicia a localizagdo de elétrons e buracos, o que poderia diminuir a
mobilidade dos portadores.

2.3 Propriedades de transporte

O transporte de portadores é uma das propriedades mais estudadas em
qualquer semicondutor, tat propriedade ¢ a coluna vertebral do presente trabalho.

Nos semicondutores amorfos, a analise das medidas de transporte ¢ bastante
complexa. Isto se deve & presenca de estados localizados no gap gerados pela
desordem estrutural. Assim, existem diferentes mecanismos de condugdo de
portadores que explicam os resultados experimentais, as vezes de forma restrita.

Basicamente consideraremos trés mecanismos de condugio que interpretam
razoavelmente os nossos dados de condutividade no escuro: i) condugéio através de
estados estendidos, ii) condugdo nos estados localizados nas caudas e iii) condugéo
nos estados localizados em torno do nivel de Fermi.

2.3.1 Condug#o eletrdnica através de estados estendidos

A condutividade num semicondutor pode ser expressa porl171USE

5= -¢ | N(E) (E) £(E) dE )

Sendo, f(E) = distribui¢io de Fermi-Dirac (F-D), dada por :

f(E)= U/[1+exp (B-ERVKT]  (2)

onde: e = carga do elétron,
N(E) = densidade de estados,
1(E) = mobilidade do portador (elétron ou buraco),
k = constante de Boltzmann,
T = temperatura absoluta (K) e



E = energia de Fermi ou nivel de Fermi.

Neste caso, a contribui¢do da condutividade através dos estados estendidos ¢
dada para E > E( (para condugfio de elétrons). Temos da distribui¢do de F-D, o
termo exp (E-Eg)/ kT >> 1. Podemos substituir a fungdo de distribui¢do F-D pela
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann (M-B), dada por [18I:

F)= expl- BENKT] ()

Substituimos a expressdo (3) na equagéo (1). Logo, o pode ser escrito como:

o = ¢ |N(E) u(B) exp [- BE)/ KTJdE ()
Ec

Ao resolver a integral (4), supBe-se que a densidade de estados € a
mobilidade dos elétrons nos estados estendidos independem de E. Sendo
N(E) = N(E) e i(E) = pc oc /T (171, '

Apbs se resolver a integral, o resulta em:

o (T) = ekT N(E¢) pc exp [- (Ec-Ep)/ KT ] )

A energia de ativagdio (E,) é definida como a separagio energética (& T=0 K)
entre o nivel de Fermi e a borda de mobilidade da banda de condugéo, E,= (Ec-
Eg)p. No caso do a-Si:H, E, varia de 0.75 eV para o material intrinseco até 0.1 eV
no material dopado tipo-n.

Desprezamos a dependéncia de Ep com a temperatura, chamado statistical
shifl15L117). Logo, a equagfo (5) resulta em:

o (T) =0y exp [-Ey/ kT'] (6)

9



sendo o fator: o9 =¢e kT N(Ec)uc (7)

A condugio é dada por ativagdo térmica dos elétrons de Eg para a borda de
mobilidade da banda de condugdio E-. A figura 4 apresenta um esquema dos
diferentes processos de condugdo, onde o caminho de condugio correspondente

neste processo € indicado pelo numero 1.

LR

Fig. 4. Esquema dos trés processos de condugdo nos semicondutores amorfos: (1)
conducdo nos estados estendidos (valéncia e condugdo); (2) hopping ativado
termicamente nos estados de cauda (valéncia e condugdo) e (3)hopping entre

estados em torno do nivel de Fermi.
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2.3.2 Condugfo nos estados de cauda

Os portadores (elétrons ou buracos) nfio podem conduzir nos estados
localizados a temperatura de 0 K[191.[20], Entretanto a T # 0 K, a condug&o pode
ocorrer por hopping (tunelamento entre estados localizados assistido por fonons)
termicamente ativado de Ep aos estados de cauda nas faixas de energias
E,<E<Eq e Ey <E <Eg, correspondentes as caudas das bandas de condugo e
valéncia, respectivamente. Na figura 4 o caminho de condugfo correspondente a
este mecanismo & indicado pelo nimero 2. Logo, a condutividade, nos estados de
cauda da banda de condugiio para um material intrinseco [211, ¢ dada por

o (T)=ogexp [- (Ex - Ep+ WY KT] (8)

Gg)p = ¢ l—lhop N(EX) KT (9)

onde - Rhop = mobilidade-hopping c 1T
W = energia do fonon,
N(Ex) = DOS em E = Ex (caminho predominante da condugdo).

2.3.3 Condugfio nos estados em torno do nivel de Fermi

Neste caso, a condugio de portadores é por hopping através dos estados em
torno do nivel de Fermi. Estes estados sdo randomicamente distribuidos em
energia e posigioll8]1221.[23],

Mott propds o modelo variable range hoppmg (VRIDI?], onde a
dependéncia da condutividade com respeito 4 temperatura ¢ dada por:

o (T)= ogexp[ - (To/ T )] (10)

onde : oy = eZszph N(Eg) (11)
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T, =16.1/ a3 N(Ep)k (12)

N(E) = DOS localizados no nivel de Fermi,
R = distancia do hopping,
vpn = freqiiéneia de fonons e
a = comprimento de localizagio.

Este mecanismo de condugdo VRH ¢ observado em baixas temperaturas nos
semicondutores amorfos ndo hidrogenados (a-Si e a-Ge) com alta densidade de
defeitos ~1018 cm-3.

2.4 Mecanismo da dopagem

O processo da dopagem nos semicondutores amorfos € diferente quando
comparado aos semicondutores cristalinos.

Analisaremos no caso cristalino a introdug3o de pequenas quantidades de
elementos do grupo V da Tabela Periédica na rede de silicio (Si) ou germanio
(Ge), agindo como impurezas de substituigio (ocupando um lugar da rede). Estes
stomos introduzidos tém cinco elétrons de valéncia, quatro deles ligam-se
covalentemente com Atomos vizinhos (coordenagfo imposta pela rede hospedeira)
e 0 quinto permanece ligado ao atomo da impureza por forgas eletrostaticas muito
fracas e conseqiientemente podendo facilmente desligar-se mediante agitagdo
térmica da rede.

Um centro doador num semicondutor compde-se de um fon fixo de carga +e
e um elétron fracamente ligado a este ion . Caso esta energia de ligagdo seja
suficientemente pequena, a érbita do elétron em torno do ion doador sera grande
em comparagio ao espagamento interatdmico. Assim, considera-se que o elétron
esth imerso num meio uniforme polarizavel, cuja constante dielétrica K ¢ a
constante dielétrica macroscopica do cristal semicondutor. Para o fosforo (P),
como atomo doador na rede de germinio, a Orbita do elétron € ~34 A, sendo
consideravelmente maior que a distancia interatdmica Ge-Ge de 2.44 A. A energia
de ionizagdo do centro doador é 13 meV, comparivel a energia térmica a
temperatura ambiente.
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Ja no caso de uma rede amorfa, devido a desordem desta, a configuragdo das
ligagoes é determinada pela minimizagdo da energia local. Em 1967 Mott
introduziu a regra 8-NI6l, que considera que cada atomo liga-se ao material de
acordo com a sua coordenagfo natural Z determinada exclusivamente por
pardmetros quimicos, onde Z ¢ dada pela seguinte relagéo :

Z = min {8-N, N } (13)

isto €, 0 menor entre os valores 8-N e N, sendo N o numero de clétrons de
valéncia. De acordo com esta regra ndo seria possivel dopar os semicondutores
amorfos. Assim por exemplo, a coordenagio do silicio e germanio € quatro, a do
fostoro e boro é trés. Podemos representar a configuragiio das ligagSes através de
simbolos, para o silicio seria SiyY (o subindice indica a coordenagdo e super-indice
a carga do atomo) e para o fosforo P;!. Esta regra expressa a aus€ncia de
imposigdo topologica numa rede aleatdria covalente.

A grande descoberta de Spear e LeComber foi dopar ativamente o a-Si:H
com fosforo e boro pela técnica chamada Glow dischargel3l. A adigiio de pequenas
quantidades de fosfina ou diborana ao gas de deposigdo (silana) resultou em
mudangas de até oito ordens de grandeza na condutividade a temperatura
ambiente. A energia de ativa¢do diminui de 0.7-0.8 eV (num material ndo dopado)
para 0.15 eV (nos dopados com fosforo) e 0.3 eV (para dopagem com boro). A
explicagio destes resultados da-se em termos de dopagem substitucional.

Dois tipos de configuragdes de ligagdo das impurezas coexistem dentro da
rede amorfa: o tipo predominanie ¢ as ligagGes que seguem a regra 8-N ou a
propria coordenagio (devido a flexibilidade da rede) e o outro é imposto pela rede,
sendo denominado configuracfio dopante ativa. A figura 5 mostra um esquema dos
tipos de configuragdes dopantes ativa e inativa na rede amorfa de Si ou Ge, onde
os atomos de impureza P ou N ligam-se preferencialmente na forma trigonal.

Street apresenta um modelo para explicar a dopagem do a-Si:H, o qual ¢
baseado em duas proposigGesls! :

1. A modifica¢fio da regra 8-N, onde a dopagem substitucional passa a ser
explicada incluindo-se a possibilidade da incorporagio de espécies carregadas
durante a deposi¢do do filme. Assim por exemplo, um ion positivo de P tem 4
elétrons ¢ pela regra modificada teria uma configuragio de ligagdo P,* de

13



coordenagio 4, similar ao caso cristalino para uma impureza substitucional, como
pode observar-se através da figura 5.a.

2. A posigdo do nivel de Fermi tem uma importincia fundamental na
determina¢do da densidade relativa de cada tipo de coordenagdo da impureza
dopante ¢ a eficiéncia de dopagem ativa € fungfo da concentragfo de impurezas.

ae

(b)

Fig 5. Configuragdes de ligagdo das impurezas dopantes ativa (a) e inativa (b).

Para o processo de dopagem no ¢-Si com fosforo, por exemplo, sdo formadas
apenas ligagGes tetragonais (P). Para altas temperaturas, os elétrons doadores sdo
termicamente excitados para a banda de condugiio do Si, deixando o 4tomo doador
num estado ionizado P,* diamagnético. A temperaturas baixas, os elétrons
mantém-se localizados nos atomos doadores, os quais sdo todos neutros € os
estados ‘de carga PO paramagnéticos sio observados por ESR (electron spin
resonance )24,

No silicio amorfo, por outro lado, atomos de fosforo com coordenagéo 3 e 4
coexistem devido ao equilibrio quimico entre os estados P30 e P4 estabelecidos
durante a deposigio assistida por plasma de a-Si:HPI P30 ¢ favorecido
quimicamente pela sua configuragdo de minima energia, mas este ndio participa
ativamente da dopagem. A formagio de P,* ¢ acompanhada pela de um defeito
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profundo (DB). A dopagem ativa é devida & pequena fragio de atomos de fosforo
ligados tetraedricamente, o que resulta num processo limitado de baixa eficiéncia.

A eficiéncia da dopagem nos semicondutores amorfos (dada como a fragio
das impurezas dopantes ligadas na forma tetraédrica) € muito menor quando
comparada ao caso cristalino ¢ diminui conforme Ep aproxima-se da borda da
banda de condugdo.

Esta diminui¢do da eficiéncia da dopagem ¢ explicada no modelo de Street
que propde um equilibrio térmico entre atomos da impureza de coordenag@es trés
e quatro. Para uma dada concentragio "n" de atomos ligados tetraedricamente,
compensados por uma quase idéntica densidade de defeitos D~ (dangling bonds
com dois elétrons), o balango das configuragbes P;¥ e P4+ ¢ dada pela reagio
quimica que se segue 131

Si,0+P0 € Pr+D- (14

Da lei de agdio de massas da quimica, temos :

Ny-1/ n? = constante

Np : concentragio total de impurezas.
Dado que : Ny>>n

n ~ CxN,l2 - 15)
C : constante

Observa-se que a concentragio das impurezas ligadas de forma tetraédrica é
proporcional a raiz quadrada de No.
A eficiéncia de dopagem ¢ dada por 7 =n/ N, e portanto:

n= C:}{l\]{)"l"lr2 (] 6)
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Assim, a eficiéncia da dopagem diminui com o aumento da concentragio de
impurezas. Este comportamento da eficiéncia da dopagem foi observado no a-Si:H
dopado com elementos quimicos da coluna IIl e V da tabela periodica, sendo
necessario que o material de partida (nfo dopado) tenha uma baixa densidade de
defeitos(25]. Também foi observado tal comportamento no caso do a-Ge:H [81.
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3. METODOS DE DEPOSICAO E CARACTERIZACAQ

Neste capitulo daremos alguns detalhes sobre a técnica de deposigdo e os
métodos de caracterizagiio usados nos filmes de a-Ge:H intrinsecos e dopados com
amonia como gas dopante .

3.1 Técnica de deposicio rf-sputtering
3.1.1 Mecanismo do sputiering.-

Sputtering ¢ uma técnica versatil para depositar filmes finos intrinsecos,
dopados e ligas, apresentando um melhor controle na estequiometria com relagdo a
técnicas de vaporizagdo.

Sputtering ¢ um fendmeno através do qual o material de um alvo ¢ removido
predominantemente na forma atdémica devido ao bombardeamento de atomos, em
geral ionizados, de alta energia de um gés (preferencialmente gases nobres : Ne,
Ar, Xe, etc.). Uma forma de energizar estes ions formados por um plasma ¢ por
meio de um campo elétricol26l. Parte do material pulverizado do alvo ira entao
condensar-se na superficie do substrato formando um filme fino. Quando os ions
energéticos de un gas inerte atingem um alvo, estes podem desencadear uma série
de processos.

Na figura 6, esquematiza-se os diferentes processos que podem ocorrer
devido a interagfio dos fons com a superficie do alvol?7} e estes s&o:

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

b) O impacto do fon pode causar no alvo a ejegéo de um elétron denominado
elétron secundario. |

¢} O fon pode ser introduzido no alvo; este fendmeno ¢ denominado de ion
implantation.

d) O impacto do fon pode ser também responsavel por alguns rearranjos estruturais
no alvo (vacéincias, mudanga de estequiometria, etc.).

e) O impacto do ion pode produzir uma série de colisBes entre atomos do alvo,
possivelmente causando a ejeglo de um desses atomos. Este processo de ejeglo €
conhecido como sputtering.
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fon energético incidenle (4 refletido

elétron secundério do alvo
atomo ejetado
(processo de sputtering)

alvo

dtomos deslocados na rede colisdes entre atomos

ion implantado

Fig. 6. Processos que podem ocorrer devido a interagdo dos ions incidentes e o
alvo.

Pode-se caracterizar quantitativamente o processo de sputfering por um
parimetro denominado "yie/d" (rendimento), S; definido como o niimero de
atomos ejetados da superficie de um alvo por ion incidente. S depende dos
detalhes de transferéncia de momento entre os ions incidentes e 0s atomos do alvo,
tais como :

[ energia do fon
fon incidente {1 tipo de ion (natureza quimica)

| angulo de incidéncia

alvo [ composi¢do quimica
natureza cristalina

Maiores detalhes deste tema encontram-se na ref.[27].
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Agora descreveremos qualitativamente os  sistemas dc-sputtering € rf-
spultering.

Um sistema dc-sputtering € basicamente composto de dois eletrodos
paralelos (figura 6.a) imersos numa atmosfera de um gas inerte (Ar). O alvo
colocado sobre o catodo (mantido a um potencial negativo) é bombardeado pelos
ions formados pelo plasma. Os sustratos estad no anodo (aterrado), que t€m por
objetivo acelerar elétrons que colidindo com os atomos de argbnio gerardo ions e

mais elétrons para a manutengio do plasma®’.

__J“ gas Ar |

alvo

susfrato

l
I

Fig. 6.a. Esquema de um sistema dc-sputtering. .

O sistema dc-spuftering apresenta algumas limitagBes que sd0

principalmente:

i) baixa taxa de deposigéo.

ii) baixa eficiéncia, apenas 1% da poténcia empregada ¢ convertida na ejecdo de
particulas do alvo.

iii) ndo é aplicavél para alvos isolantes, devido que a superficie desse eletrodo ira
carregar-se.

A técnica rfsputtering utiliza uma fonte de voltagem alternada a altas
freqiiéncias, usualmente na faixa de Mhz. Uma descarga em radio freqiiéncia (rf)
torna mais eficiente a ionizagdo por impacto de elétrons, ja que as pressdes de
operagiio podem ser extendidas abaixo de 1 mtorr. A aplicagdo deste sistema se
faz necessario quando utiliza-se um alvo isolante. Se fiséssemos isto num sistema
de de-sputtering, a superficie do eletrodo depositado assumiria um potencial tal
que o fluxo de ions e elétrons tornar-se-ia igual, independentemente do potencial
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aplicado aos eletrodos antes do filme se formar. Estes ions e elétrons recombinam-
se na superficie do eletrodo impedindo a continuagéo do processo @l
Sputtering reativo ocorre quando inclui-se um gas reativo (Hy, O, Np, NH;,

etc. ) na cimara de deposigdo 1271,

3.1.2 Técnica de deposigao.-

Tanto os filmes de a-Ge:H intrinsecos como os dopados foram preparados
em um sistema de deposigio rf-Sputtering (Leybold-Heraus modelo Z 400), em
atmosferas de Ar + H, para os filmes intrinsecos e Ar + H, + NHj; para os filmes
dopados. Os valores de purezas minimas destes gases sdo :

Ar : 99.9997 %
Hy, : 99.9995 %
NH;3 : 99.999%

armadllha de
Nz ”(]Uido

\ aguecedor . pciratos termopar
) I \ Z alvo

E :'12—‘3’:/// vdlvula

T /GQUIha

LITTRINERD ]

T

r.f.
\ fluxdmetros/
controladoreg
bomba
turbomolecular

Hz Ar N2 oy NH::,

\ bomba

mecanica

Fig. 7 : Esquema de um sistema de deposigio rf-sputiering
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O alvo utilizado foi de ¢c-Ge de pureza 99.9995% . Na figura 7 apresenta-se
um desenho do sistema rf-sputtering utilizado. O procedimento de operagdo nas
deposigbes da série de filmes dopados foi:

- Antes do inicio de cada deposigdo, a cdmara de crescimento foi evacuada
att uma pressio base de aproximadamente 2x10-¢ mbar (nfo foi utilizado
nitrogénio liquido na armadilha da cAmara para evitar a condensagdo da aménia no
interior desta). Paralelamente ao véacuo, os substratos foram aquecidos a uma
temperatura de 220°C e se fez um backing ligando fitas de aquecimento que
cobrem a parte externa da cAmara para, assim, eliminar os gases adsorvidos nas
paredes internas.

- Depois de seis horas de bombeamento, até atingir a pressdo base, realizou-
se uma analise dos gases residuais (pressbes parcias) com um espectrometro de
massa (modelo EQ80F da Edwards). Os valores usuais obtidos s#o apresentados
na tabela 1.

TABELA 1

Gis Hy0O Hy Ar He 0, COy Ny+CO

residual

pressio | 1x10°6 | 1.2x10-8 | 13x10°9 | 1.7x10°9 | 1.2x10-8 | 2.3x10°8 | 1.3x10-7
{mbar)

Apos a analise dos gases residuais, injetou-se primeiramente o gas amonia a
pressio e fluxo de trabalho definidos (utilizou-se valvulas agulha para o controle
do fluxo). A estabilizagiio da pressdo parcial da aménia foi avaliada atraves de um
medidor por ionizagdo do tipo Bayard-Alpert da Balzers (modelo IMG 060B).

Posteriormente injetou-se os outros gases com valoses de pressdo constantes
para toda a série de filmes : i} hidrogénio, a um fluxo de 14 sccm (standard cubic
centimeter per minute) e pressio de 1.5x10-3 mbar e ii) argénio com fluxo de 200
scom e pressdo total de 14.7x10-3 mbar. Depois gera-se o plasma aplicando uma
tensio de polarizagio no alvo de -640 volts. Nessas condigdes o filme cresce com
uma taxa de deposi¢do de 1.3 A/seg. Todos os parimetros de deposigdo foram
mantidos constantes, exceto a pressdo parcial de amodnia. No caso dos filmes
intrinsecos o procedimento foi similar, exceto o que ndo se injetou amdnia na
cimara.
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3.2 Caracterizacao elétrica
3.2.1 Condufividade no escuro

As medidas foram feitas geralmente na faixa de 150 - 400K em filmes
crescidos sobre substratos de Corning Glass 7059 com contatos de cromo. As
amostras sdo colocadas num criostato e pré-aquecidas até 400K, temperatura na
qual sio mantidas durante 10 minutos, permitindo o relaxamento estrutural do
filme, além de eliminar o vapor de agua aderido na superficie. Os dados sdo
coletados num eletrémetro digital Keithley modelo 617.

Para o aquecimento e resfriamento do sistema, sdo utilizados uma fonte
Keithley 228A- ¢ nitrogénio liquido, respectivamente. A taxa de variagdo da
temperatura foi, em todos os casos, de 3K/min (0.05K/seg) e ndo se observou
diferenga entre as medidas de condutividade nos ciclos de aquecimento e
resfriamento.

A temperatura foi medida com um termopar de cobre-constantan conectado
em séric a um medidor Keithley SCANNER 199. Todo o equipamento esta
interfaceado com um computador que controla o processo. Destas medidas
obtiveram-se as propriedades de transporte em fungfo da temperatura.

3.3 Caracterizacio estrutural : hidrogenacio
Espectroscopia no infravermelho {IR)

Utilizou-se a espectroscopia no infravermelho (IR) para caracterizar as
ligagBes do hidrogénio na rede de a-Ge:H. As medidas de transmissio IR foram
realizadas em filmes crescidos sobre substratos de silicio policristalino (p-Si), os
quais possuem uma transmitincia de aproximadamente 51% para niameros de onda
na faixa de 200 a 4000 cm-! e apresentam uma banda de absorgdo em torno de 600
cml,

As medidas de transmissdo IR, tanto dos filmes intrinsecos quanto dos
dopados, foram feitas na faixa de 400 a 4000 cm! em um espectrofotdmetro
Perkin Elmer FT-1600. Destas medidas obtiveram-se as bandas de absorgéo
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correspondentes aos modos de vibragdo 1wagging (em torno de 570 cml) e
streiching (em volta de 1900 cm-l) da ligagdo Ge-HI28].

A partir da banda de absorgiio correspondente ao modo de vibragio
wagging, Ge-H,determinou-se a concentragio de hidrogénio (Cy) ligado na série
de filmes de a-Ge:HI2%1. Esta Cy pode ser calculada pela seguinte integral:

Cyy = AJ [a(w) / o Jdo (17)

Sendo : A = constante de calibragéo,
ofw)= coeficiente de absorgdo
o = nQ de onda ( cm™1)
Ofator " A" é uma constante de proporcionalidade determinada por calibragio a

1500 . | ‘ ,
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Fig.8. : Bandas de absorgdo do filme intrinseco N© 1 do a-Ge:H na regido IR, onde

se mostram os modos de vibragio wagging e stretching em torno de 570 e 1900
cm-l, respectivamente.
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patir de medidas de reagio nuclear ¢ medidas de transmissdo IR, sendo
A=1.1x1019 cm-2, para vibragdes Ge-H correspondentes ao modo wagging.

A figura 8 mostra um espectro de absorgdo IR em fungdo do namero de onda
para o filme intrinseco de a-Ge:H (comrespondente ao filme NO 1, ver tabela 2).
Observa-se a presenca das bandas de absorgio devida aos modos de vibragdo
wagging e stretching correspondentes ao grupo Ge-H. Utilizou-se previamente um
programa (desenvolvido pelo colega C.F.O. Graeff) para converter os dados de
transmissdo a coeficiente de absorgdo.

3.4 Caracterizagiio optica

Para este tipo de caracterizagdo, utilizou-se dois tipos de técnicas de medi¢do
a fin de obter a informagio do coeficienie de absorgio dos filmes de a-Ge:H
intrinsecos e dopados.

Para uma melhor compresséo, apresentamos, como exemplo na figura 9211 o
coeficiente de absorgfio "a" em fungdo da energia para um filme de a-Si:H
(crescido por glow discharge), o qual ¢ obtido através de trés técnicas de medida

108 T T T T T T

104} . /D.u'u 1 ]

E Y
-
t 102 L3 -
E
o -
S
-
o 10 |
.f a ABRORGAXD (TRANS. OPTICA)
)FJ e EFICIENCIA DE COLETA
[ . m
| -
el prono FOTOCONDUT.
0.063- Q
/ COPLAMNA
1 1 1 1 1 | |
1.2 1.4 1.8 1.8 2.0 2.2
E{eVv}

Fig. 9. Coeficiente de absorgiio o em fungdio da energia do foton incidente para um
filme de a-Si:H a partir de diferentes configuragdes de medida.
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{absorglo Optica, eficiéncia de coleta e fotocondutividade) que proporcionam
informagdes de "o que se complementam. Neste tipo de curva se encontram
basicamente trés regides distintas indicadas por A, B e C, que correspondem a:

i) Regiio A.- envolve transigGes eletrnicas entre estados estendidos (banda a
banda) com energias maiores ou iguais ao gap, onde dy) o (hv - E,)12/hv, para
a2 103 cm™!, sendo hv: energia do féton incidente e E, :Gap de Tauc.

i) Regiio B.- também denominada de cauda de Urbach, que corresponde a
transi¢Bes eletrdnicas entre estados de cauda-cauda, caudas-estados estendidos (e
vice-versa), onde a absorgdo optica oy, apresenta uma dependéncia exponencial
com respeito a emergia do fotén "hv", sendo oy, ~ exp(hv/Ey). O pardmetro E,
denominado "Energia de Urbach" ¢ indicativo da desordem do material.

i) Regido C.- associada a transiges eletrdnicas entre estados profundos no gap
(defeitos, impurezas) e os estados estendidos.

3.4.1 Espectroscopia de transmissfio dptica na faixa do infravermelho préximo e
visivel (NIR-VIS).

Nestas medidas foram usados filmes depositados sobre substratos de Corning
Glass 7059. As medidas foram feitas na faixa de 700 a 2500 nm em um
espectrofotdmetro Perkin Elmer A9. Os dados de transmissfo foram avaliados
usando o modelo de Swanepoell3%] para a determinagio do coeficiente de
absorgdo, espessura do filme ¢ indice de refragéo.

A figura 10.a mostra os dados de transmissdo Optica em fungio do
comprimento de onda de um filme intrinseco de a-Ge:H. Observa-se uma queda da
fransmitancia para comprimentos de onda menores que A = 1000 nm, regifio onde
ocorre uma forte absor¢do. Utilizou-se o modelo de Tauci3!l para calcular o gap,
fazendo uma extrapolacfio da seguinte relagfio:

(nohv)2 = B( hv - Eg) (18)
Sendo n: indice de refragdio, o: coeficiente de absorgéo, Ey: gap dptico, B:

fator de Tauc e hv: energia do foton incidente. A figura 10.b mostra o ajuste para a
determinag¢do do gap de Tauc de um filme intrinseco de a-Ge:H.
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Fig. 10. Porcentagem de transmissfio éptica em fungdo do comprimento de onda
(a), determinagfo do gap segundo o método de Tauc, para o filme intrinseco NO 1
de a-Ge:H (b).
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Outro pardmetro determinado é a energia Egy (a qual ¢ uma medida direta e
nfo como E,, resultado de uma extrapolagéo ), que é definida como a energia do
foton incidente correspondente a uma absorgdo o = 104 cm-1,

3.4.2 Medidas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy)

Esta técnica é utilizada para a medigo de baixos coeficientes de absorgdo ~
@ <103 cm-! . As medidas de PDS foram realizadas em filmes crescidos sobre
substratos de Corning Glass 7059, na faixa de energias de 0.65 a 1.3 V. A figura
11.a apresenta um esquema da montagem do PDS (a montagem foi instalada por
Carla Bittencourt). |

k=]

Fig. 11.a. Equema da montagem do PDS.

a. LAmpada haldgena. b. Lentes -

¢. Monocromador d. Roda de filtros "low-pass™

e. Choppers para ordens superiores a primeira
f. Camara de CCl, com amostra inserida.

g. Laser de He-Ne. h. Detector de posigéo.

i. Lock-in. j. Microcomputador.
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O principio da técnica de PDS[32 ¢ ilustrado na figura 11.b. Um feixe de luz
monocromética e chopeado Z (com freqiiéncia w), penetra o meio 0 (ndo
absorvente e tendo um alto gradiente do indice de refragdo com a temperatura),
atravessa o meio 1 (filme), e propaga-se para o meio 2 (substrato néo absorvente).
Parte da energia dissipada do filme (1) difunde-se para o meio 0, estabelecendo
uma certa distribuicio de temperatura T(x,y,z), e consequentemente uma
distribui¢io no indice de refragfio n(m. O gradiente de n, € utilizado entdo para
defletir um feixe de laser, X, por um 4ngulo A@. Este A@ é determinado pelo
detetor de posigdo.

Os dados de PDS foram avaliados para a determinagio de E, utilizando-se o
modelo de Urbach™ ™, dada pela seguinte relagdo:

ohy) = oexp(hv/Ey) (19)

onde, a : prefactor, hv : energia do fotén incidente E, : paramétro de Urbach.

0, A¢

—

N

Fig. 11.b. Esquema da configuragdo geométrica do feixe monocromatico "Z" ¢ o
feixe de laser He-Ne "X" nas diferentes regides. O meio 0 é CCly, 0 meio 1 o
filme, € 0 meio 2 o substrato
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4. RESULTADOS

Neste capitulo apresentaremos os principais resultados obtidos das medidas
de transporte, NIR-VIS, IR ¢ PDS. Maiores detalhes serdo apresentados no
capitulo das discussdes.

Na tabela NO 2 mostra-se os resultados obtidos com as medidas de transporte
para filmes de a-Ge:H intrinsecos (NO: 1, 2) e dopados com nitrogénio (N©: 3 a
10) usando amdnia como gas dopante nas deposigdes . Os valores das pressdes
parciais de amoénia P(NH;) foram obtidos através de um medidor gauge do tipo
Bayard-Alpert da Balzers (modelo IMG 060B). Os valores das pressdes parciais
da ambdnia foram corrigidos por um fator de 0.9 (visto que este medidor ¢
calibrado usando Nj).

TABELA 2
Amostra | P(NH3) Cn Gy ort| Ea
#, (mbar) | (at/em3) | (Qem)! | (Qem)! | (eV)
1 0 0 1100 2x105 | 045
2 0 0 1030 | 5.3x10°5 | 0.43
3 2.7x106 | 2.5x101° 191 2.6x104 | 0.34
4 3.6x10°6 - 22 3.4x103 | 0.23
5 5.7x10°6 | 1.9x1019 12.6 1.1x102 | 0.18
6 1.1x10-3 | 1.2x1020 6.9 24x102 | 0.15
7 2.3x10-3 | 1.2x1020 29 2.4x102 | 0.18
8 4.2%105 | 2.7x1020 47 26x102 1 0.19
9 6x10-5 | 3.7x1020 44 2.8x10-2 | 0.19
10 1.4x10-% | 7.5x1020 75 2.1x10°2 | 0.20
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Com relagdo a determinagio do contendo de nitrogénio (Cy) presente nos
filmes de a-Ge:H dopados foi utilizada a técnica de reagdio nuclear “N-(d,p)-N13.
A reagfio foi obtida através de um feixe de déuterons de 610 KeV incidindo sobre
a amostra (usou-se filmes crescidos sobre substratos de p-Si) num acelerador Van
de Graff. As medidas foram feitas pelo Prof. F.L. Freire da PUC/Rio de Janeiro,

Niao foi possivel obter o valor de Cy para o filme N© 4, pois o feor de N
neste filme & inferior ao limite de detecgfio do equipamento (da ordem de 1019
at/cm3 para um filme de 1pum de espessura).

4.1 Propriedades de transporte

Nos dados mostrados na tabela 2, pode-se observar duas caracteristicas muito
importantes da série dopada de filmes de a-Ge:H : uma ¢ a mudanga na
condutividade no escuro a temperatura ambiente (Opt) € a outra € a variagdo na
energia de ativagio (E,) em relagfo ao incremento da pressdo parcial de amonia. E
importante ressaltar que estas mudangas sdo resultantes da variagfio da pressédo
parcial de aménia nas deposigdes, visto que néo se fez nenhum tratamento térmico
¢, além disso, os outros pardmetros da deposi¢io mantiveram-se constantes na
série de amostras.

Na figura 12, apresenta-se o logaritmo da condutividade em fungfio do
inverso da temperatura, para os filmes intrinseco (N© 1) e dopados (N0 3,4, 7e
10). Uma importante caracteristica que apresenta esta figura ¢ que, quando se
aumenta a P(NH;) na cdmara de deposigfio, as curvas de condutividade aumentam
em relagdo ao filme intrinseco, sendo o contetido de nitrogénio presente nos filmes
dopados o responsavel por tais deslocamentos.

Para o filme intrinseco N© 1, observa-se que os dados da condutividade sdo
ajustados por uma reta, desta forma a condutividade é termicamente ativada na
faixa de temperatura de 200-400 K. Logo, o mecanismo de transporte que domina
a conducdo ¢ através dos estados estendidos.

A condutividade dos filmes dopados apresentam dois tipos de
comportamentos: um termicamente ativado a altas temperaturas ¢ apresentando
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Fig. 12. Condutividade no escuro em fungio de 1000/T para os filmes de a-Ge:H
dopados com amonia NO:1,3,4,7e¢ 10.

uma queda progressiva da inclinagéo (diminuigdo de E,) conforme se aumenta
P(NH;) nas deposigBes; outro, devido ao desvio do comportamento ativado a
baixas temperaturas, ¢ associado ao mecanismo de condugiio por hopping. A
dependéncia da condutividade em relagdo a temperatura na regiio de baixas
temperaturas serio comentados a seguir e analisados no proximo capitulo.

Para o filme NO 3, crescido com a menor P(NHs), os dados de
condutividade, na regiio de baixas temperaturas (T < 200K), sdo melhores
ajustados na dependéncia da femperatura 1/T, correspondente a condugdo por
hopping termicamente ativado através dos estados de caudas.

Para os filmes dopados N© 4, 5, 6 ¢ 7, os dados de condutividade na regifo
de baixas temperaturas podem ser representados de forma igual nas dependéncias
de temperatura de I/T e T-14 No resultado dos ajustes de dados nfio ha
preferéncia por uma destas dependéncias, podendo ser uma superposi¢io dos dois
mecanismos de condugio.
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No caso dos filmes dopados NO 8, © e 10, os dados de condutividade em
baixa temperatura (150-200)K sio melhores ajustados nas dependéncias de
temperatura T-1/4, correspondente & condugdio por sopping em tomo do nivel de
Fermi.

Uma outra observagio é que a regifo de dominio na condugédo por hopping
aumenta conforme se incrementa o conteudo de nitrogénio nos filmes, ou seja, a
intersecgdo dos dois processos de condugiio correspondentes da condutividade
(termicamente ativada através dos estados estendidos e hopping nos estados
localizados) vai-se deslocando para maiores temperaturas.

4.2. Propriedades dpticas / estruturais

Na tabela 3 apresentamos as propriedades opticas da série de amostras. Sio
mostrados basicamente o gap optico (Eg), a energia Egy, a energia de Urbach (Eg),
a densidade de defeitos (Np.y , Np.g) € a concentragdo de hidrogénio (Cy).

i) Regido de absorgdo banda-banda :

Os dados de transmissdo NIR-VIS, obtidos pelo espectrofotdometro Perkin
Elmer A9 na faixa de comprimento de onda de 700-2500 nm, foram processados
usando o método de Swanepoell3¥! ¢ determinou-se o coeficiente de absorgdo, a
espessura do filme e o indice de refragdo. Também foram calculados o gap de
Taucl31l (E,) e o pardmetro Eq,.

A figura 13 mostra a dependéncia dos valores de Egy € Cy, tanto dos filmes
intrinsecos de a-Ge:H quanto dos dopados, em fungfio da pressio parcial de
amonia. Para o caso dos filmes intrinsecos, o valor de Eq4 esta em torno de (1.22 £
0.02) eV e o gap de Tauc estd por volta de 1.08 eV. Um fator importante na
largura do gap é o hidrogénio ligado no filme infrinseco. A Cy estd em torno de 6
at.% * 0,8% em nossos filmes.

No caso da série de filmes dopados, observa-se que os valores de Eg, sio
aproximadamente os mesmos (Egq = 1.22 V), similares aos filmes intrinsecos na
faixa considerada de pressdes parciais de amdnia. Isto significa que a largura do
gap nfio ¢ influenciada pelo contetdo de nitrogénio nos filmes.
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TABELA 3

Amostra | P(NH3) Cn Cy Eg Eo4 Eq Np.G Np.j

# (mbar) (%) | @) | @) ] @eny | mev)] m3) (cm3)
1 0 0 67 | 1.08 | 124 79 | 1.5x1018 | 3.8x1017
2 0 0 58 | 106 | 1.21 67 | 7.2x1017 | 1.2x1017
3 27106 | 5.7x102 1 52 | 108 | 122 ] 106 | 1.9x1018 } 3.5%1017
4 3.6x106 - 53 | 1.08 | 1.23 98 | 1.5x1018 | 2.8x1017
5 57x106 j 42x102 | 57 | 1.09 | 1.21 123 | 2.7x1018 | 5.6x1017
6 1.1x10°3 | 2.7x10°! 6 1.08 | 1.22 | 140 | 4.1x1018 -

7 23x103 | 2.7x10°1 | 62 | 1.06 | 1.21 152 | 4.8x1018 -

8 42x10°5 | 6x1071 6 1.09 | 121 | 181 [ 6.8x1018 -

9 66x105 | 8.4x101 | 65 | 1.07 1 120 | 211 | 9.7x10!® -

10 1.4x1074 1.7 65 | 108 | 118 | 203 |9.1x1018 -

i) regifio de absorgdo intermediaria

A partir dos resultados das medidas de PDS, foi obtida a absorgéo devido as
wransicBes eletronicas envolvendo estados localizados ¢ estendidos. Na figura 14,
apresentamos as curvas do coeficiente de absorgdo em fungfo da energia dos
fotons para os filmes NO 5, 6 e 9. Estas curvas sio o resultado ao se fazer o
casamento das medidas do visivel e PDS.

Nota-se que nesta regiio ~ (0.8-1.1)eV o coeficiente de absorgdo depende
exponencialmente da energia do foton. O mais relevante da figura 14 € que as
curvas de absorgdo sofrem deslocamentos com o incremento do contetido de
nitrogénio nos filmes. A adigdo do nitrogénio na rede produz um aumento da
absorgio na regifio exponencial e subgap, correspondendo a um alargamento das
caudas na DOS e a um incremento na densidade de defeitos, respectivamente.
Nesta regifio sfo obtidos, por ajuste, os valores da energia de Urbach E,, que
sumentam a0 incrementar-se a pressio parcial de amonia como € mostrado na
tabela 3.
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Fig. 13. B, e Cy dos filmes intrinsecos (i) e dopados de a-Ge:H em fungdo da
pressio parcial de NH;. Colocamos trés valores de Cy para o filme intrinseco, que
nos indicam a dispersdo de Cy no processo de deposigéo de "idénticas” amostras.

iii) Regido de absorgéo no subgap

Na figura 14, podemos ver claramente os efeitos da incorporagio de N na
desordem do material. Observa-se um incremento da absorgdo subgap com o
acréscimo da P(NH;).

Para uma melhor interpretagdo dos resultados, ¢ importante a determinaggo
da densidade de defeitos Np. Usamos dois métodos para estimar a N a partir das
medidas de absorgio subgap. Embora estes métodos tenham suas limitagOes, sdo
bons indicadores da tendéncia de N na série dopada.
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Fig. 14. Coeficiente de absorgdo em fungfo da energia do fotén para os filmes
dopados de a-Ge:H (N© 5, 6 ¢ 9).

i) Método de Jackson33l ¢ valido para materiais intrinsecos e ligeiramente
dopados. O excesso de absorgdo devido aos estados subgap pode ser escrito por
tex = o - oy exp( hv/Eg), onde o € Eq sfo determinados pelo ajuste na regido
exponencial segundo a relagio (19). No caso do a-Ge:H temos que Np.;
(0 subindice J deve-se ao nome do autor do método, Jackson) € dada por:

Np.j = 9x1015 j decdE  (20)

Este método foi criticado por Li et al.%4], que o considerou fisicamente
incorreto, pois neste utiliza-se a mesma formula de integragio de analises de
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vibragbes moleculares para a analise das excitagées eletronicas dos defeitos no a-
Si-H.

Devido a néo utilizagdo de filtros adequados (que cortem os harménicos do
feixe de luz), conseguiu-se somente medir até uma energia do féton de 0.65 eV.
Na regido de integragdo considerada ndio foi observada uma queda nétoria da
curva de absorgio.

Os valores de Np.; dos filmes de a-Ge:H intrinsecos e ligeiramente dopados
sdo mostrados na tabela 3. O material intrinseco possui uma Np_; por volta de
2.5x1017 cm-3 |
i) O segundo método para determinar Ny, na forma empirica das medidas de PDS
, € por calibragdo dos valores do coeficiente de absorgfio para uma dada energia
(na regifio subgap) com os dados das medidas de ESR. Para obter Np, utilizou-se a
relagdo linear (21) (obtida por C.F.O. Graeff){35] determinada para filmes de a-
Ge:H apos diversos tratamentos térmicos.

Np.g (cm3) = (9 £ 2 )x10150(0.7¢V) (cm-1) (21)

Usando a relaglio (21), obtivemos, para o material intrinseco (Np_ em torno de
9x1017 em-3), um fator ~ 4 vezes maior que aquele determinado por (20) e um
fator ~ 5 vezes maior para o material dopado (filmes n2 :3 |4 e 5). Estes valores de
Np.g calculados para os filmes de partida sdo bastantes altos e, em principio,
deveriam limitar a eficiéncia de dopagem. Lembramos que a relagio (21) foi
determinada para filmes intrinsecos tratados termicamente, onde a hidrogenagio
diminui. No entanto, estes valores de N mostram uma tendéncia de crescimento
em toda a série dopada. Os verdadeiros valores de N, estdo provavelmente entre
os valores dados por Np_je Np_g .

iv) VibragGes locais da rede
As medidas de transmissdo no IV foram empregadas para determinar os

modos locais de vibragdo nos filmes de a-Ge:H intrinsecos e dopados. Os
espectros de 1V desta série de filmes caracterizam-se por apresentar duas bandas
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de absorgio correspondentes ao grupo Ge-H, wagging em volta de 565 cm-t ¢
stretching em torno de 1900cm-1.
Nio foram observadas bandas de absorgiio correspondentes aos modos locais
-~ de vibragio Ge-N e N-H. Isto se¢ deve ao fato de que os niveis de concentragido de
nitrogénio presentes no filme sfo pequenos (~ 1%, para o filme mais dopado).
 Este valor de 1% ¢ proximo do limite de detecgdo do espectrofotdmetro Perkin-
' Elmer FT-1600.
A figura 13 mostra a dependéncia da concentragdo de hidrogénio da série
dopada de a-Ge:H em fungio da P(NH;). Cy € calculada a partir da banda de
absor¢io do modo wagging, mediante a relacio dada pela equagdo (17). Observa-
~se que o Cy mantém-se aproximadamente constante em torno de 6 at.% (C;; pode
_ter um ligeiro incremento com a P(NHj), uma indicagdio de que as variagdes
" observadas no transporte nos filmes ndo sdo originados por diferengas no contetdo
de hidrogénio, mas sim pela impureza de N ligado na configuragio de dopagem

ativa (N4 ).
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5. DISCUSSAO

Neste capitulo faremos as discussdes dos resultados das propriedades de
transporte ¢ Opticas da séric de filmes dopados de a-Ge:H usando NH; como fonte
dopante e serfio comparados com os estudos de dopagem de a-Ge:H usando N,
como gas dopante. Também serfo analisados a presenga do nitrogénio e
hidrogénio na rede de a-Ge:H.

5.1 Presenca do nitrogénio na rede de a-Ge:H

A molécula de amdnia tem uma estrutura trigonal-piramidal e o dngulo da
ligagdo H-N-H é 1079 . Para dissociar a molécula de amdnia, ou seja, para separar
um hidrogénic na forma atdmica ou dois hidrogénios na forma molecular (H,),
precisa-se de aproximadamente 4.5 eV e 3 eV (ver tabela 4)136] respectivamente.
A molécula de nitrogénio N, precisa de maior energia para dissociar-se (9.8
eV)371,

Nas deposi¢des dos filmes dopados de a-Ge:H (usando uma atmosfera de Ar
+ H, + NHj3), uma vez gerado o plasma, podem-se formar diversos radicais como
também moléculas maiores, as quais podem ligar-se na superficie do filme em
crescimento. No presente trabalho nfo estudamos o plasma formado no reator

TABELA 4

IONS OBSERVADOS NUMA DESCARGA DE AMONIA

ION INTENSIDADE | PROCESSO ENERGIA
A 100V PROVAVEL MINIMA
NH*, 100 NH; — NH*,
NH*, 78 NH; > NH*, +H [3.8eV*
NH* 45 NH; — NHT + H,{3eV
NH; > NH*+2H |7.5eV
N+ 1.7 NH, — N* + 3H|254eV
NH; — N** + 3H 273 eV

* Qutros valores de energia de dissociagiio de NH,-H sfo obtidos de diferentes
métodos[381.[391[401,[41),[42},[43] sendo em torno de (4.5 £0.5) eV.
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durante as deposigBes. Sfo poucos os trabalhos publicados a respeito, em parte
devido ao fato que a quimica do plasma é bastante complexa.

Algumas das propriedades da série de filmes dopados sio influenciadas
basicamente pela presenga do nitrogénio na rede de a-Ge:H. Na cémara de
deposigdo, a amonia pode dissociar-se em radicais NH, + H, como também em
radicais NH + H, ou N + 3H. Esta afirmativa baseia-se nos resultados dos estudos
de espectrometria de massa dos produtos de ionizagfio da aménia por impacto de
elétrons de 100 eV de energia mostrados na tabela 4. Esta tabela apresenta os ions
observados e suas intensidades relativas a NH;*, assim como os processos
provaveis e as energias minimas de dissociagfo.

A figura 15 apresenta os valores do contetido de nitrogénio "Cy" (at./cm3),
na série de filmes de a-Ge:H, usando-se NH; como gas dopante. Com a finalidade
de comparagio, apresentamos também os valores de concentragdo de nitrogénio
(trabalho feito pelo colega A.R. Zanatta)l7).8] dos filmes dopados de a-Ge:H
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Fig. 15. Comparag¢io do conteudo (Cy) de nitrogénio nas duas séries de filmes em
fun¢éio da pressdo parcial de NH; e N, na cmara.
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usando como gas dopante o N,. Ambas as séries de filmes foram preparadas com
05 mesmos pardmetros de deposigéio, variando-se somente as pressdes parciais de
NH; e N,.

Observa-se na figura 15 um aumento de Cy com o aumento da pressao
parcial de NH; e N,. Os Cy correspondente aos filmes dopados usando NH; sfo
ligeiramente maiores (um fator 2) que o dos filmes dopados usando N, no reator
de deposigdo. Isto se deve a uma maior dissociagdo da NH; com relagio ao N,,
dado que para formar os radicais NH e NH, da molécula de NH; precisa-se menor
energia que para dissociar a molécula de N,. Na figura 15, tem-se que a
imprecisfo na medida do Cy dos filmes NO 3 e 5 (os dois primeiros pontos pretos)
foi maior devido ao limite de detecgdo da técnica de medigdo ~101? at/cm3. Nio
observamos nenhuma saturagiio do Cy na faixa de P(NH;) e P(N,) consideradas.
Tal saturagdo foi observada para altas P(N;) > 10-3 mbar nos nitretos de a-
Ge:HI441,

5.2 Estudo das propriedades de transporte

Para uma methor ordem na discussio das propriedades -eletrnicas
dividiremos esta em filmes intrinsecos e filmes dopados.

5.2.1 Condutividade dos filmes intrinsecos

Como mencionamos na segio de resultados 4.1, para os filmes intrinsecos de
a-Ge:H, as curvas de condutividade na faixa de temperatura de trabatho
apresentam comportamento termicamente ativado, correspondente ac mecanismo
de condugdo por estados estendidos. A condutividade é dada pela equagfo (6) :

O(T) = Coexp(-E, / kT)  (6)

Os valores de E, foram obtidos por ajuste dos dados de condutividade
fazendo-se uso da equago acima. E, e ogyr , para filmes intrinsecos feitos nas
mesmas condi¢Bes de deposi¢do, apresentam valores em torno de 0.42a 0.45eV e
da ordem de 10-3 (Qcm)-), respectivamente.

Nio ¢ observada nenhuma outra dependéncia com T na faixa de temperaturas
consideradas. Isto se deve a que estes filmes apresentam uma baixa densidade de
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defeitos, o que faz com que a contribuigdo & condugéo nos estados localizados néo
scja observavel.

5.2.2 Condutividade dos filmes dopados

Os dados experimentais indicam (observar fig. 12) que a condutividade dos
filmes dopados de a-Ge:H pode ser representada (na faixa de temperaturas
consideradas) como uma superposi¢io de dois mecanismos de condugdo
diferenciados:

S(T) = 01(T)  02(T) (22)

i) Um que predomina na regifio de altas temperaturas; nele, o(T) ¢ termicamente
ativada e a condugdo ocorre nos estados estendidos (primeiro termo da equagio
(22)). oy(T) ¢ dado segundo a equagfo (6) e nesta regifio foi determinado E,.

ii) Um outro, predominante a baixas temperaturas, associado a um mecanismo de
transporte por hopping (segundo termo da equagiio (22)). A seguir detalharemos a
dependéncia de o5(T) com a temperatura na série de filmes dopados.

I) Condutividade dos filmes ligeiramente dopados (filme N© 3)

O filme NO: 3 foi depositado com a menor pressio parcial de amonia
(P(NH3) = 2.7x10-6 mbar) e sua curva de condutividade mostrada na figura 12,
apresenta uma competigio de dois mecanismos de condugio representado pela
equagdo (22). Os dados de condutividade em baixas temperaturas G5(T) sdo bem
ajustados na depedéncia /T, onde o mecanismo de condugdo predominante €
devido ao hopping termicamente ativado na regiiio das caudas.

A condutividade total ¢ dada por (22). Do primeiro termo oy(T) €
determinada a energia de ativagio (E, =0.34 ¢V) pelo ajuste dos dados de
condutividade na faixa de temperatura de (230-400)K.

O segundo termo o,(T) de (22) € similar & relagio dada por (8):

Oy(T) = Co2exp(-Ey /KT)  (23)

Este segundo termo é associado ao transporte que envolve estados de cauda, onde
Ey = [(Ep - Ep) + w1 Ep = energia correspondente 2o centro da distribuigdo
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do nivel doador, W = energia do hopping ~ kT e Ey; = segunda energia de ativagdo
(0.29 eV), a qual € determinada pelo ajuste dos dados de condutividade para
T < 200 K. Dai determinamos o centro da distribuigdo do nivel doador, dado por
Ep=E,-Eyg=0.05¢V.

A densidade de defeitos neste filme nfo aumentou significativamente em
relagdo ao filme intrinseco. A posigio do Ep deste filme dopado estd
aproximadamente a 0.34 eV da borda de mobilidade, isto ¢, fora dos estados da
cauda de condugdo, sendo a densidade de estados em torno de Er suficientemente
baixa para que nfio seja observavel o tunelamento dos elétrons nestes estados.
Deste modo, torna-se mais favoravel o tunelamento dos elétrons de Ep aos estados
de cauda, onde 0 caminho predominante da condugio é em torno dos estados

N(Ep).
II) Condutividade nos filmes de dopagem intermediaria (fitme N© 4,56 ¢ 7.)

Este caso corresponde aos filmes dopados de a-Ge:H depositados com
pressbes P(NH;) na faixa de 3.6x106 a 23x105 mbar. As curvas de
condutividade no escuro vs 1/T, como foi mencionado, apresentam duas regides
bem definidas:

Na regido de altas temperaturas, a condutividade Gi(T) ¢ termicamente
ativada. Na outra regifio, a temperaturas menores, os dados de logaritmo da
condutividade oy(T) podem ser ajustados satisfatoriamente tanto numa
dependéncia /T quanto numa dependéncia T-1/4, G(T) nestas dependéncias sio
dadas pela equagdo (24). Nestas condigdes ndo podemos decidir qual das duas
dependéncias é a correta. Logo, a condutividade total sera a soma das duas
contribuigdes, uma a altas temperaturas e a outra em baixas temperaturas, equagio
(22). A figura 16 mostra um esquema dos possiveis processos de condugio
eletronica.

o(T) = 028xXp(-Ey / kT) ou  opzexp[(To/ )] (24)

Através da tabela 3, observamos que, a medida que aumentamos P(NH;), a
densidade de defeitos aumenta e as caudas se alargam. Neste caso, podemos dizer
que Eg se encontra na regido de estados de cauda de condugfio e quanto mais perto
se encontre Ep da borda de mobilidade, maior sera a densidade de estados em
torno de Ey.
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A tabela 5 mostra os valores de T, e Fy obtidos por ajuste do logaritmo da
condutividade em fungdo de I/T e T-V4 respectivamente, para baixas
temperaturas. i) Considerando-se que a condutividade destes filmes apresenta
somente uma dependéncia 1/T nesta faixa de baixas temperaturas, podemos

[45},[7], onde a

especular a posigdo do centro da distribui¢do dos estados doadores Ej
condugdo tem maior probalidade de ocorrer, Ep = E, - Eyy = 0.0440.01 ¢V,

ii} Considerando uma dependéncia T-14 | podemos obter uma idéia da tendéncia
da densidade de estados em torno do nivel de Fermi, N, usando a relagdo (12),

To=16.1/a3Ngk. Supondo que o comprimento de localizagio "a" ¢
aproximadamente constante (10 A) , vemos que "Ng" tende a aumentar conforme
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Fig. 16 Esquema do processo de condugfio dos filmes 4, 5, 6 ¢ 7 onde mostramos:
(1) cond. nos estados estendidos, (2) cond. nos estados de cauda, sendo o caminho
predominante o dos estados em torno do centro da distrib. de doadores Ep, e (3)
cond. nos estados em volta do Ep.
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duas posibilidades. Uma, devido a desordem gerada pela presenga do nitrogénio e
radicais da amonia. A outra, devido a que o Ep estd deslocando-se para a regido
exponencial crescente dos estados de cauda de condug@o.

TABELA 5
Amostra P(NH;) CN Ea . EH T{)
n° (mbar) (at/cm3) (eV) (eV) (K)
3.6x10°6 - 0.23 0.20 1.4x107

5.7x106 | 1.9x1019 0.18 0.15 4.5x108
1.1x10°5 | 1.2x102¢ 0.15 0.13 2.6x108
2.3x10°4 | 1.2x1020 0.18 0.13 2.9x108

Sl |k

I1I) Condutividade nos filmes altamente dopados (filme N© 8, 9 ¢ 10)

Estes filmes dopados com maior contetdo de nitrogénio apresentam alta
densidade de defeitos (quase uma ordem de grandeza maior que no caso dos
filmes intrinsecos). Estes filmes foram depositados com P(NH;) de 4.2x1073 a
1.4x10 mbar. Cabe mencionar que nestes filmes repetiram-se as medidas de
transporte ¢ ampliou-se a faixa de temperaturas (140-440) K, a fim de uma melhor
determinagdo de E,, dado que a regido da condutividade termicamente ativada
diminui quando aumenta Cy;.

O mecanismo de transporte que domina a condugdo para menores
temperaturas é dada por variable range hopping (VRH). A evidéncia desta
afirmativa mostra-se claramente na figura 17, onde os dados de condutividade do
filme NO 9 estdo representados nas dependéncias 1/T e T-1/4 e ajustados na faixa
de temperaturas de (141-202)K. Na representagiio Log(c)- vs - T-1/4 obtém-se um
bom ajuste com os pontos experimentais ¢ ainda valores de condutividade fora da
faixa de ajuste até T >=300K.

Conseqilentemente, reafirmamos que o melhor modelo que explica estes
resultados ¢ VRH. Entiio, a condutividade total sera a soma dada por (22), sendo
S1(T) dado pela equagio (6), oy(T) € dada por:

ogzexpl-(Ty/ T) 4] (25)
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Fig. 17. Comportamento da condutividade em fungdo de a) T-1/4 ¢ b) /T,
correspondente ao filme N° : 9. Observa-se que os dados de condutividade se
adaptam melbor na reta ajustada na dependéncia T-174.
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A tabela 6 mostra os valores de T, que sfo indicativos de uma alta densidade
de estados em torno do E;. Resultado semelhante foi encontrado por Takano et
al.’), que observou a dependéncia com T-¥4 das medidas de condutividade nos

filmes dopados de a-Ge depositados com N, como gis dopante num sistema rf-
sputiering.

TABELA 6
Filme | P{NHj) Cn E, To
NO (mbar) | (at./em3) (eV) (XK)
4.2x10-5 | 2.7x1020 [ 0.19 2.4x108
9 6x10-3 3.7x102¢ | 0.19 3.4x108
10 1.4x10-5 | 7.5x1020 | 0.20 4.9x108

5.2.3 Variagdio da ot ¢ E,

Na figura 18 apresentamos a dependéncia dos valores de E, , opr € 035
(condutividade a T=350 K, que é devida predominantemente a condugiio nos
estados estendidos) em fungdo das pressdes parciais de amonia. Observa-se que na
faixa consideradas de pressdes parciais de amodnia ocorrem mudangas
significativas dos valores de E, ¢ opT, com respeito ao material intrinseco, de 0.3
eV e 3 ordens de grandeza, respectivamente. O responsavel direto nestas
mudancas € o contetdo de nitrogénio presente nos filmes dopados.

Pode-se observar que a taxa de variagfo de E, , ogT € 6359 diminui com o
aumento de P(NH,). Isto pode ser explicado como uma diminui¢io da eficiéncia
da dopagem. De acordo com o modelo de dopagem, a impureza de N somente
pode atuar como dopante ativo quando ¢ ligada na forma tetraédrica e
simultaneamente € criada uma DB. Assim, temos que a eficiéncia da dopagem
n = [N4')/Cy <« Cy'"? (equagdo-16) diminui, implicando uma diminui¢io da fragio
de atomos de N ligados tetraedricamente [N,], conforme ¢ incrementado o
contetido total de nitrogénio Cy no filme.

Observa-se na figura 18 que, para P(NH;) < 1.1x10-3 mbar (regido de maior
efetividade de dopagem ativa), E, diminui num fator 3 e opr aumenta

exponencialmente. Este comportamento ¢ explicado mediante a relagfo (6), onde
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Fig. 18. E,, Opy € O350 em fungdo das pressdes parciais de amdnia, dos filmes de
a-Ge:H intrinsecos (i) e dopados.

os valores experimentais de og sdo devidos predominantemente a condugio nos
estados estendidos ¢ estdo de acordo com os valores de otz (calculados) obtidos
usando a relagdo (26) a T,y = 300 K, onde usamos os valores 6, € E, da tabela 2.

otpr = 0¢ exp [- B, / KT ] (26)

otgr concorda com o valor experimental de ogy até uma P(NH;) = 5.7x106
mbar (filme NO 5). Para o filme NO 6, otgy é ligeiramente menor do que o valor
or, fato que se pode atribuir a uma contribuigic adicional na opr devida ao
hopping.

Para P(NH;) >1.1x10-5 mbar, observa-se uma constincia dos valores da ogy
e [E, aumenta ligeiramente de seu valor minimo 0.15 eV até valores
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aproximadamente constantes em torno de 0.19 eV. Nesta regido, a eficiéncia de
dopagem caiu consideravelmente, sendo cada vez mais favoravel a ocorréncia da
ligacdo do nitrogénio na forma trigonal, ou seja, ligada a 3 atomos de Ge ou
formando radicais NH ¢ NH, na rede do a-Ge:H.

Este resultado para P(NH3) >1.1x10-5 mbar ndo ¢ possivel de se explicar
segundo a relagfo (26) valida para a faixa de pressGes menores de amonia. Para
isto, devemos lembrar que E, é obtida na regido termicamente ativada, onde o
mecanismo de condugio é devido aos estados estendidos. Como ja foi mencionado
que a intersecgdo dos dois processos de condugdo (em altas e baixas temperaturas)
comeca a deslocar-se para maiores temperaturas, tomou-se o cuidado de
considerar a regido apropriada do ajuste para determinar E,.

A ojr dos filmes com maior conteido de nitrogénio contém duas
contribui¢des: uma correspondente a condugio através de estados estendidos na
banda de condugdo (O ey) € a outra por hopping (Oayep) entre 0s estados em torno
do nivel de Fermi. O 1ltimo termo é predominantemente devido ao fato de Eg
encontrar-se na regifo de alta densidade de estados da cauda de condugfio. Logo
ogrT ¢ dada por :

ORT = Olext T G2hop (27)

No caso da curva de o35, € de interesse analisar dados que correspondam a
regifio termicamente ativada da condutividade. 635, aumenta com o incremento da
pressdo parcial de amoOnia. Para P(NH3)>10- mbar, o aumento de o35, € lento até
alcangar um maximo em P(NH;) ~ 6x10- mbar e logo diminui ligeiramente.

Eista diminuigio da taxa de variagio da o35y ¢ devida a diminui¢do da
eficiéncia da dopagem, m, que esté relacionada com o contetdo de impurezas Cy.
O aumento de Cy gera um incremento da desordem (aumento de Eq) do material,
conseqiientemente deve se produzir uma diminuigdo da mobilidade dos elétrons p
nos estados localizados(!3]. A condutividade estad diretamente relacionada a
mobilidade e sera influenciada significativamente por esta no caso dos filmes
mais dopados. Tém sido reportados trabalhos em que a mobilidade dos portadores
diminui com o inctemento do conteddo de impurezas dopantesl46).
Conseqiientemente, podemos dizer que a taxa de incremento da condutividade, na
regifio termicamente ativada dos estados estendidos, é contrastada pela diminuigdo
de e
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5.2.4 Comparagdes com os filmes dopados de a-Ge:H usando N, como gas
dopante.

Nesta parte, compararemos os resultados de transporte com os de outro

trabalho de dopagem do a-Ge:H do grupo, usando N, no reator de deposigzol?L18I,
como também com outros trabalhos reportados na bibliografia.
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Fig. 19. orT em fungfo das P(NH;3) e P(N,) de filmes dopados de a-Ge:H usando
como fontes dopantes os gases de NH; e N,. Para fins comparativos estio também
mostrados os correspondentes valores de orpT dos aos filmes intrinsecos,
indicados por (i).

A figura 19 compara as medidas de o em fungdio das pressdes parciais de
NH; e N, dos filmes dopados de a-Ge:H. Ambas séries de filmes foram crescidas
segundo os mesmos parimetros de deposi¢io. Observa-se através da comparagio,
na faixa de pressGes consideradas, uma maior mudanga da ogp (3 ordens de
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grandeza) nos filmes dopados usando gas NH; em relagdo aos dopados usando N,
no reatorl’l, onde a mudanga foi de 2 ordens de grandeza.

Esta maior mudanga da ogr deve-se basicamente ao efeito de superposigéo
dos dois processos de condugdo. Como ja vimos, um devido a condugdo nos
estados estendidos, € o outro devido a condugiio por hopping nos estados
localizados da cauda. Esta ultima afirmativa pode se atribuir ao aumento da DOS,
conseqilentemente, hd uma aproximagéo entre os estados localizados, provocando
uma sobreposi¢do apreciavel entre suas fun¢Ges de onda, facilitando o transporte
dos elétrons entre estados localizados vizinhos.

No caso dos filmes dopados usando como gas dopante N,, a menor mudanga
da ot pode ser devida ao tinico processo de condugdo correspondente aos estados
estendidos.

Takano et all?] observou a dependéncia T-1"4 na condutividade no escuro para
filmes dopados de a-Ge, usando como gas dopante o N,, crescidos num sistema rf-
sputtering. Basicamente esta dependéncia é devida a alta densidade de defeitos
presentes nestes filmes.

Driisedan et al.[10L[47).148] usando uma cidmara de deposigio de-magnetron
sputtering, reportou uma mudanga na ort de 4 ordens de grandeza na faixa de
pressdes parciais de N, {(uma ordem de grandeza maior do que observado em
nossos filmes). Além de nfio especificarem os processos de condugdo, existe a
duvida, nestas referéncias, de quanto desta mundanga da opy deve-se ao efeito
proprio da dopagem. Eles apresentam os dados de E, e Eqy[10L147] que diminuem
significativamente na regiio de mudangas de opp, na faixa considerada de
pressdes parciais de N,

E interessante também assinalar a influéncia nas propriedades de transporte
de pequenas guantidades de nitrogénio na rede de a-Si1:H. A respeito disso foram
realizados ftrabalhos usando como gas dopante o NRM°LIOLIILI2 onde
observaram-se mudangas da opt de 4 ordens de grandeza e mudangas de E, de 0.9
a05eV.

Podemos dizer que o nitrogénio ¢ menos dopante ativo na rede de a-Si:H que
na rede de a-Ge:H. Esta limitagio da dopagem do N na rede de a-Si:H pode ser
explicada supondo um nivel doador profundo ou uma baixa eficiéncia de dopagem
na rede de a-Si:H.
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5.3. Propriedades Opticas
5.3.1. Absorgfo na regido das bandas

A curva de absorg¢o optica a(hv) dos semicondutores amorfos na regido de
absorgio que envolve transi¢des banda-banda, permite a determinagio do band-
gap Eg, descrita pela equagdo (18).

Nos filmes de a-Ge, os valores tipicos de E, estio em torno de 0.7 eVI44L[53],
Ja no a-Ge:H o hidrogénio é quem controla a abertura do gapl54], além de passivar
as dangling bonds. Para nosso caso, os filmes intrinsecos de a-Ge:H |, E, €
aproximadamente de 1.1 eV para uma concentragio de hidrogénio em tormo de
6%.

A traves da tabela 3 e da figura 13, observamos que o gap 6ptico e Eyy ndo
apresentou mudanga na série de filmes dopados na faixa considerada de P(NH;)
consideradas, sendo de valor similar aos filmes intrinsecos, fornecendo-nos uma
clara indicagdo de que nestes casos, ¢ o hidrogénio quem controla a largura do
gap.

Devido ao fato de que a sériec de filmes apresentam o mesmo gap e
hidrogenagdo, concluimos que o conteddo de nitrogénio presente na série dopada
de filmes ndo afeta a largura do gap.

No caso dos nitretos de a-Gel*¥l tem sido observados que a largura do gap
comega aumentar para um contetdo de nitrogénio > 10% (Para o presente caso, o
maximo Cy € ~ 1%). Para o caso estequiométrico do a-Ge:N,I55], os estudos
estruturais mostram que a configuragfo local é similar ao caso B-Si;Ny4, onde o
atomo de Si € ligado tetraedricamente a atomos de N e o dtomo de N ligado em
forma planar a trés atomos de Si.

5.3.2 Absor¢fio na regido das caudas.

Nesta regifio intermediaria da absorgfo, o coeficiente de absorgio depende
exponencialmente da energia do foton como : a(hv) ~ exp(hv /E,). A través e da
figura 14 e da tabela 3, observamos que, a medida que anmentamos a P(NH5),
incrementa-se a absor¢do na regifio de energias correspondentes as caudas,
originando o aumento do pardmetro E;. Ou seja, ocorre maior desordem da rede, e
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conseqiientemente incrementa-se a densidade de estados localizados. Isto é
concordante com os resultados de transporte, onde o processo de condugio por
hopping comega a ser cada vez mais importante na medida que se aumenta Cy,.

Na figura 20 comparamos os valores de E, em fungio das respectivas
pressdes parciais de duas séries de filmes dopados de a-Ge:H com nitrogénio
usando NH; e N, como gases dopantes. Em ambas séries, o pardmetro E, aumenta
com o incremento das P(NHj3) ¢ P(N,), conseqiientemente incrementa-se a
desordem do material, sendo, a responsavél por tais aumentos conteado de
nitrogénio presente em ambas séries de filmes dopados.
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Fig. 20. Comportamento das energias de Urbach dos filimes dopados de a-Ge:H
em funcd@o das presstes parciais de amonia e nitrogénio. Também estdo mostrados,
por (1), os valores correspondentes aos filmes ndo dopados.
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Devemos assinalar que o material de partida do presente trabalho (intrinseco)
tem alta By (~ 70 meV) e alta densidade de defeitos Npj (~ 2.5x1017cm3),
quando comparado ao filme intrinseco da série de N,, de E; ~ 52 meV e
Np.j ~5x1016cm-3 correspondendo a um a-Ge:H de qualidade optocletrénica 1561
(Np, foi determinada pelo método de Jackson).

Observa-se, que para as mesmas P(NH;) e P(N,), os filmes dopados com
NH, apresentam maiores valores de E, conseqientemente maior desordem em
relacio aos filmes dopados com N,. Para explicar estes fatos, muito
qualitativamente, enfocaremos do ponto de vista da natureza do plasma usado nas
deposigdes. |

Na cimara de depésito, o plasma é formado de particulas carregadas e
neutras (atomos, ions, moléculas, radicais, elétrons, etc) provenientes dos gases
utilizados Ar + H, + NH; e do alvo de c-Ge. Os mecanismos basicos sio a
excitagdo e relaxagdo € a ionizagdo e recombinago. Os radicais da molécula de
NH; que podem formar-se no reator (mostra-se na tabela 4) sfio: NH3", NH,",
NH* e N*, sendo o radical NH*, mais provavel de formar-se do que o radical
NH*.
| Para sistemas diluidos (pressdio parcial nos niveis da dopagem) nas mesmas
pressGes parciais de N, e NHj, o nimero de moléculas é o mesmo. Através da
figura 15, observamos que o conteido de nitrogénio nos filmes crescidos com
NH, ¢ ligeiramente maior por um fator 2 em relagdo aos filmes depositados com
N, na faixa de pressdes consideradas, que nos indica que maior nimero de
moléculas de NH; dissociam-se com respeito ao Ny.

Dada a presenca de radicais NH, e NH no plasma do reator, estes podem
ligar-se ao filme como saturadores das dangling bonds, sendo que estes radicais
seriam os responsaveis pelo incremento adicional da desordem da rede.

Nos estudos de nitretos de a-Ge crescidos por rf-sputtering numa atmosfera
de Ar + NH;, foram observadas, nas medidas de infravermelho, as bandas
associadas aos modos de vibragio NH, e NH I57L8LI39), Destes estudos de ligas
de a-Gey.x:H:Nx podemos inferir a presenga de radicais NH; ¢ NH em nossos
filmes, embora nfio fossem observadas as bandas associadas nas medidas de IR.

Mas, quando usamos gis N,, a formagfo de tais radicais (NH, ¢ NH) ¢
menos provavel, visto que em baixas pressGes parciais de N, (diluido), apos a
dissociagio desta molécula, ha pouca chance de ocorrer a ligagdo a um hidrogénio
no plasma.
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5.2.3. Absor¢do na regifio sub-gap

Um consideravél imcremento da absorgfio sub-gap ¢ observado quando se
incrementa o conteudo de nitrogénio. Os dados de PDS indicam que este efeito €
maior quando usamos NH; como fonte dopante. Na tabela 3, mostramos o
comportamento da densidade de defeitos (Npg) que aumenta conforme se
incrementa o contetdo de nitrogénio. Embora que, para os filmes ligeiramente
dopados (N° :3, 4), a Np_g € similar a dos filmes intrinsecos.

Observa-se uma correlagio entre o aumento da energia de Urbach e a
densidade de defeitos para os filmes crescidos a P(NH;) = 5.7x10° mbar. A
incorporagdo do N ligado trigonalmente, tetraedricamente ou formando radicais
(NH, NH,) causam um notavel alargamento das caudas de Urbach. Portanto,
novos dangling bonds so formados devido a quebra de ligagdes fracas de Ge-Ge,
que se formam através do aumento da distorgfo das ligagﬁesm].

A alta densidade de defeitos, que apresentam os filmes fortemente dopados, é
concordante com o resultado de transporte obtida destes (mecanismo de condugdo
VRH, em baixas temperaturas).

5.2.4. Vibragdes locais

Como ja foi mecionado, o conteiido de impurezas de nitrogénio ligado nas
amostras € da ordem da faixa de dopagem, ou seja, Cy ~ 1 %. Como consequencia
disto, nio foram observados os modos de vibragdo Ge-N e N-H dos espectros de
transmissfo IR da série dopada. As duas bandas de absorgio relativos ao grupo
Ge-H stretching (modos bulk e surface em tormmo de 1870 ¢ 1970 em’,
respectivcamente) nfio mostraram, na faixa considerada do Cy, deslocamentos
apreciaveis nas freqiiéncias de vibragéo.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste frabalho estudamos, através dos resultados das medidas de
condutividade, PDS, NIR-VIS e IR, os efeitos gerados ao dopar o a-Ge:H usando
como fonte dopante a amdnia.

As principais conchusdes sio:

Através dos resultados das medidas de transporte, conclui-se que, usando gas
NH3 na cimara de deposi¢io, se dopa ativamente os filmes de a-Ge:H. Em
analogia ao mecanismo de dopagem em a-Si:H com outros elementos do grupo V
da tabela periddica, afirma-se que o nitrogénio ligado na forma tetraédrica (forma
substitutional) € o responsavel pelas mudangas de oRT € E, .

Através das medidas de condutividade no escuro, temos que, para o material
intrinseco, ha essencialmente dominio por condugfo através de estados estendidos.
Para os filmes dopados, além da condugfo por estados estendidos a altas
temperaturas, a condugéo por Aopping predomina em baixas temperaturas.

Nossos filmes dopados de a-Ge:H apresentam uma maior mudanga de oRT
(trés ordem de grandeza), com respeito apresentam aos filnes dopados de a-Ge:H
usando N, (duas ordens de grandeza).

Na faixa considerada de pressdes parciais de amonia, os filmes de a-Ge:H
nfo apresentam mudangas no gap e Eqg4, fato atribuido ao baixo contetido de
nitrogénio nos filmes.

A desordem, nos filmes dopados de a-Ge:H, aumenta com o incremento da
pressdo parcial de amonia, fato atribuido ao efeito da dopagem e a incorporagiio de
radicais NH e NH»> no filme. Quando comparados aos filmes dopados de a-Ge:H
usando N7 como gis dopante, estes apresentam menor desordem, associada
basicamente ao efeito da dopagem.

Nossos filmes apresentam maior conteudo de nitrogénto, um fator ~ 2,
comparados aos filmes dopados de a-Ge:H usando N, como fonte dopante.

Diversos interesses existem para o futuro. Devido a largura do gap, o a-Ge:H
¢ muito importante para a tecnologia de células solares e sensores. Outro fato,
sendo que o N é um dopante pouco comun, estimnularia pesquisas em outros
materias.

Como perspectivas, estamos interessados em fazer estudos das medidas de
condutividade: i) em baixa temperatura para uma melhor determinagfio dos
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mecanismos de condugdio, i1) em altas temperaturas para observar se a curva de
condutividade apresenta deslocamento. Tais deslocamentos t€m sido reportados na
literatura. A temperatura onde se produz o deslocamento é denominada
temperatura de equilibragdo (Tg), onde os valores de condutividade acima de Tp
nfio dependem da histéria térmica do filmel611,162].

Também estamos interessados em fazer estudos de dopagem do a-Si:H com
nitrogénio usando NH; como gas dopante.
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