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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados os efeitos da dopagem tipo-p com galio ¢ indio na
fotocondutividade de filmes finos de germénio amorfo hidrogenado (a-Ge:H) depositados pelo
método de rf-sputtering.

O produto eficiéncia quintica-mobilidade-tempo de vida (nut) foi medido, a temperatura
ambiente, em fun¢dio da posi¢io da energia de Fermi Er em amostras com concentra¢des
relativas de dopantes na faixa entre ~ 3x10” e ~ 107 . Para as amostras dopadas com gélio
observa-se inicialmente um decréscimo de nut com o aumento da concentragdo de dopante, até
que um minimo ¢ atingido para amostras préximas ao nivel de compensagfio (Ngo/ N ~ 3x107),
onde nut € cerca de 16 vezes menor que o valor obtido para amostras intrinsecas. A este
comportamento segue-s¢ um aumento de aproximadamente 4 vezes no valor do produto nut ,
para concentragdes de galio entre a compensagfio € Ng/ Nge ~ 1.5x107. Entfio, para maiores
concentragdes de gilio, os valores de nut voltam a apresentar um decréscimo.

Nas amostras dopadas com indio observou-se um decréscimo monotdnico do produto
nut para toda a faixa de concentragéo de dopante.

Estes resultados sdo consistentes com o modelo de defeitos “padrio” , no qual se assume
que os defeitos profundos dentro do gap de mobilidade constituem o caminho de recombinagdo
predominante. Uma explicagio qualitativa foi utilizada levando-se em conta os efeitos da

dopagem na variagio da ocupagdo dos estados de carga dos citados defeitos.
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Abstract

This work reports on the effects of gallium and indium p-type doping on the
photoconductivity of hydrogenated amorphous germanium (a-Ge:H) thin films deposited by the
rf-sputtering method.

The quantum efficiency-mobility-lifetime (npt) product has been measured at room
temperature as a function of the dark Fermi energy Er on samples with relative dopant
concentration range between =~ 3x10~ and =~ 107 .

A decrease of mut is observed with the increase of the gallium concentration till a
minimum is reached for samples near the compensation level (Nga/ Nge = 3x10_4), when nut is
about 16 times lower than the value obtained for intrinsic samples. This behavior is followed by
an nut increase of aproximately 4 times at concentration levels between compensation and
Noo/ Nge = 1.5x107 . Then, for higher gallium concentrations, nut decreases again.

For In-doped samples, a monotone decrease of nut is measured for all the impurity
concentration range.

These results are consistent with a “standard” model for the defects, which assumes that
the dangling bond is the main recombination path. A qualitative explanation was obtained where
the changes in the occupancy of the charged defect states in the mobility gap due to doping are

taken into account.
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Capitulo I - Introducio

O estudo de materiais e dispositivos semicondutores constitue-se atualmente num dos
campos mais importantes dentro da fisica do estado solido. Observou-se que estes materiais
apresentam propriedades importantes tanto do vista académico, como tecnologico’. No campo
da conversfio fotovoltaica, tem-se pesquisado a utilizagio de filmes fotoreceptores em células
solares. No entanto, para que a tecnologia de células solares disponivel atualmente seja viavel
economicamente Como recurso energético alternativo, € necessario que se tenha placas destes
filmes com grande area e em grande quantidade. Tem-se utilizado silicio cristalino em células
solares, porém o custo da utilizag&o deste material em larga escala, e nas proporgdes fisicas que
se fazem necessarias € muito alto. Ja o silicio amorfo apresenta um custo para sua preparagdo
em células solares de larga escala bem mais baixo’. Além disso, enquanto um filme de silicio
amorfo com espessura de 1 um se mostra suficiente para absorver grande parte da luz fornecida
pelo espectro solar, seria necessario um filme no minimo 50 vezes mais espesso de silicio
cristalino para o mesmo proposito. A razio para tal diferenca esta na desordem topologica da
rede amorfa em comparagdo ao caso cristalino. Um dos efeitos da desordem nas propriedades de
semicondutores amorfos ¢ a presenga de uma absor¢do bem mais alta devido & quebra das regras
de sele¢io opticas que regem as transigdes opticas em semicondutores cristalinos’.

Atualmente, o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) € um material eletrénico de qualidade
controlavel. Baseado no conhecimento adquirido sobre a fisica e a quimica de filmes de a-St:H,
uma série de aplicagdes tém sido desenvolvidas, tais como células solares PIN, transistores de
filmes finos, dispositivos de imagem, eletrofotografias, entre outras’. Recentemente tem sido
crescente o interesse em ligas de semicondutores amorfos, especialmente porque estes materiais
apresentam um importante potencial em aplicagSes tais como células solares de multicamadas®
( células TANDEM ). Particularmente, as ligas de a-Si;«Ge . H tém sido objeto de um esforgo
cientifico consideravel nos tltimos vinte anos’. O que motiva estes estudos ¢é a possibilidade de
se obter ligas com bandas de energia proibida que podem variar de 1.1eV a 1.7eV (gap do
a-Ge:H e do a-Si:H, respectivamente), através do ajuste da composi¢io x na liga. No entanto,
observou-se que a obtengdo de filmes de a-Si;.Ge «H de boas qualidades optoeletronicas
apresenta dificuldades consideraveis. Assim, alguns grupos de pesquisa iniciaram um estudo
extensivo sobre a deposicio e as propriedades do a-Ge:H e recentemente tém sido reportadas a

obtencio de filmes de a-Ge:H de propriedades eletrdnicas aperfeigoadas™.



Paralelamente a este tipo de estudo, tem-se pesquisado a dopagem tipo n e p em
semicondutores amorfos. Este tipo de material ¢ de fundamental importancia para aplicagfes tais
como jungdes p-i-n amorfas’. Dentro deste contexto, 0 Grupo de Conversio Fotovoltaica do
IFGW/Unicamp tem realizado estudos em dopagem tipos n e p em a-Ge:H, utilizando como
elementos dopantes atomos das colunas III e I'V da tabela periodica'®®.

O estudo da fotocondutividade constitui uma ferramenta valiosa para investigar 0s
processos de recombinacdo e a distribuicio dos defeitos profundos dentro do gap dos
semicondutores amorfos. Em particular, a dependéncia da fotocondutividade com a posigéo do
nivel de Fermi em materiais dopados, fornece informag¢des importantes sobre os processos de
recombinagio dos elétrons e buracos, a medida em que o nivel de Fermi se desloca em diregdo as
bordas das bandas de valéncia ou de condugio. Neste sentido, estudos da variagdo da
fotocondutividade com a dopagem em a-Si:H tém sido reportados na literatura, especialmente

719 'No entanto, muito menos trabalho tem sido

em materiais dopados com fosforo ¢ boro
feito em amostras de a-Ge:H dopado. Kusian et al.  , em 1989, mediram o comportamento
da fotocondutividade em filmes de a-Ge:H dopados com boro, depositados pelo método de
glow-discharge, utilizando gas diborano (B;Hg) como fonte dopante. Marcano et al. ', em 1994,
reportaram estudos semelhantes em filmes de a-Ge:H dopados com nitrogénio, depositados por
rf-sputtering.

Nesta dissertagdo sdo reportadas medidas de fotocondutividade em filmes finos de
a-Ge:H dopados com gélio e indio, depositados por rf-sputtering, almejando a obtengdo de uma
melhor compreensdo destes materiais, como parte de um estudo sistematico em dopagem tipo p
de a-Ge:H'"™™

No Capitulo 2 procura-se oferecer uma visdo geral dos materiais semicondutores
amorfos e de suas propiedades fundamentais. Os conceitos basicos em fotocondutividade, mais
relevantes a este trabalho, sdo abordados no Capitulo 3 .

No Capitulo 4 sdo apresentados o material de interesse neste trabalho , como foram

obtidos e caracterizados, bem como a abordagem experimental utilizada nas medigSes de
fotocondutividade.

No Capitulo 5 s@o apresentadas medidas da dependéncia da fotocondutividade com a
intensidade da luz, com a energia dos fotons incidentes e com a posi¢do do nivel de Fermi. Os
resultados obtidos sdo discutidos e interpretados com base em uma adaptagdo para o a-Ge:H do

Standard Defect Model, originalmente proposto para o a-Si:H.
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Capitulo 2 - Conceitos Basicos em Semicondutores Amorfos

2.1. Topologia dos Semicondutores Amorfos

Os materiais semicondutores cristalinos caracterizam-se pela presenca de simetria
translacional, ou seja, pela periodicidade do seu arranjo atdmico. Tal periodicidade manifesta-se
na invariincia tanto do numero, quanto da distincia entre primeiros vizinhos, bem como dos
dngulos de ligagio. A simetria translacional da rede cristalina ideal permite predizer muitas das
suas propriedades, de forma quantitativa, a partir do conhecimento da célula unitaria do cristal e
da natureza quimica dos itomos componentes, em combinagdo com técnicas computacionais
modernas. Em oposicdo, a rede amorfa apresenta pequenas variagdes nos angulos e
comprimentos de ligagdo (ver figura 2.1). A distdncia média entre os primeiros vizinhos é
mantida € o nimero de primeiros vizinhos ¢ semelhante ao da rede cristalina, ¢ por isto diz-se
que os semicondutores amorfos apresentam uma ordem de curto alcance (SRO). No entanto, a
periodicidade é perdida a partir dos segundos vizinhos e ha auséncia de ordem de longo alcance

(LRO), o que dificulta grandemente uma descricio tedrica'.

+«— ligacdes
pendentes
higacies passivadas
com hidrogénio \\.
H

Rede cristalina ' Rede amorfa

figura 2.1. Representagiio em duas dimensdes de uma rede cristalina de coordenagéio tetraédrica,

em comparagido com uma rede amorfa de mesma coordenagao.
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Outro aspecto a ser ressaltado ¢ a questdo do nimero de coordena¢fio dos dtomos na
rede amorfa em comparagéio ao caso cristalino. Enquanto no ultimo a coordenagio dos atomos é
fixa, pois a rede impde sua coordenagdo ao atomos introduzidos nela, de modo que a
periodicidade do cristal seja mantida, a rede amorfa acomoda adtomos de coordenagdo diferente.
O modelo mais frequentemente utilizado para explicar o comportamento da rede amorfa &
denominado continuous random network , e foi proposto por Zachariasen em 1932 ° para
descrever fundamentalmente vidros. Neste modelo, a estrutura periddica cristalina € substituida
por uma rede aleatoria, onde cada &tomo apresenta um nimero especifico de ligagdes com os
atomos vizinhos, de acordo com sua coordenagdo. Assim, hd em amorfos uma definigdo
diferente para defeitos. Na rede cristalina qualquer atomo posicionado fora dos sitios da rede
pode ser considerado um defeito, sendo que alguns dos mais simples seriam atomos que entram
em posi¢Oes intersticiais, vacéncias nos sitios da rede ou deslocamentos de 4dtomos. Ja a rede
amorfa apresenta maior flexibilidade neste sentido, conforme ressaltado anteriormente, € o
defeito mais elementar passa a ser o defeito de coordenaciio’. As distorgdes topologicas da rede
amorfa levam a quebra de algumas das ligagdes quimicas do solido e surgem as ligagoes
pendentes (ver figura 2.3). Os estados de defeito correspondentes as ligagGes pendentes, ou
dangling bonds, podem apresentar diferentes estados de carga (ver figura 2.4). Caso o estado
de defeito permaneca ocupado com somente um elétron , tem-se um defeito neutro (D%); se esta
ocupado com dois elétrons, passa a ser um defeito negativo (D7); e no caso do estado de defeito
desocupado (sem elétrons) tem-se um defeito positivo (D).

A presenga do hidrogénio ¢ fundamental para as propriedades estruturais e
optoeletrdnicas dos semicondutores amorfos de coordenagdio tetragonal. O hidrogénio presente
na rede amorfa remove algumas das ligagdes fracas e passiva algumas das ligagdes pendentes,
de modo que a densidade de estados de defeitos dentro do gap € reduzida. Assim, ha uma

melhora das qualidades eletrdnicas do material, tornando possivel sua aplicagio em dispositivos,
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diminuigfo do livre caminho médio dos portadores em comparagdo ao caso cristalino, passando
de cerca de 1000 angstroms, no caso do silicio cristalino, para comprimentos da ordem do
espagamento interatdmico, em semicondutores amorfos. Devido ao forte espalhamento dos
portadores com a desordem, a incerteza Ak ~ k e ndo se verifica mais a conservagdo do
momento k'.

A perda da conservagio de k implica numa descrigdo dos estados eletronicos diferente.
A estrutura eletronica ndo € mais descrita por uma relagio de dispersiio E(k) e sim pela
distribui¢do da densidade de estados dependente da energia N(E). Apesar da auséncia de ordem
de longo alcance, observa-se ainda a presenga de um gap nos semicondutores amorfos. Ou seja,
a perda de validade do Teorema de Bloch nio implica na perda da estrutura de bandas do
material. Observou-se entdo que, diferentemente do que antes se pensava, a ltima € explicada
pelas ligagOes quimicas entre os primeiros vizinhos, isto €, pela ordem de curto alcance. Os gaps
originam-se do desdobramento dos estados ligantes e antiligantes do sélido quando os orbitais
hibridizados dos atomos se ligam covalentemente” .

No caso dos semicondutores cristalinos, a densidade de estados cletronicos N(E)
apresenta uma regifio de energia proibida (gap) , que separa as bandas de valéncia e de
condugdo. Em semicondutores amorfos a desordem alarga a distribuicfio de estados eletrdnicos
para dentro do gap, criando as regides de cauda nas bandas (ver figura 2.5). Estes estados de
cauda séo muito importantes, pois tem-se observado que o transporte cletrdnico acontece
principalmente nas bordas das bandas, conforme veremos mais adiante neste capitulo. Os
defeitos de coordenagdo , isto €, as liga¢Ges pendentes, introduzem estados eletronicos dentro
do gap, que agora passa a ser chamado pseudogap. Estes defeitos, por sua vez, também
determinam muitas da propriedades eletronicas do material, através de seu papel muitas vezes
crucial nos processos de recombinacio.

A desordem nos semicondutores amorfos reduz a mobilidade dos portadores, devido aos
ja citados efeitos de espalthamento, ¢ é responsavel pelo carater localizado das fungdes de onda
de estados dentro do pseudogap (cauda e estados de defeitos profundos). De acordo com o
modelo mais aceito atualmente , proposto por Anderson, os estados localizados s3o aqueles que
podem ser descritos por uma fungdo tipo “envelope” exponencial, com um comprimento de
localizagdo espacial menor que as dimensdes de um solido (ver figura 2.6). Em oposigéio, os
estados estendidos apresentam um comprimento de localizagdio maior que as dimensdes do

solido.
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figura 2.5. Representagdo esquematica da densidade de estados no germénio amorfo. A esquerda
esta representada a configuragdo de ligagio dos atomos de germénio, a partir de orbitais
moleculares hibridizados tipo sp’. A direita esta representada a distribuigio de estados N(E) em
fun¢do da energia. As linhas sélidas correspondem ao caso amorfo, que inclui a presenga das
bandas de valéncia ¢ de condugfo, das caudas alargadas das bandas e dos defeitos profundos
dentro do pseudogap. As linhas pontilhadas correpondem ao caso cristalino, evidenciando a
presenca de bordas abruptas das bandas e auséncia de estados dentro do gap. Ec e Ev séo as
energias correspondentes 4 borda de mobilidade das bandas de condugéio e valéncia,

respectivamente, para o caso amorfo.



Os estados estendidos e localizados estdo separados por uma “borda de mobilidade™ as

energias Ec e E, (correspondentes as bordas de mobilidade das bandas de condugiio e de

valéncia, respectivamente). Estas sio as energias a partir das quais a mobilidade dos portadores ¢

desprezivel a T =0 K ° .

Na regido entre Ec ¢ Ey , correspondentes a estados dentro do

pseudogap, os estados séo localizados e na regido restante, ou seja, as bandas de condugio e de

valéncia, os estados sfo estendidos (ver figura 2.7).

Envelope
&
0 l
m A Estado estendido
7 num cristal

AL A Estado estendido

\/’V‘\/ ~N num amorfo

Envelope —s,
Estado localizado
=7 ~ num amorfo
Posigio -

figura 2.6. Representagdo esquemdtica das fungdes de onda (¢) em fungdo da posi¢do, nos

estados estendidos e localizados de um material amorfo, em comparagéio aos estados estendidos

num material cristalino.
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N(E)

figura 2.7. Representagdo esquemitica da densidade de estados perto da borda da banda de
condugéo de um semicondutor amorfo. Estdo representados os estados localizados e estendidos

¢ a borda de mobilidade da banda de condugdo.

2.3. Absor¢do 6ptica

Quando se excita opticamente um sernicondutor, ele absorve a energia do foton hv ¢ os
elétrons sofrem transigdes oOpticas, ou seja, mudancas de estado. A absor¢fo oOptica nos
semicondutores amorfos difere dos semicondutores cristalinos em vérios aspectos. Nos
semicondutores amorfos, conforme mencionado na seg¢do anterior, nio ha conservagio do
momento k . Isto implica na inexisténcia de regras de sclecfio para a conservagdo do momento a
serem aplicadas quando ocorre uma transigdo Optica. Consequentemente, ndo ha mais distingdo
entre gap direto e indireto, como no caso de semicondutores cristalinos. Ao inves disto, as
transi¢des 6pticas ocorrem entre estados cujas fungdes de onda se sobrepdem no espago real' .

Em geral, a absor¢do Optica nos semicondutores amorfos caracteriza-se pela presenga de

trés regides distintas (ver figura 2.8):

1. Regifio de altas energias- Envolve transicGes opticas entre os estados estendidos das
bandas de condugfio e de valéncia (transicdes banda-banda). Esta regidio também é chamada de
absorcdio intrinseca e o coeficiente de absorgéo o é tipicamente > 10° cm™. O valor da energia
correspondente a « = 10° cm™ é chamado Eo , utilizado comumente para designar o gap 6ptico

em semicondutores amorfos.
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2. Regidio de energias intermedidrias- Envolve transigdes 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 foton, do tipo a = a, exp(hv/ Ey). E; é a energia de Urbach,
relacionada ao grau de desordem topolégica do material. Quanto maior a desordem, maior o
alargamento da distribuicio de estados eletrénicos dentro do gap. Consequentemente, a

inclina¢do das caudas de banda € menor, levando a uma energia de Urbach maior .

3. Regido de baixas energias- Também chamada de absorgdo sub-gap, esta regifio esta
associada as transi¢Ses entre estados localizados dos defeitos profundos e os estados estendidos
das bandas de condugdo ou de valéncia. A partir dela pode-se obter informagbes sobre a

densidade de estados de defeitos profundos do material.

Existe uma certa dificuldade em se definir o valor do gap de um semicondutor amorfo,
devido ao fato de que nestes materiais existem estados dentro do que seria a banda de energia
proibida de um semicondutor cristalino, conforme mencionado na segio 2.2 . Além disso, as
bordas abruptas das bandas de valéncia ¢ de condugiio do caso cristalino sdo aqui substituidas
pelas caudas de bandas, dificultando a definigdo de uma energia a partir da qual tem-se o “gap”
do material. Portanto, a adogio da energia para a qual a = 10" cm” como sendo o “gap” ¢ na

verdade uma aproximagao.

2.4. Propriedades de Transporte

Um dos conceitos fundamentais no estudo de semicondutores amorfos ¢ a distingdo
estados eletrdnicos estendidos e localizados. Grande parte das medidas experimentais relativas a
distribuicdio dos estados localizados baseia-se no fato de que a temperatura zero os portadores
em estados estendidos participani do fendmeno de condugdo, ao contrario dos portadores em
estados localizados' . O processo de condugio elétrica é, em verdade, bastante complexo. A
condutividade é a quantidade macroscopica que representa um comportamento médio dos
portadores, ‘a medida em que estes se movimentam dentro do material. O calculo da
condutividade envolve, portanto, a taxa de transferéncia dos portadores, o espalhamento e

armadilhamento dos mesmos, além da distribui¢io de estados caracteristica do material. O
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comportamento médio, quando se leva em conta a desordem, € o que mais dificulta os célculos.
A teoria da condutividade proxima das bordas de mobilidade em sistemas desordenados tem sido

muito debatida e ainda nfo se chegou a um consenso.

A condutividade pode ser escrita como o produto da densidade n e da mobilidade p dos

portadores:
c=enp (4.1)

onde e é a carga do elétron. A seguir, as contribuicbes de ¢ devem ser somadas sobre a

densidade de estados:

o (E, T) =] N(E) e W(E) f(E, T) dE (4.2)
onde f (E,T) € a distribui¢fio de Fermi. A integral acima contém contribui¢gdes do transporte de
elétrons acima do nivel de Fermi Er e do transporte de buracos abaixo de Er . Na situagdo em

que a condutividade acontece longe de Er , por um unico tipo de portador, a estatistica de

portadores niio-degenerados pode ser aplicada'. Assim,

o(ET)= j N(E) e w(E) exp[ «(E — Es ) kgT] dE (4.3)
Chamando de o (E) =N(E) e u(E) kg T , pode-se reescrever (4.3) como:

o(E, T)=1/kgT I o (E) exp[ —(E — Er)/ ksT] dE (4.4)

onde ¢ (E) € a condutividade correspondente a energia de Fermi. Em geral, quando se tem uma
densidade de defeitos dentro do pseudgap pequena (a-Si:H, por exemplo), a condugdo se da
essencialmente através de portadores nas bordas das bandas, onde tanto a densidade de estados
N(E) quanto a mobilidade p aumentam com a energia, ¢ (E) também aumenta monotonicamente

com a energia. Considerando o caso em que ¢ (E) aumenta abruptamente de zero até um valor
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finito om;, quando atinge a energia da borda de mobilidade Ec ©, a resolugdo da integral em (4.4)

leva a:
6 (T)=op exp[ | Ec — Er )/ kgT] (4.5)

onde 6o = e kgT N(E) p(E) é chamado de fator pré-exponencial' e E¢ — Er = E, representa a
energia de ativaglo, que caracteriza o mecanismo de transporte de portadores termicamente
ativados. A aproximagdio acima € razodvel mesmo para casos em que ¢ (E) nio aumenta

abruptamente, porém cresce rapidamente dentro de uma faixa estreita de energia.
Existem trés mecanismos de condugdo principais a serem citados (ver figura 2.9):
1. Condugiio por estados estendidos

Este tipo de condugio acontece por ativagdo térmica de portadores, do nivel de Fermi E
para a regido além das bordas de mobilidade (bandas de valéncia e de conducéo). Uma vez na
regido de estados estendidos, os portadores conduzem, quando sob a agéio de um campo
clétrico. No entanto, ocasionalmente eles sdo armadilhados por algum tempo em estados
localizados das caudas de bandas (fraps) . quando entdo estdo impedidos de participar do
transporte. Depois de reemitidos para estados estendidos, os portadores voltam a participar da
condugéio até que sejam novamente armadilhados, reemitidos e assim por diante, num fendmeno
chamado multiple trapping. O tempo no qual o portador fica armadilhado depende da distancia
em energia entre os niveis de frap e as bandas, além da temperatura na qual o material se
encontra. Este tipo de transporte ¢ denominado dispersivo e caracteriza os materiais amorfos’.

O mecanismo de condugdio por estados estendidos caracteriza os semicondutores
amorfos com baixas densidades de defeitos, até cerca de 10" cm?, estando presente na maioria
dos semicondutores amorfos hi'&rogenados de boa qualidade eletrOnica. Nesta situagio a

condutividade pode ser escrita como':

Oest = Goe €Xp| —( Ec — Ex )/ kgT] (4.6)
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onde Ect € a energia média do caminho de condugdo predominante na cauda de banda. O pré-

fator oy depende da densidade de estados e da sobreposigdo das fungdes de onda.

3. Conduciio por hopping em torno do nivel de Fermi

A condugfio no nivel de Fermi ocorre quando a densidade de estados dentro do
pseudogap ¢ grande o suficiente para que haja tunelamento significante dos clétrons. A
condutividade, neste caso, é pequena, porém fracamente dependente da temperatura. De acordo
com o modelo proposto por Mott * (Variable Range Hopping) , neste caso a condutividade é

1/4 . .
. Consequentemente, a baixas temperaturas este mecanismo tende a

proporcional a (1/T)
dominar a condugdo. Como os estados em torno de Ep geralmente originam-se dos defeitos
profundos, a condutividade 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 condugfo por hopping em torno de Er € quase que totalmente suprimida.

2.5. Dopagem

Em um semicondutor cristalino de coordenagdo tetraédrica a dopagem substitucional
acontece quando um atomo {ou impureza) de valéncia cinco (P, As, N, ou Sb) ou trés (B, Al,
Ga, ou In) ¢ introduzido substitucionalmente na rede, de modo a ocupar o sitio de um atomo da
rede. H4, entfo excesso ou falta, respectivamente, de um elétron quando os primeiros vizinhos
da rede formam as quatro ligagdes covalentes, permitindo o transporte de portadores no novo
arranjo eletronico, atingido devido & dopagem. No entanto, em materiais semicondutores
amorfos, a dopagem substitucional é aparentemente improvavel. Isto porque, de acordo com a
regra 8-N de Mott'', cada atomo 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 niio seria possivel dopar os
semicondutores amorfos, pois um atomo de coordenaco diferente € facilmente aceito pela rede
amorfa, dada a sua falta de periodicidade. Assim, os atomos das colunas {Il ¢ V da Tabela
Periodica obedeceriam unicamente suas caracteristicas quimicas para coordenarem-se,

impossibilitando a dopagem substitucional, encontrada nos cristalinos.
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Surpreendentemente, em 1975, Spear e LeComber obtiveram pela primeira vez um filme
fino de silicio amorfo hidrogenado, depositado pela téenica de glow-discharge, dopado
eletronicamente com fosforo e boro’ . Em estudos posteriores observou-se que a inclusio do
hidrogénio na rede semicondutora amorfa foi um fator fundamental para que a dopagem pudesse
ser medida experimentalmente, dado que o hidrogénio, conforme mencionado na segio 2.1,
passiva parte das ligagdes pendentes, melhorando as qualidades eletrénicas do material. Nos
anos que se seguiram um grande nimero de estudos em dopagem em a-Si:H foi reportado,
0 que contribuiu para o desenvolvimento do primeiro dispositivo basecado neste material, a
célula solar de a-Si:H. Street, em 1982 ', 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 numa versdo
modificada da regra 8-N proposta por Mott.

A proposi¢iio de Street foi considerar uma modificagdo da regra 8-N, de modo que a
dopagem substitucional passa a ser explicada através da consideragdo da incorporagio de ions
durante a deposi¢éo do filme. Considere-se, por exemplo, a dopagem com fosforo (P). Um ion
de P carregado positivamente apresenta 4 clétrons na camada de valéncia. De acordo com a
regra modificada de Street, ele teria uma configuragiio de ligagdo de coordenagdo 4 (P4"), similar
ao caso de uma impureza substitucional em uma rede cristalina.de coordenagfo tetraédrica.
Assim sendo, os atomos ionizados obedeceriam a regra 8-N, ao contrario dos dtomos neutros.
Experimentalmente, ¢ a posi¢io do nivel de Fermi que indica quando um atomo aceitador esta
ionizado ou nfio. Quando o nivel de Fermi estd proximo da metade do pseudogap, os estados
ionizados P,” sdo favorecidos e quando Er estd na borda da banda, os estados doadores sfo
reduzidos, pois para que o material apresente neutralidade de carga, ndo ¢ possivel a existéncia
de ions doadores sem que haja uma densidade equivalente de outros estados para contrabalangar
0 excesso de carga. Assim, um estado dopante de baixa energia consistiria na presenca de ions
doadores compensados por defeitos profundos. Experimentalmente tem-se observado que as

ligactes pendentes seriam estes defeitos compensadores.
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Capitulo 3 - Conceitos Basicos em Fotocondutividade

3.1 Consideragdes gerais

Atualmente as aplicagdes conhecidas da fotocondutividlade em materiais amorfos
abarcam desde detectores de radiagdo feitos de células fotocondutivas, até os tubos de
imagem televisivos (vidicons), feitos de fotocondutores isolantes, processos de eletrofotografia,
amplificadores de luz, interruptores elétricos, entre outras'. Mais especificamente, a
fotocondutividade ¢ a base do funcionamento de células solares e outros conversores
fotovoltaicos, & base de semicondutores amorfos.

A fotocondutividade pode ser definida como o incremento observado na condutividade
elétrica de um material , devido a movimentagio dos portadores excitados pela absor¢do de
radiagio luminosa > . Em condigdes de nfio-iluminacio ¢ de equilibrio térmico, os portadores
termicamente gerados possuem estados de energia distribuidos de acordo com a estatistica de
Fermi. Estes portadores sdo os que determinam a condutividade elétrica no escuro do material.
Quando o material se encontra sob iluminaciio constante, uma fotocorrente estacionaria ¢
atingida, na qual a taxa de geragdo de pares elétrons-buracos estd balanceada pelos diversos
processos de recombinagdo, através dos quais os portadores tendem a relaxar para sua
distribuigdio normal de equilibrio. O fendmeno de fotocondutividade envolve, portanto, a
absor¢do, geragdo de portadores em excesso, processos de transporte e recombinagfio, num
processo complexo € que envolve o conhecimento do material em seus diversos aspectos.

No caso dos semicondutores amorfos, espera-se que a desordem introduza alguns efeitos
importantes nas propriedades fotoelétricas do material. Conforme mencionado no capitulo
anterior, a mobilidade dos portadores em materiais amorfos é bem menor do que em cristalinos,
devido 4 desordem topologica da rede. Além disso, nestes materiais a densidade de estados
dentro do gap € bastante signiﬁcativa,‘ 0 que leva a uma reducfio drastica do tempo de vida dos
portadores e, consequentemente, da fotosensitividade, em comparagéo ao caso cristalino.

Existem diferengas quanto ao tipo de fotocondutividade que se pode medir. Estas
diferencas estdo relacionadas as condigbes experimentais. Quando se aplica um campo elétrico
no material através de contatos elétricos, o excesso de portadores excitados pela iluminagdo

¢ deslocado em direcio aos eletrodos. Estes contatos elétricos podem ser ohmicos ou
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ndo-ohmicos. Por contato ohmico entende-se que ele permite a passagem de portadores nos dois
sentidos, ou seja, os portadores podem ser mjetados e extraidos pelo contato. Quando estes
contatos sdo bloqueantes, ou seja, nio-ohmicos®, tem-se a fotocondutividade do tipo primaria.
No caso, os contatos permitem a passagem de corrente somente em um sentido (ver figura 3.1} e
a nica contribuigdo para a corrente procede dos portadores opticamente excitados. O aumento
do campo elétrico proximo aos contatos ndo implica em uma corrente maior entre eles. Ja a
fotocondutividade secundaria ocorre quando estes contatos sdo ohmicos. Neste caso, os elétrons
¢ buracos em excesso sdo absorvidos num contato e simultaneamente substituidos por

portadores injetados no outro contato”,

- #———»
a e elétrons
- + - e +
: o buracos
- ~c:i e R orm s Y
(a) (b)

figura 3.1. Diagrama esquematico da movimentagdo de portadores sob a agdo de uma campo

elétrico quando sc utiliza contatos (a) ohmicos ou (b) ndo-ohmicos (bloqueantes).

3.2 Definiciio

Partindo da defini¢do de fotocondutividade como a mudanga observada na condutividade
clétrica do matcrial devido & iluminagic, ¢ supondo um material homogéneo, no qual as
densidades n e p de clétrons e buracos estio distribuidas homogencamente no material, tem-sc

que

Cpc=AG ~e (i An+ 1, Ap ) (3.1)
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onde n e p sdo, respectivamente, as densidades de elétrons e buracos, p é a mobilidade dos
portadores em excesso ¢ e € a carga do elétron. Em um material isolante, os valores de An e Ap
sdo muito maicres que as correspondentes densidades de portadores livres no escuro. No
entanto, no caso de semicondutores frequentemente ocorre o contrario, quando entdo o efeito da
radiacdo da luz pode ser considerado como uma pequena perturba¢io em uma corrente no
escuro bastante alta’ .

No estado estacionario, os excessos de portadores An e Ap sdo proporcionais ao produto
da eficiéncia quéntica para formagfio de pares elétrons-buracos n, da taxa de absorgio de fotons
G (por sua vez produto do coeficiente de absor¢io o pelo fluxo de fotons F) e do tempo de vida

dos portadores em excesso T . A expressdo (3.1) pode ser reescrita como:

Gpe =G 1 [(MT) + (1)) (3.2

A express@o acima mostra que existe uma relagfio direta entre a fotocondutividade e o
produto eficiéncia quéntica-mobilidade-tempo de vida (nut), ¢ que ha uma equivaléncia entre a

utilizagdo dos dois conceitos.

3.3 Recombinacio dos portadores

Num semicondutor amorfo, os portadores excitados pela radiagfio luminosa até estados
estendidos nas bandas de valéncia ou condugfo, participam do fendmeno de fotoconducio até
que sofram termalizagio para estados localizados nas caudas de bandas (armadilhas ou traps) e

entdo existem trés possibilidades (ver figura 3.1):

(1) os portadores em excesso recombinam-se com os portadores de sinal oposto, com emissdo
de fotons (recombinagfo radiativa) , ou

(2) eles recombinam-se através de um centro de recombinagio (estados localizados de defeitos
dentro do gap) , ou

(3) eles sdo reemitidos termicamente de fraps nas caudas de banda para os estados estendidos
além das bordas das bandas de valéncia e de condugfio, e voltam a participar da

fotocondutividade.

22



Banda de Conducio

L J —l-? E —-——i-3 .-"F. —_ — .
~ J1<j£ - _ ¢
PPN PPN === Defeito
hy h»
& armadilha
Q - E) -— - ' é - Ev
Banda de Valéncia

¢ — elétrons

0— bhuracos

figura 3.1. Ilustra¢fio do processo de excitagio e recombinagéio de pares elétrons-buracos em um
semicondutor amorfo, mostrando a termalizagio, a reemissdo térmica € a recombinagdo direta,

via emissdo de fétons e via centro de recombinagio (defeito).

De acordo com o modelo de Rose® para a fotocondutividade, existe um nivel de demarcacio que
distingue os traps dos centros de recombinagdo. O nivel de demarcagfio ¢ definido como o nivel
de energia dos portadores no qual eles tém igual probabilidade de serem termicamente excitados
para as bordas de mobilidade ou de serem capturados por centros de recombinagdo dentro do
gap. A posigdo do nivel de demarcago depende da temperatura e da intensidade da luz
incidente. A medida em que o nivel de demarcagéio se desloca em diregfio as bordas das bandas,
devido ao aumento da intensidade da luz, por exemplo, eles transformam estados que
originalmente eram fraps em novos centros de recombinag@o. De acordo com Rose, se a
densidade de estados de #raps possui uma distribui¢fio exponencial com a energia, havera uma
dependéncia da fotocorrente I, com o fluxo de fotons F do tipo Iy o F'. O valor de y varia de
0.5 a 1, correspondendo a recombinagdio bimolecular, no qual os portadores em excesso
recombinam-se diretamente, ou a recombina¢io monomolecular, no qual os fotoportadores

recombinam-se via centros de recombinagio dentro do gap. Mais detalhadamente, estes valores
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de vy podem ser compreendidos se considerar-se que no estado estacionario, a taxa de variago

do excesso de portadores ¢ dada por:

d (An (ou Ap))
dt

= G-—An(A.Ap-BNy)=0 (3.3)

onde A ¢ B sdo constantes de proporcionalidade ¢ Ny € a densidade de centros de recombinagdo.
O primeiro termo da equacio acima diz respeito & recombinagdo direta do excesso de
portadores, enquanto o segundo termo abarca a recombinagdo via centros de recombinagéo
localizados dentro do gap. Numa visdo mais simplificada do problema, pode-se considerar duas

situagdes limites:

(1) limite bimolecular (y = 0.5)

Neste caso, os elétrons na banda de condugfio recombinam-se diretamente com
0os buracos na banda de valéncia. Neste limite a densidade de centros de recombinagio
Ng € praticamente desprezivel ¢ a taxa de inje¢io G consideravelmente alta, de modo que
G~ AAnAp.

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

G o« (Anf = Anoc e GT™Y2 (3.4)

(2) limite monomolecular (y = 1)
No limite em que a densidade de defeitos Ny € grande e tem-se uma baixa taxa de injegéo
de portadores, os elétrons na banda de’ condugdo recombinam-se predominantcmente com

os buracos via centros de recombina¢do. Neste caso, supondo que Ny € constante com a

iluminagdo ,

G o NgAn = Anac Icoc No.G7™! (3.5)
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Capitulo 4 - Fotocondutividade em a-Ge:H dopado com galio ¢
indio - Preparaciio e Caracterizagiio

4.1. Freparagio das amostras

s pruxipels responsdvers pefa estrulura © quabdade optockeurona de um filme e de
semicondutorn amerie s o ometde © as condigtes de deposigio. Lleiie o metedos de
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depusitanesc subre o substralo, stuado oo ado oposio
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No presente trabalho foram utilizadas amostras de a-Ge:H intrinsecas e dopadas ,
depositadas num sistema de rf-spuitering (assim chamados devido a utilizagdo de uma fonte de
radio-frequéncia para gerar plasma durante o processo de deposigdo) , em uma atmosfera de
argbnio e H, (plasma) de altissima pureza'” (ver figura 4.1). O alvo sélido consistiu em um disco
de germénio cristalino (99.9995% de pureza) de 3 polegadas de didmetro, resfriado a 4gua. Para
o substrato utilizou-se vidros Corning Glass 7059, convenientes pelo fato de ndo conterem
sodio, que poderia contaminar o fime ao difundir-se no mesmo durante a deposi¢fo. Para obter
os filmes dopados, o disco de Ge cristalino foi parcialmente coberto por pequenos fragmentos
solidos de galio ¢ indio de tamanho varidvel, de modo a variar a concentracio de dopantes nas
amostras. O alvo foi mantido sob uma tenséo de autopolarizagio de -640 V. A presséo residual
da camara de deposigio foi de 1 x 10 mbar e os substratos foram mantidos a uma temperatura
de 220 °C durante o processo de deposigio.

Dois contatos ohmicos coplanares de Cromio , separados 1 mm um do outro , foram
depositados por sputtering sobre os substratos, tendo sido os filmes de a-Ge:H depositados
sobre os contatos (ver figura 4.2). Este tipo de configuragfo ¢ chamada de configuragéio planar,
apropriada para medi¢es da fotocondutividade secundéria, que ¢ a que desejamos medir neste

trabalho.

filme fino
de a-Ge:H
|
i
Smm
substrato L
dB Vidrﬂ ] T M“\. S
3 s
1 mm
contatos
metalicos

figura 4.2. Configuragdo planar utilizada nas medidas de fotocondutividade secundaria.
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3.2. Caracterizacio das amostras

A concentraglo atomica relativa de galio para germénio foi determinada pela técnica
de proton-induced x-ray emission (PIXE), enquanto que para medir a concentragiio de
indio utilizou-se a técnica de Rutherford Backscattering (RBSY. A faixa de concentragdes
de dopantes das amostras utilizadas neste trabalho variou entre N, MNge = 3.2 x 107 e
Naop Nge = 1.2 x 102, O limite inferior é dado pelo menor fragmento de Ga ou In passivel de
utilizagdo como alvo dopante, visto que esta concentragio relativa é encontrada a partir da
relagdo das areas dos alvos de germénio e de dopantes. O limite superior em torno de 1% indica
a regido de concentragdo onde se comeca a obter ligas ¢ nio 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 variaram
entre 1.0 ume 2.0 um'” .

A quantidade de hidrogénio ligada a rede de a-Ge foi determinada a partir de espectros
de transmissdo no infravermelho. Através de uma constante de calibragfio retirada da literatura,
obteve-se uma concentragio atémica de hidrogénio ligado de cerca de 5.5% nas amostras'” .

Através de medidas de PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy), obteve-se o
coeficiente de absor¢@io das amostras em funcfio da energia do féton ( regidio de energias do
foton baixas e intermediarias). Da inclinagdo da cauda exponencial da absor¢dio obteve-se a
energia de Urbach E;. A densidade total de defeitos Np foi calculada a partir do coeficiente
de absorgdo correspondente a energia do foton de 0.7 eV, usando uma constante de
calibragio determinada por Graeff et al.' . Para as amostras intrinsecas obteve-se Eo ~ 64 meV
e Np=5x10" cm® " . O gap éptico Eos, que € a energia correspondente a um coeficiente
absorggio de 10° cm’', ¢ de aproximadamente 1.2 eV em amostras intrinsecas"’. A determinac#io
da densidade de defeitos em um amorfo € bastante sensivel ao método utilizado. O método mais
comumente empregado chama-se Electron Spin Resonance (ESR). Este tipo de técnica,
entretanto, detecta somente os defeitos\ paramagnéticos. Porém, um material semicondutor
amorfo nfio contém somente defeitos paramagnéticos, mas também contém defeitos carregados
eletricamente, nfo detectados por ESR. Por este motivo, recentemente tem-se optado por um
método de determinagfo de defeitos dentro do gap que ndo faz distingdo dos spins dos defeitos,

que ¢é através de medidas do ja citado PDS.
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Também foram realizadas medidas de condutividade no escuro das amostras intrinsecas e
dopadas de a-Ge:H'” . As amostras intrinsecas apresentam condutividade o temperatura
ambiente por volta de 2.5 x 10” (Q cm)'. A partir das medidas de condutividade em funggo da
temperatura, obtém-se uma energia de ativagio E, das amostras, conforme visto no capitulo 2.
Da observagiio do comportamento de ¢ ¢ E, em fungdo da concentragdo de dopantes ¢ de
medidas de thermopower, que indicam o portador dominante da condutividade, propds-se um
modelo'?, no qual a energia de ativagdo representa, aproximadamente, a diferenga em energia
entre a energia de Fermi Er e a energia da borda das bandas de condugfio Ec (condutividade
tipo-n) ou de valéncia Ev (condutividade tipo-p). Deste modo, € possivel obter as posices do
nivel de Fermi em fung@o da concentragio de dopantes das amostras. Observa-se que com o
aumento da concentragdo de dopantes a posicdo do nivel de Ferrm desloca-se em dire¢io a
borda da banda de valéncia (ver figura 4.4), o que vem a confirmar que as amostras de a-Ge:H

estdo realmente sendo dopadas tipo-p.

Log N(E))]

E- Energa

figura 4.3. Representagiio esquematica da densidade de estados em fungdo da energia em um
semicondutor amorfo.Através do conhecimento do gap de mobilidade Es e da energia de

ativagio da condutividade E, do material, obtém-se a posi¢éo do nivel de Fermi Ex — Ev
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Capitulo 5 - Fotocondutividade em a-Ge:H dopado com galio e
indio - Resultados e Discussdes

5.1. Resultados

A seguir serdo apresentados os resultados das medidas de fotocorrente em fungio da
intensidade da luz, de fotocondutividade espectral ¢ de fotocondutividade em funcdo da

dopagem.
5.1.1. Medidas de fotocorrente em func¢io da intensidade da luz

Na figura 5.1 observa-se o comportamento tipico da fotocorrente com a variacdo da
intensidade luminosa, encontrado nas amostras de a-Ge:H intrinsecas e nas sérics dopadas com
galio e indio.

Os valores médios de y , que indica o processo predominante de recombina¢io no
material, conforme visto no capitulo 3, foram 0.9 para as amostras da série de indio e 0.93 para
a séric de galio. As medigdes foram repetidas para trés energias de foton diferentes: 0.83 eV,
1.0 eV e 1.2 eV, porém nenhuma alteragio significativa foi observada nos valores de v . Na
tabela 5.1 estdo indicados os valores médios de ¥ encontrados para as amostras das séries de

galio e indio.

5.1.2. Medidas de fotocorrente espectral

A figura 5.2 mostra os espectros de fotocondutividade medidos em uma amostra de
a-Ge:H intrinseca e duas outras dopadas com galio. As franjas de interferéncia observadas sio
devidas as reflexdes multiplas que o feixe luminoso sofre dentro do filme fino. Observando a
figura nota-se que a regiio da cauda exponencial (valores de energia do foton abaixo de
~1.2 eV, que corresponde ao gap Optico da amostra intrinseca) alarga-se com o aumento na
concentragdo de dopantes. Este maior alargamento corresponde a um aumento da absor¢io nas

regides sub-gap e da cauda, em concordincia com medidas de absorgéo por PDS anteriormente

33



10 T 1 T F T L 'III L L T L L L LI

amostra intrinseca ]
E. =1.2¢eV E

- foton

10° |- i -

Fotocorrente (A)

-
-10 L 1 OOV TR T T T T | I L I W B N I |
10

10" 10" 10"

Fluxo de Fétons (cm'zs'l)

figura 5.1. Fotocorrente em fungdo do fluxo de fotons para amostra intrinseca de a-Ge:H,
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Naop’ Nge Y médio Ey (meV) Nt (em’ v'7)
Série de Ga

Intrinseca 0.9 67 1.27x 107
Intrinseca 0.92 64 1.65x 10
32x107 67 8.04x10°
82x107 0.92 66 1.22x 107
82x10° 67 1.27x 107
1.5x10™ 0.93 69 122x107
32x10™ 0.94 80 6.26x 107"
32x107 73 2.59x 107
79x% 107 0.94 93 2.44x10°
14x107 0.94 103 24x107
3.5x10" 0.94 106 1.18x 10~
1.2x 107 0.93 117 8.43x 107"

Série de In

intrinseca 0.93 71 *| 1.07x10°
9.9x 107 0.96 67 3.75x 107
33x10™ 0.9 69 1.15x 107
1.1x10° 0.91 7 734x107"°
1.8x107 0.83 91 436x10™"°
45x107 0.85 106 2.85x107"°

Tabela 5.1. Valores encontrados de Ymesio , da energia de Urbach Ey ¢ do produto eficiéncia
quéntica-mobilidade-tempo de vida (nut ) para as amostras de a-Ge:H dopadas com gdlio e

indio.

" Os dados de y para as amostras da série de indio foram determinadas pelo Dr. Fabio Fajardo e Dr. David M.
Comedi através de medidas de fotocondutividade ndo-publicadas.
™ F. Fajardo and I. Chambouleyron, Phys. Rev B 52, 4965 (1995).Valores de E, obtidos através de espectros de

absor¢io medidos por PDS.
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observados nestas amostras'~ .

A partir dos dados de fotocondutividade na regifio da cauda exponencial, é possivel
determinar o valor da energia de Urbach Eg (pardmetro de desordem da rede amorfa) para as
amostras. Para isto, traga-se uma reta na regifio de cauda exponencial do espectro, de modo que
ela passe pelos seus pontos de inflexfio. A inclinagio desta reta ¢ inversamente proporcional 4
energia de Urbach (ver figura 5.3). Os valores determinados de E, para a série de gdlio
encontram-se na tabela 5.1. Os valores de E; das amostras da série de indio ndo foram
determinados neste trabalho, porém estdo indicados na tabela 5.1 os valores obtidos através
de espectros de absor¢do por PDS ?. Os resultados obtidos para Eo na sétie de Ga podem ser
comparados com 0s obtidos anteriormente nas mesmas amostras a partir de medidas de absorgio
por PDS ' (ver figura 5.4). Nota-se que existe uma concordéncia consideravel entre os dados
obtidos por fotocondutividade e por PDS, a menos da amostra mais dopada com gilio, que
apresenta cauda mais alargada, o que aumenta a dificuldade na determinagfo da reta tangente a

cauda.

5.1.3. Produto nut em funcio da posicio do nivel de Fermi

Todos os espectros de fotocondutividade saturam ao atingirem a regifio de energia do
foton acima de aproximadamente 1.2 ¢V. Para evitar a regifio da cauda de absorgéo e as franjas
de interferéncia, escolheu-se a energia do féton de 1.3 eV (bem acima do gap 6ptico, que é em
torno de 1.2 eV) para fazer uma comparagio do produto murt (eficiéncia quéintica-mobilidade-
tempo de vida) obtido para os diferentes filmes finos de a-Ge:H dopados com galio ¢ indio. Os
resultados obtidos para as amostras ndo-dopadas so: nput ~1.7x10 ® cm® V' (séric de Ga) ¢
npt ~1.1x10 ® cm® V' (série de In), E; em torno de 64 meV (série de Ga) e 71 meV (série de
In) e densidade total de defeitos Np~ 5x10 " cm™ . Estes valores podem ser comparados
com os reportados na literatura. Turner et ;11.3 obtiveram nput ~ 3.2x10 7 em? V"' em amostras de
a-Ge:H intrinsecas depositadas por glow-discharge catddicas, que apresentam energia de Urbach
Es = 51 meV, e densidade total de defeitos Np = 5x10 '* ¢m, determinada através de medidas
de ESR (electron spin resonance). Por outro lado, as amostras de a-Ge:H depositadas por
glow-discharge anddicas possuem uma densidade de defeitos profundos maior e uma borda de

- 7 -3 . “
absorgdo larga, Np =~ 6x10 "em® e Ep =89 meV, respect1vamente3. Como seria de se esperar,
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estas Gltimas apresentam qut ~ 2.8x10 7 cm’ V"' muito menor. Aqui € importante relembrar,
conforme ja salientado no capitulo anterior, que em nossas amostras Np foi medida utilizando
uma téenica diversa (PDS), que leva em conta nio somente os defeitos paramagnéticos, como no
caso de ESR, como também os defeitos carregados, levando a uma densidade de defeitos total
geralmente maior que a obtida através de dados de ressonincia. Karg et al® reportaram
nut ~10° em’ V' em amostras de a-Ge:H depositadas por glow-discharge , com Ey ~ 52 meV e
Np = 9x10 ' ¢m™, calculada utilizando medidas de PDS e uma constante de calibrago retirada
da literatura’. Marcano et al.® encontraram npt ~7x10® em® V' em amostras de a-Ge:H de
alta qualidade, dcpositadas por rf-sputtering . Estas amostras apresentam Ey = 52 meV e
Np = 5x10 ' ecm™, sendo que a densidade total de defeitos foi estimada a partir da area entre a
curva de absor¢iio sub-gap e a cauda exponencial extrapolada para absorgdo zero (dados de
PDS), usando a constante de calibragdo do a-SitH.

A figura 5.5 mostra o produto nut , para energia de féton fixa em 1.3 eV ¢ fluxo de

fotons de 5x10"° cm™? 7

, em fungdo da posi¢gdo do nivel de Fermi em amostras intrinsecas e
dopadas de a-Ge:H. A figura foi dividida em trés regides difcrentes. Na regido 1 o produto nut
medido para as scries de Ga ¢ In decrcsce em proporgdes similares & medida em quc a cnergia de
Fermi se desloca em dire¢do a banda de valéncia. Uma vez que Ep atinge o meio do gap
(regidio 1), o comportamento de nut diferencia-se para os dois diferentes clementos dopantes.
Para as amostras da série de Ga, observa-se um minimo em njt quando E,. estad proximo ao
meio do gap. A cste comportamento segue-s¢ um aumento de T na regiao 11, seguido por
um novo decréscimo de nut para as duas Gltimas amostras de a-Ge:H mais dopadas da série de
(a, conforme mostrado na regido IIl. No caso da séric de In, ao contrario, o que sc observa ¢

um decréscimo monotonico de npt com a variagdo da posigdo do nivel dec Fermi nas regides

ITell

5.2, Discussdes

5.2.1. Fotocorrente em func¢io da intensidade da luz

Conforme visto no capitulo 3, o modclo de Rose diz que existc uma dependéncia da

fotocorrente com o fluxo de fotons incidente, do tipo I, o G', onde 0.5 <y < 1. O valor de
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y = 0.5 corresponde a recombinagdo direta do excesso de portadores (processo bimolecular),
enquanto y = | corresponde a recombinagdo via centros de recombinagio dentro do gap
(processo monomolecular). Este modelo tem sido frequentemente utilizado para descrever a
dependéncia da fotocondutividade em fun¢fio da intensidade da luz em a-Si:H. Por outro lado,
no caso do a-Ge:H, o pseudogap ¢ significativamente menor (cerca de 1.1 eV a ser comparado
com 1.7 eV no a-Si:H), e a densidade de defeitos profundos dentro do pseudogap é
aproximadamente duas ordens de grandeza maior. Portanto, em condi¢des de iluminagio do
estado estaciondrio, aplica-se a situagdo de quase-equilibrio na qual a fotocondutividade o, é
muito menor do que a condutividade no escuro Gy (Gpc & 107 Guk DEste caso). Assume-se,
entédo, que esta se utilizando uma baixa taxa de inje¢do de portadores, sendo que a densidade de
portadores opticamente injetados ¢ bem menor do que a densidade de portadores no escuro.
Nesta situagfio, espera-se uma recombinacéo do tipo monomolecular, com vy = 1 ¢ realmente
obteve-se valores de y entre (.81 e (.94 para amostras intrinsecas ¢ dopadas de a-Ge:H. Este
resultado € consistente com valores de v entre 0.8 ¢ 0.9 medidos por Le Comber e Spear a
temperatura ambiente e baixa taxa de injegdo em amostras de silicio amorfo dopadas com boro’ e

também valores de y em torno de 1 observados por Dersch et al. também em a-Si:H ®.

41



VLSRN R 3 ST AL TR WL, ' | SR R,
meis .nm_mlras MEnSHTE
do gap intrinsecas \K__
i’ b YRR, g0
: L] r‘; J-l; e
: 111 il i ik
# 1'r ;1]
,.' i
f',‘ .I'; E
¥ il
1 3 4
K f ;,'
&8 , ok, B /7
E i "ll J-Ir JI‘IF .
'E-l rnll ‘.|l. il ;l'
e J"I 1 "}“r
: - P
L T H g [ ?‘.L- .* k3
TR _I-'r H l“.::i.lr a
= ] i i o
f 4 F
g i
5 ;
Fa | Dopante:
Pl » Ga
- k .,
i * In
:
1] . T: FRIrN | i & i ak L e LR L L i
i35 04} 4% 0, 54 53 1Ll il b5 i, Tk

E,-E, {eV)

figura 3.3 Produte qpc om fungdo da posigio do nivel de bermi E -E e ansiras de
w-UrecH dopadas com Ga e e



5.2.2. Modelo de Defeitos Padrio

As consideragdes acima levam a proposta de uma interpretagdo da variagdo observada
em nut com a dopagem em amostras de a-Ge:H, baseada em um modelo de defeitos “padrio”
(ou standard defect model ), no qual os defeitos de coordenagfo, ou dangling bonds, constituem
o centro de recombinagio predominante’. De acordo com este modelo, assume-se que existem
trés estados de carga dos defeitos: estados D°, ou defeitos neutros, ocupados por um elétron;
estados D~ (defeitos negativos) ocupados por dois elétrons; e estados D™ (defeitos positivos)
desocupados. A soma das trés densidades de defeitos € a densidade total de defeitos Np .

Tanto D' quanto D~ apresentam segdio 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 a dopagem tipo-p acontece, o nivel de Fermi se desloca
em diregdo a4 banda de valéncia, levando a uma ocupacgio diferente da fragio de defeitos
carregados, € consequentemente a uma variagio do tempo de recombinacio de elétrons e
buracos. Para uma discussdo dos dados experimentais, calculou-se neste trabalho a dependéncia
das densidades D, D" e D" com a energia de Fermi Ey . Para proceder aos calculos nas amostras
de a-Ge:H dopadas, considerou-se um nivel discreto D° posicionado a 0.56 eV da borda da
banda de valéncia , e uma energia de correlagdo positiva Uegr= 0.1 eV para o defeito duplamente

ocupado (ver figura 5.6).

Banda de condugio
EC
N '
Y [ L Ep
E E° l
EV

Banda de valéncia
figura 5.6. Niveis de energia dos estados de carga dos defeitos D°, D" e D™ no modelo de

defeitos “padrdo”. A energia de correlagfio é dada pela diferenga E — E°, em relagdo & borda da

banda de valéncia.
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Nas figuras 5.7 e 5.8 sdo apresentadas as varia¢Ges das densidades dos estados de carga
dos defeitos com Fr para as séries de gélio e indio. As fragdes de defeitos carregados para
diferentes E;’s sfo calculadas através de um fator exponencial. Estas escolhas baseiam-se em
valores sugeridos por Stutzmann et al.'’ ¢ também por Comedi et al', os quais estdo em
concordincia com medidas de ESR e de absorg¢@o optica. Também assume-se que as energias
dos niveis de defeitos nfio sofrem variagfio significativa com o deslocamento da energia de Fermi
causado pela dopagem ativa. A densidade de defeitos total Np € estimada a partir do coeficiente
de absor¢io (0.7 eV) ¢ de uma constante de calibragio proposta por Graeff et al.'' para
amostras de a-Ge:H intrinsecas. Espera-se que o fato de se utilizar aqui a mesma constante de
calibragdo para estimar Np tanto em amostras intrinsecas, como em amostras dopadas, nfio
introduza erros significantes, de acordo com o observado por Comedi et al.' em amostras de
a-Ge:H dopadas com Ga, a partir da comparagio de o(0.7 eV) e da densidade volumétrica
relativa de defeitos, calculada utilizando um método descrito por Cody'” para ajustar a curva de
absorc¢éo total.

Serdo discutidos agora, separadamente, os resultados obtidos em amostras de a-Ge:H

dopadas com Ga ¢ In.
A. Amostras de a-Ge:H dopado com gilio
1. Regidio 1

A figura 5.7 mostra a densidade total de defeitos medida nas amostras’ e os resultados da
utilizagdio do modelo de densidades de defeitos carregadas no caso de dopagem com galio e
indio. Para o caso da amostra intrinseca da série de Ga, 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" . Kusian et al.”? encontraram qﬁe, em amostras intrinsecas de a-Ge:H, (pt), € cerca
de 100 vezes maior do que (ut),. Foi observado um resultado similar em amostras de a-Si:H
ndo-dopadas'*. O produto mpt medido, conforme visto no capitulo 3, é a soma das

contribui¢des do excesso de elétrons e buracos, e nesta regifio ¢ entdo dominado por elétrons.
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A medida em que a concentragdo de galio aumenta na regido I, a fracfo de estados de defeitos
carregados ocupados altera-se. Observa-se que 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 € comegam a decrescer vagarosamente a partir de
Er —Ev =~ 0.6 eV. Em E; — Ey ~ 0.55 eV a densidade de estados D" passa a ser maior do que
D", e para valores menores de Er — Ev os primeiros dominam a densidade de defeitos total. O
aumento na densidade de estados D' leva a uma forte reduggo do tempo de vida dos elétrons,
pois estes estados armadilham elétrons eficientemente, e esta ¢ a razio para a redugio do
produto nut observado na regifio I da figura 5.5. Para o caso dos buracos, ocorre o oposto, pois
estes ndo sdo armadilhados por estados D', e a redugdo dos estados D™ e D', 4 medida em que
Er se desloca em diregfio a banda de valéncia, leva a um aumento gradual do tempo de vida dos
buracos. Uma interpretagiio similar foi dada por Yang et al."* para explicar a presenca de um

minimo do produto pt observado em amostras de a-Si:H e a-SiGe:H dopadas com boro.
2. Regido II

Nesta regido, a densidade total de defeitos ¢ dominada por estados D' (ver figura 5.7). A
densidade de estados D° sofre uma queda de aproximadamente uma ordem de grandeza, sendo
que a densidade de estados D™ é praticamente desprezivel. Em consequéncia desta configuragéo,
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 mut total, que aumenta
continuamente com a dopagem tipo-p, ¢ dominante ao longo desta regifio. Esta ¢ a razdio do
aumento do produto nut com o decréscimo de Er — Ev, observado na regido II da figura 5.5,

para as amostras da série de Ga.

3. Regidio 111

O decaimento do produto nut para amostras com os niveis de dopagem de Ga mais altos
ndo ¢ explicado pelo modelo simples discutido acima. Na regifo III as densidades de defeitos D™
¢ D' sdo pequenas comparadas a densidade de estados D” (ver figura 5.7). Deste modo, a

redugdo continua de D™ e D° induzida pela dopagem, deve ter um efeito pequeno no tempo de
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vida dos buracos, € seria de se esperar que o produto mut apresentasse uma saturagio para
decréscimos maiores de Er — Ev . No entanto, como se pode notar na figura 5.7, a densidade
total de defeitos Np aumenta consideravelmente nesta regido. Este comportamento é
acompanhado por um aumento da energia de Urbach, de acordo com o observado através de
medidas de PDS e fotocondutividade espectral (se¢dio anterior). Este fato indica, de acordo com
o modelo de Rose, que a densidade de armadilhas (ou fraps) € de centros de recombinagdo deve
estar aumentando com o aumento da dopagem. Portanto, uma possivel explicagdo para o
decréscimo do produto nut na regido III seria o aumento da recombinag¢fio elétron-buraco nos
centros de recombinagdo adicionado & reduc¢do da mobilidade p , causada pelo aumento dos
processos de armadilhamento e espalhamento, relacionados a crescente desordem e contetdo de
impurezas. Este comportamento ndo foi encontrado por Kusian et al."’ em amostras de a-Ge:H
dopadas com boro, sendo que seus dados mostram uma saturagdo do produto mpt com o
decréscimo de Er — Ev . O comportamento diferenciado para amostras intensamente dopadas

deve advir das caracteristicas diversas dos atomos de Ga e In, quando comparados ao boro.

B. Amostras de a-Ge:H dopado com indio

Diferentemente do comportamento oscilatério de nut observado nas amostras de série
de Ga, o produto nut nas amostras da série de In apresenta um decréscimo continuo com o
decréscimo de Er — Ev . As diferencas marcantes nos comportamentos de npt das séries de Ga e
In podem ser compreendidas através da examinagio das diferentes densidades de estados de
defeitos exibidas pelos filmes dopados com In em fun¢éo de Er .

Da comparagiio das figuras 5.7 e 5.8 nota-se que o comportamento de Np , D', D" e
D’ com o decréscimo de Er — Ey ¢ similar para as amostras das séries de Ga e In dentro da
regido I, na qual Np é aproximadamente constante. Este fato estd em correlacdo com o
comportamento similar do produto muz apresentado por ambas as séries de amostras nesta
regido (ver figura 5.5). Portanto, é muito provavel que a origem do decrescimento de nut seja a
mesma, isto é, um forte decrescimento do tempo de vida do elétron devido ac aumento da
densidade de centros D",

A medida em que E; — Ey se aproxima da regido II, N, comega a aumentar com o
decréscimo de Er — Ev , tanto para a série de Ga como para a série de In. No entanto, os valores

obtidos para a série de In aumentam de maneira significativamente mais rapida, conforme ja
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observado por Comedi et al. *'® . Portanto, as amostras da série de Tn da regido II apresentam
maiores densidades de defeitos ( para todos os estados de carga) do que as amostras da série de
Ga. Deste modo, uma razio possivel para o decréscimo constante do produto nut nesta regido
no caso da série de In, em contraste com o observado na séric de Ga, € o aumento da
recombinagio através dos defeitos de coordenagiio D' e D™ em amostras de a-Ge:H dopadas
com In, o que impede que a contribui¢io dos buracos no produto nut seja claramente detectada.
Esta hipétese pode ser testada notando-se que as amostras dopadas com In da regifio II possuem
valores de D” + D™ maiores do que os encontrados na série de Ga na mesma regidio, de um fator
que varia entre 2 ¢ 8 (ver figuras 5.7 e 5.8). Portanto, o correspondente tempo de vida dos
buracos na série de In deveria ser menor por aproximadamente a mesma quantidade, pois espera-
se que T seja inversamente proporcional a densidade de defeitos'’. E € exatamente esta a situagio
observada no experimento (figura 5.5), que mostra que os produtos npt nas amostras da série
de In dentro da regifio 11 sdo menores do que no caso das amostras da série de Ga por um fator
que varia entre 2 ¢ 10 com o decréscimo de Ex — Ey .

Paralelamente a estas considerag8es, como se observa na figura 5.8 , nfio € possivel, com
dopagem com In, obter amostras com valores de Er — Ev menores que 0.45 eV . Em outras
palavras, a energia de Fermi fica fixada aproximadamente neste nivel de energia. Notavelmente,
as medidas de condutividade no escuro indicam que em concentragdes de impurezas por volta de
1% atomico { que correspondem a Er — Ev = 0.45 ¢V), um mecanismo de condutividade do tipo
metalico domina o transporte. Este comportamento foi atribuido por Fajardo et al’ ao
surgimento de niveis eletronicos profundos relacionados ao In, produzidos por atomos de In
coordenados octaedricamente com seis vizinhos de Ge ¢ situados no centro de divacéncias de Ge
relaxadas, tal como no In metélico. Estes centros poderiam existir também para concentragdes
de In menores do que 1% e atuar como centros de recombinagdo adicionais, contribuindo, assim,
para a diminui¢fio da contribuigdo dos buracos na fotocondutividade, no caso das amostras de

a-Ge:H dopadas com In.
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Capitulo 6 - Conclusdes

Nesta dissertagdo foram apresentados os resultados do estudo da fotocondutividade
secundaria, a temperatura ambiente, de filmes finos de a-Ge:H dopados com galio e indio,
elementos da Coluna Il da Tabela Periédica. As amostras tratadas foram depositadas pela
técnica de rf-sputtering, em uma atmosfera de Ar e H, e utilizando fontes solidas de germénio
cristalino, galio e indio.

Foram discutidos os resultados das medigdes de fotocorrente em fungfio da intensidade
da luz, fotocondutividade espectral, bem como os efeitos da dopagem com Ga e In no produto
eficiéncia quintica-mobilidade-tempo de vida dos portadores em excesso. Observou-se que a
cinética de recombinagdo das amostras € dominada por um processo monomolecular, como seria
de se esperar a temperaturas acima de 100 K, uma densidade de estados localizados de defeitos
profundos consideravelmente alta, e uma intensidade de iluminagdo refativamente baixa. A partir
das medidas de fotocondutividade espectral, observou-se um aumento da desordem com o
aumento da concentracgdo de dopantes, confirmando o comportamento anteriormente observado
através de medidas de absor¢do por Photothermal Deflection Spectroscopy . As amostras de
a-Ge:H dopadas com Ga e In apresentaram dependéncia da fotocondutividade com a energia de
Fermi similar para posigdes do nivel de Fermi acima do meio do gap, porém diferiram
consideravelmente para energias de Fermi abaixo do meio do gap. Um comportamento nio-
monotdnico da fotocondutividade com Ey foi encontrado na série de galio, enquanto que na série
de indio a fotocondutividade apresenta um decrescimento continuo com o deslocamento de Ey
em direcio 4 borda da banda de valéncia, induzido pela dopagem. Estes resultados foram
interpretados com base no Modelo de Defeitos Padrido, no qual a variagiio na ocupacgio dos
estados de carga dos defeitos, assim como a densidade total de defeitos, produzidos pela
variagdo da posigdo do nivel de Fermi, afeta a dindmica de recombinagio do portadores.
Observou-se também um decréscimo significafivo da fotocondutividade, induzido por densidades
de defeitos acima de N = 10" cm™, devido, provavelmente, ao forte decréscimo da mobilidade

dos buracos e também ao aumento do namero total de centros de recombinagio.
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