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RESUMO

O nitreto de silicio amorfo hidrogenado nao estequiomé
trico (a—SiNX:H) tem sido estudado nos Gltimos anos,tendo em vie-
ta suas possiveis aplicagbes em dispositivos fotovoltaicos,em di-

versos laboratorios em todc o mundo.

No presente trabalho apresentamos os resultados de me-
didas da fotocondutividade em fungao da temperatura e da intensi-
dade luminosa em material preparado por descarga luminescente (glow

discharge] a partir de uma mistura de n.trogénio e silano. As me-

didas foram feitas com excitagao monocromatica de um laser de
He:Ne com hv=1.%6eV utilizando-se o método de detecac em face.
Temperaturas entre 120 e 340K e fluxos de fOtons entre 6x1011 e

6x1013 en™ ¢ 571 foram usados.,

Estudamos também aucstras dopadas com boro e com fosfo-
ro.

0Os resultados experimentais nos permitiram identificar
um pico na densiaade de estados no gap entre o nivel de Fermi e a
banda de conducao ligadc & presenga de nitrogénic na rede, com se
cao de captura para elétrons mencr do gue a dos estados no gap em
material nao nitrogenado. Também constatamos a presenca de armadi
lhas profundas para lacunas entre o nivel de Fermi e a banda de

valéncia.



ABSTRACT

The off-stoichicmetric amorphous hydrogenated silicon
nitride (a—SiNx:H) has been studied in the last few years due to
its possible applications in photovoltaic devices in many

laboratories in the world.

In the present work we present the results of

measurements of photoconductivity wversus temperature and light

intensity in material prepared by glow discharge from:a mixture ..

of N, and SiH4. The measurements were done with monochromatic
. excitation from a He:Ne laser with hv=1.96eV using the detection
in phase method. Temperatures between 120 and 340K and photon

fluxes between leolland 6x1013 v::rrf_2 s-1 were used.

We also studied boron doped and phosphorus doped
samples.

The experimental results allowed us to identify a
peak in the density of states in the gap between the Fermi-level
and the conduction band due to the presence of nitrogen in the
network with a capture cross section for electrons smaller than
the one of the state in the gap in non-nitrogenated material. We

also detected the presence of deep hole traps between -the Fermi-

level and the valence band.
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1. INTRODUGAC

O silicio amorfo e algumas de suas Ugastémfﬂdocmtmkﬁogom
grande atengdoc hd mais ou menos guinze ancs. Neste periodo um gran
de niimero de aplicacgbes foi concebido (Spear e Le Comber 1984) com
destaque para as cé&lulas solares. Recentemente foram puklicadoes
resultados de c2lulas com eficiéncia de conversao de 10.5% (Yama -
zaki et al 1984}. Essas células de alta eficiéncia usam uma estru-
tura vidro/oxide condutor/camada dopada p/ camada intrinseca/cama-
da dopada n/metal na gual a luz entra através de uma camada dopada
devendo ser absorvida na camada intrinseca. Dessa forma @ vantajo-
so que esta camada deopada tenha um gap Optico grande de forma  que
mais luz atinja a camada intrinseca. O material-janela mais usado

tH,

atualmente & o carbeto de silicio amorfo hidrogenado a—SixCl x-

no entanto, materiais alternativos tém sido estudadeos, entre eles

0 nitreto de silicio amerfo hidrogenado nao estequiométricoarSﬂ%éH.

0 a-SiN,:H tem o gap Optico varidvel entre 1.7 e 4.7ev
(para x=1.33, ou a—SiBNq), & passivel de dopagem tanto do tipo n
guanto do tipo p, apresenta boa fotocondutividade e & relativamen
te f&cil de preparar em um reator de descarga luminescente (glow

discharge).

Até hoje existem duas maneiras de se preparar o a-SiN_ :H
bl

por descarga luminescente: a partir de uma mistura de silano (5iH,)

e andnia (NHB) ou de uma mistura de silano e nitrogénio (NZ)‘ No
primeiro casoc a concentragac de nitrogénio & determinada sempre
pela razao (NH3)/(SiH4) utilizada. WNo seqgundo caso, essa con-

centragao pode ser controlada pela poténcia transferida ao reator
durante o processo de deposigdo, usando-se uma relacio (N,)/ SiHy)

constante. Esse controle é explicado em termos das diferentes



energias de dissociagao do SiH4 e do N, {(Brenzikofer e Chambouleyron

1981).

A dopagem do a-SiN_:H & obtida pela adigao de gases
dopantes durante o processo de deposigac. O diborano (BZHG) e a
fosfina (PHB) tém-se mostrado boas opgoes como gases dopantes do

tipo p e do tipo n, respectivamente.

O a—SiNX:H pode ser utilizado também em outras aplica-
¢bes, como células solares "multigap", dispositivos microeletroni
cos e por ser um bom fotocondutor, xerografia,sensores de imagem

e fotodetetores.

O objetive do presente trabalho & investigar os efei
tos gualitativos da incorporagao de nitrogénio e de dopantes so
bre a densidade de estados no gap e a cinética de recombinagao de
portadores, Por isso, medimos a fotocondutividade em fungéo da
 temperatura e da intensidade luminosa em um conjunto de amostras
preparadas da segunda maneira descrita anteriormente, sob potén -
cia entre 0.62 e 5 W/cm2 e com diferentes concentragaes de gases

dopantes.

2. FOTOCONDUTIVIDADE: TEORIA

2.1 Condutividade

Em um semicondutor a condutividade elétrica ¢ pode ser

escrita como {(Shalimova 1975) *°

0D= e(noun + poup) (2-1)

onde



D se refere a escuro (dark, em inglés);

= densidade de elétrons em eguilibrio na banda de condugao:
= mobilidade dos elétrons na banda de condugao;
Py = densidade de lacunas em eqguilibrio na banda de valéncia;

. = mobilidade das lacunas na banda de valéncia.

Vamos considerar um material ne gqual nopn>> poup (tipo
n ). Entao:

op = Opp~ € LI {2-2)

Como os elétrons sao férmions,

ng= N, — 1 _ (2-3)

1+ eXp(Ec_EFQI/kT

onde,
Nc = densidade de estados no fundo da banda de condugéo;
E, = energia do fundo da banda de condugao;
EF0= nivel de Fermi
k = constante de Boltzmann
T o= temperatura
Se E -Ep, >> kT, ent@ao (2-3) pode ser aproximada pela equagdc de
~Boltzmann: .
ng= N, exp-{(E_-E,q) /kT (2-4)
donde,
Spn~ EUH NC exp - (Ec - EFO)/kT (2-5)



2.2 Fotecondutividade

2.2.1 Geragao de Portadores

Ao incidirmos radiag@o luminosa sobre um semicondutor es
sa radiagao pode ser absorvida pela geracao de portadores livres no

material. Isso di origem a uma variagao na condutividade:

o=e((nghAm) y + (p +2P)up) (2-6)

op= U—UD= e(Anun + Apup) (2-7)

onde, An e Ap sao as variagoes na densidade de elétrons e de lacu-

nas respectivamente.

A geracao de portadores livres pode ocorrer de banda a
banda ou entre um estado no gap e uma banda (Fig. 2.2.1.1). Para

o caso de um nivel discreto na banda proibida temos:

Fig. 2.2.1.1-Tran-
T i E C sicoes Opticas pos
1 2 siveis de um elé -

tron.

o - — e —— — — —

Ey

A transigao 1 da origem a um par de elétron-lacuna 1i

vre, enguanto a transigao 2 da origem a apenas um elétron livre

e a 3 origina uma lacuna livre. Para que a transicao do tipo 1
ocorra € necessario gue a energia hv dos fdtons incidentes seja
maior ou igual a energia do gap (hv > Eg= Egq -~ E,).

0Os eletrons e lacunas fotogerados podem ter energia con



sideravelmente maior gue a energia de equilibrio dos portadores
gerados termicamente. Esse excesso de energia € transferido 8 re-
de através de espalhamrento por fonons ou defeitos no processo cha-
mado de termalizagac. Esse processo ocorre em tempos da ordem de

10_lO a 10l2 s em quase todos os semicondutores conhecidos.

Os valores tn € Ap S&0 proporcionais a guantidade de
energia absorvida por unidade de volume por unidade de tempo,que
obedece a:

ar (x)

dax

cnde,

F = intensidade de luz monocromitica incidente sobre uma camada
de espessura dxX a uma profundidade x da amostra

o = coeficiente de absorgac

Portanto, as taxas de geragao fn (elétrons) e fp {lacu

nas) portadores livres sao proporcionais a oF,

= B'oF {2-9)

onde,

g = eficiéncia quantica (n de pares geradcs/n?® de fotons absorvi-
dos.

Para transigoes dos tipos 2 e 3 temos:
£'7 = g''%F o (2-10)
n
f"l’___ B'l'GF (2_11)
¥
As eficiéncias guanticas para as diferentes transicdes nao tém mo

tive para serem iguais, ja que envolvem processos fisicos distin-

tos.



2.2.2 Tempo de Vida

Os portadores livres tratados na segado anterior tém um

tempo de vida limitado. Assim em estado estacionfrio:
An = £_ 1 (2-12)

sp = £ T (2-13)

onde fn’ fp referem-se 3 soma das taxas de geragao envolvidas

1,= tempo de vida livre dos elétrons

TP= tempo de vida livre das lacunas

O tempo de vida livre 7 de um portador & definido como
0 tempo gasto pelo portador excitado na banda (Bube 1960), portan
to 1 pode ser:

a) terminado por recombinacd@o ou se ¢ portador & extral
do do semicondutor por um campo elétrico;

b} interrompidc se o portador & armadilhado, sendo con-
tinuado guando o portador & libertado;

¢} mantido se o portador & extraido por um eletrodo ac

mesmo tempo em gue um portador idéntico &€ injetadc pelo eletrodo

oposto.
Voltando a pensar na eq. (2-7) e considerando as equa-
coes (2-12) e (2-13) temos, para geracde banda & Dbanda:
= ] —_
a - ef (un'[n + up‘rp) (2-14)

Se um dos termnos da equagao acima for muito maior gque
o outro a equacac pode ser simplificada de forma analoga ao due

foi feito em relagac a condutividade no escuro. A partir de ago-



-ra vou considerar unTn>> . T como geralmente ocorre em materi-

PP
ais do tipe n. Entao:

T (2-15)

Também, como f=f '+ f£'' podemos considerar também a foto

condutividade ligada aos processos 2 (Fig. 2.2.1.1}.

o =ef p_ T {2-16)

A geragao de elétrons livres extras pode ser pensada
como uma variagao na posig¢ao do nivel de Fermi efetivo para os por
tadores, no nosso caso elétrons., Assim, definimos © guase- nivel
de Fermi para elétrons (gque depende de fe T) EFn através da equa-

cao:

- - - 2-17
ng + &n = N, exp (E_-Ep ) /kT ( )

No caso em gue An >> n

0:

An = N, exp - (EC—EFn) /KT (2-18)

2.2.3 Fenomenclogia

Como no laboratbrio, o que se mede s3ao fotocorrentes, vou
introduzir um tratamentoc dog dados em termos desta grandeza. E fa

¢il relacionar a fotocondutividade com a fotocorrente I

Vo A
I, - “g - __EE__ (2-19)
onde,
V = voltagem sobre a amostra
A = area de uma sec¢do transversal da amostra
£ = comprimento da amostra



F) Fig. 2.2.3,1-Foto—
condutividade de

_45/ l IF) um semicondutor.

Antes de mais nada vamos fazer uma consideragao sobre
o fluxo de fdtons que atinge a amostra. Temos que considerar a re

flexd3o da luz na superficie da amostra, de forma que,

F=Fy (1~ R) (2-20)
onde,
Fy = fluxo de fétons incidente
R = refletdncia da amostra (R{}))
A = comprimento de onda dos fotons incidentes

Considerando uma unidade de volume temos:

T An e

p = (2-21)

T
r

onde,
T,. = tempo de transito de um elétron livre entre o catodo e o ano

do.

Vamos considerar o catodo fazendo contato Ohmico -com
o semicondutor. Por contato Sdhmico entenda-se um contato no gual

as bandas se dobram de forma gue a densidade de elé&trons nele



seja maior gue no semicondutor, ou seja, ele se comporta como um
reservatdrio de elé&trons.

O tempo de transito T_ & dado por:

Vi
Tr = £ = £ = £ (2-22)
Va [ uh \Ipn
onde,
Vd = velocidade de deriva dos elétrons

campo elétrico

m
I}

portanto,

f pnp1
I =e__ 20 4 (2-23)

P £2

Isso significa que IP deve ser diretamente proporcional
a f eaV. Na pratica isso pode n3o se verificar. Ip pode ter
dependéncias variadas com f e isso estd ligado & cinética de re-

combinagdo que serd tratada na secao 2.2.4.

Também a dependéncia com V pode nao ser linear. A vol-
tagens relativamente altas ccmega a aparecer o efeito de limita-
gao de corrente por carga espacial,ou mesmo ruptura da . rigidez

dielétrica do material {(Rose 1978).

2.2.4 Recombinagao

Para discutirmos recombinagdo € importante = fazermos

uma distingao entre os possiveis estados no gap.

Segundo (Rose 1978) chamaremos um estado no gap de cen
tro de recombinagao guando a probabilidade de um portador aprisio
nado por este centro se recombinar com um portador oposto for

maior que a probabilidade dele ser re-excitado térmica ou Sptica-



-mente. No caso contridrio o estado & chamado de armadilha., A dis-
tingdo entre centros de recombinagao € armadilhas depende da esta-
tistica de recombinagao e normalmente varia com a temperatura e
com a intensidade de luz incidente. Em primeira aproximagac pode-
mos considerar os quase niveis de Fermi EFn para elétrons e EFp
para lacunas como sendo, os niveis de demarcagdo gue separam  as

armadilhas dos centros de recombinagao para elétrons e lacunas res

pectivamente.

Rigorosamente, para o caso de elétrons:

n
- D = - E_ + kT 1n (X -
E, - D, = B, ~ B G (2-24)
onde,
D, = nivel de demarcagdo, para elétrons
n., P = densidade de centros de recombinagao ocupados por elétrons

e lacunas respectivamente,.

Entao o erro que estamos cometendo com esta aproxima-—

¢ao & da ordem de kT 1ln (n./p ). Assim, se n_ = p, esse erro é

1]

desprezivel e devido & sua dependéncia logaritmica com (nr/pr)

geralmente da ordem de 0.05eV 3 temperatura ambiente,

Vamos agora discutir modelos para a recombinagao gue
serac importantes para o trabalho e que foram sugeridos em (Rose
1978} .

Experimentalmente constatou—-se que de um modo geral

I =k £ (2-25)
P

cnde y pode assumir valores diferentes de um ao contrario do que
foi sugerido na equagdo 2-23., TIsso se deve a efeitos da cinética

de recombinag@o gue serdo discutidos a seguir.



Analisemos um modelo gque da conta de 1/2 ¢ v £ 1.

A primeira hipbtese a ser considerada & uma combinagao
entre processos mono e bimoleculares. Processos monomoleculares de
recombinag¢do envolvem apenas um tipo de portador livre e correspon-—
dem a v = 1. Processos bimoleculares envolvem portadores livres

dos dois tipos e correspondem a v = 1/2.

Essa hipdtese em geral nao se sustenta. Em muitos ma-
teriais v mantém um mesme valor em um grande intervalc de inten -
sidades. Segundc (Rose 1978), se este intervalo cobre mails do gue

um fator dois um dos processos deve dominar o comportamento.

Consideremos um fotoccondutor gue tenha um distribuicao
de armadilhas no escurc do tipo
(EC—E)

N (E) = A exp - ——— (2-26)
KTy

onde,

Ty = pardmetro formal ajustado para fazer a densidade de estados

variar mais ou menos rapidamente com a energia.

Suponhames gue sob iluminagac o nimero de centros de
recombinagac & maior que o nimero de armadilhascom energia entre o
nivel de Fermi e a banda de condugao, ou seja, hd um deslocamento

dos guase niveis de Fermi tal que:

E
c
Ny >\J Ny (B)AE (2-27)
Ero
Se existem p_ centros de recombinagao para elétrons

( desocupados ) por unidade de volume;



b = ou © = _ (2-28a,b)

onde,

S = segdo de captura dos centros para elétrons
Ve T velocidade térmica dos elétrons livres

1, = tempo de vida dos elétrons livres.

Fagamos as segoes de captura para elétrons s, desses

estados muito menor que as secgOes de captura para lacunas

s_ (5

P n << Sp), de forma que u, T >> T_ 0l An >> Ap.

u
n P P
Agora, na medida que a intensidade luminosa aumenta,

mais armadilhas de N, convertem-se em centros de recombinagac

gquando ¢ quase-nivel de Fermi Epo desloca-se acima de Epg*

Assim p,. aumenta e conseguentemente T diminui.

Podemos estimar pp pelo nimero de estados N, entre a)

nivel de Fermi Epg © © quase-nivel de Fermi de elétrons EFn:

E
B, :‘{ Fn Ny (E)AE (2-29)
Erg
Epn E - E
P, =J Aexp - ( ——— ) GE (2-30)
KTy
E
FO
Py ¥ KT (N (B )-N (B 0)) = KTy Ny (Ep) (2-31)

Entaoc podemos escrever,

An- fr_ = £ X (2-32)
n

v s
Pr n o



1
an = £ (2-33)
(Ec-EFn}y y ¢
kTy n

leA exp (~ n

Por outro lado, podemos multiplicar e dividir por T,
o exponte de (2-18).

(EC—EFD) T
leT

1

an = N éxp - ( ) {2-34)

Multiplicames (2-33) por (2-34)

T/T
f N 1
1
an /T c (2-35)
le A Vo 5,
ou - /(T + Tq)
£ NCT/Tl 1 1
an = . (2-386)
kT].AVn SHJ
portanto, a equagaoc equivalente a 2-23 é:
T T+T
e u - T/Tl l/( l)
A (2-37)
P 2
£ le A Vo S,
se T, > T, o expoente y = Tl/(T + Tl) fica entre 0.5 e 1. Como

a matior parte doS estados Py estd proxima a Epp RO tratamento da-
do, basta gue a distribuicao de estados proxima a Ep, Seja proxi-
ma de uma exponencial. Dessa forma, quase qualquer distribuigao
de estados leva a expoentes entre 0.5 e 1 para a curva corrente -

intensidade luminosa.

A descricio de materiais com y > 1, & mais sutil. An-
tes de mais nada deve ser provado gue a adigao de centros de re-
combinagao de um tipo diferente daqueles j& presentes pode aumentar

o tempo de vida dos portadores majoritarios, desde que sua se-

¢do de captura para esses portadores seja menor do gue a dos cen-—



tros ja presentes.

Consideremos um fotocondutor do tipo n com uma classe I
de centros de recombinagido cuja segao de captura para elétrons e

lacunas e §' e S' respectivamente, com densidade N;.
n p

Agora adicionamos a este fotocondutor uma densidade Né'
de estados com segdo de captura para elétrons muito menor S '<< 5]

e Sé': Sé, ou estados de classe II.

Sob iluminagao uma redistribuicao de elétrons e lacunas
ocorre entre os centros de recombinacac devido a esta diferenga en

tre as segoes de captura.

A vazdo de elétrons para cada classe de centros deve

ser igual & vazao de lacunas para estes centros:

Anpy v sf = Apnl V S} (2-38)

1
n

&np;'v "= apni'v sp' (2-39)

1
Sn

" ou
ﬂp plsl plls|l
— o m T m (2-40)
179 LI |
An nf Sﬁ n. sp
Se s! =8’
n p
Pll"n' SII
b = r “n (2-41)
r n|| g1
r P
Sabemos que haverd uma forte tendéncia de passar elétrons
dos estados classe II para 05 classe I via banda de  condugao .

Isso pode ocorrer até que,



! ' 2-42
Dr - Nr ( )
11 1
P, - Nr (2-43)
| 28 ] Tr 2__44
n, > N ( )
Assim (2-41) fica
] LI ]
p! =~ N’ Y ®n (2-45)
r r Nl' S’l
r P
Podemos considerar N; ~ N;' entdo
- - 2-4
P, << N. { 6)

Lembrando (2-28b) e considerando gue a recombinagao se
da principalmente através de estados da classe I, 1, foi bastante
aumentado em comparagao com seu valor no exemplo antericr. Este

aumento em t, & chamado de sensibilizacgao.

A partir deste conceito fica imediata a explicagao da
supralinearidade. Na medida em que estados classe IT se tornam cen
tros de recombinagao pelo deslocamento do gquase-nivel de Fermi, Th
vai aumentando e este aumento pode ocorrer de forma supralinear.

A sensibilizagdo ocorre através de uma redistribuigao
de elétrons e lacunas entre as duas classes de centro de recombina

¢ao. O caminho de recombinagdoc através dos estados N} € desfavore-

cido pela passagem de elétrons dos estados né'para os p£1 As lacu-
nas que dessa forma passam dos estados N para os N 'assumem  uma

secao de captura de elétrons muito menor.

Quando a posigao do guase-nivel de Fermi para elétrons
for tal que todos os centros de classe II ja tenham sido converti

dos,a sensibilizagdo deixa de acontecer e o fotocondutor passa a

se comportar com 0.5 € y < 1.



3. SEMICONDUTORES AMORFOS

Nao & simples cefinir o estado amorfo. Na verdade & ma
is facil fazer isso dizendo 0 que ele nao &. Semicondutores amor-
fos sao nao cristalinos. Eles nao apresentam ordem de longo alcan
ce, 0 gue nao equivale a dizer que sao absolutamente desordenados.
Essa ordem de curto alcance presente & diretamente responsavel pe
las propriedades semicondutoras desses materiais como condutivida

des elétricas ativadas e bordas de absorgao Optica (Brodsky 1979).

Os semicondutores amorfos podem ser classificados basi
camente em dois tipos, os vidfos de calcogéneos e os semiconduto-
.res amorfos de cocrdenagao tetraé&drica (SACT). Os vidros de calco
géneos tem em sua composigao pelo mencs uma elemento do Grupo VI
da tabela periddica e podem ser preparados a partir de resfriamen

to rapido da fase liquida.

Un exemplo desses materiais &€ o s, Se3.

O outro tipo, os SACT compreende os elementos da colu
na IV da tabela periddica e suas ligas. Esses semicondutcres amor
fos nao podem ser preparados resfriando-se uma fase ligquida devi-

do a efeitos de coordenacgao dos elementos (Fritzsche 1981).

Eles s& podem ser preparados na forma de filmes  finos
por evaporagao, C.V.D., "sputtering" e descarga luminescente

{glow discharge) e cutros métodos de deposigao.

3.1 Semicondutores Amorfos de Coordenagao Tetraédrica

As propriedades dos SACT dependem da forma como s3o pre

parados e da presenga ou nao de hidrogénio, fluor e outros ele-

n . L
eNtos no material. Vou procurar primelramente comentar algumas ca

racteristicas gerais.



Como ja foi dito, os SACT possuem ordem de curto alcan
ce. Isso foi mostrado a partir de dados de difragao de raios-X e
elétrons (Moss e Graczyk, 1970). O pico correspondente ac primei-
ro Vizinho na curva de distribuigdo radial de probabilidade é
praticamente igual na a-Si e no c-Si. No amorfo os picos sao mais

largos devido a dispersac nas distancias interatdmicas. (Fig.3.1.1).

T T T — T 1

W0 A Si film
———-— Aa deposited -
Cryvatallized Figura 3'1'1 - mao dls‘trlbui
o0 cao radial de prcbabilidade pa-
i ra silicic amorfo e recozido
(Ge Mosse Graczyk 1970) .
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A partir de um estudo tedrico usando a aproximagao de
ligagao forte (tight binding), (Wearie e Thorpe 1971) mostraram
que as propriedades eletrdnicas do silicio gao dominadas pela or-

dem de curto alcance, sendo a ordem de longo alcance responsavel



apenas pela estrutura mais fina da densidade de estados. Isso equil
vale a dizer que a idéia de bandas de energia de estados exten
didos estd presente nos SACT. A desordem configuracional leva a
formagdo de estados localizados gue nac ocupam todas as  energias
das bandas, mas formam caudas sobre e sob as bandas de valéncia e
condugéo, respectivamente. Além disso, foi mostrado anteriormente
{(Anderscn 1958) gque existe um limite em energia bem definido entre
05 estados extendidos e ogs localizados. Os estados localizados o
sdao na medida em gue as fungbes de onda correspondentes a elétrons
nesies estados sao localizadas em algum ponto do espago, decaindo
exprnencialmente com a distancia a partir deste ponto (Mott 1984) .
A partir de um modelo para os vidros de calcogéneos
iohen, Fritzsche e Ovshinsky 1969), foi proposto um modelo paraos
SACT,em especial o a-Si gue & bastante importante para o presente

trabalho.

Baseado em resultados experimentais disponiveis na épo
ca como insensibilidade & dopagem (nivel de Fermi "preso" i meta-
de do gap), o modelo de Cohen, Fritzsche e Ovshinsky (CFO) propde
gue os estados no gap devem-se exclusivamente As caudas das ban -
das. (Pavis e Mott 1970) calcularam gue estes estados das caudas
deveriam penetrar apenas alguns décimos de elé&tron-Volts no gap.
Entdo propuseram que a maior parte dos estadecs no gap, inclusive
no nivel de Fermi, deviam-se 3 existéncia de ligagoes pendentes
(dangling bonds) do silicio simples ou duplamente ocupadas, cu-

jas energias correspondem a valores no interior do gap (Fig,. 3.1.2).

Este modelo & chamado de modelo de Mott-CFO. As bandas
de estados das ligagoes pendentes se superpSem prendendo o nivel

de Fermi & metade do gap.

Os estados devidos as ligagles pendentes no a-Si s3o tao
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Fig. 3.l.2-Diagrama es
quemitico da densidade
de estados no a-5i se-
gundo 0 mxdelo de Mott
CFO.

abundantes gue © material nao apresenta caracteristicas de um se-
micondutor. A absorgao Sptica e a condutividade elétrica sao masca
radas por estes estados, gue também se comportam como centros de
recombinagado rapidos e nac-radiativos o que faz a fotocondutivida
de e fotoluminescéncia muito pegquenas. Além disso eles ancoram o©
nivel de Fermi & metade do gap, fazendo o material insensivel a

dopagem.

Assim, para fazermcs um material interessante do ponto
de vista Optico e eletrdnicoc & necessario de alguma maneira pare

ar as ligagdes pendentes.

Isso & feito usualmente com hidrogénio ou fliior. Esses
elementos ligam-se com as ligagoes pendentes, diminuindo suas den
sidades para valores pequencs o suficiente para gue as proprieda
des interessantes do a-Si pocssam ser estudadas. O material resul-
tante no caso do hidrogénio & uma liga entre silicioc e este ele-
mento (a-Si:H) contendo usualmente entre 5 e 30% atomico de hidro
génio.

O processo de deposicao por descarga luminescente pre-
para amostras ja hidrogenadas e tem sido largamente utilizado

(Fritzsche 1980). Outras possibilidades como "sputtering" com



gases contendo hidrogénio e CVD estac sendo investigados atualmen

te.

4. PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

4.1 Preparacgao

As amostras de a-SiN,:H foram preparadas na forma de
filmes finos em um reator de descarga luminescente RF (glow
discharge) com acoplamento capacitiveo. O reateor foi construido
nas oficinas da Unicamp e esta esqueﬁatizado na figura 4.1.1. Seus
detalhes de construgao e funcionamento estdo descritos em outro
trabalho {(Alvarez 1982). As amostras foram preparadas pelo Prof.

Fernando Alvarez.
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Figura 4.1l.1-Diagrama de blocos do reator (Alvarez
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As dezessete amostras estudadas foram preparadas a par
tir de uma mistura gasosa de silano e nitrogénio com a proporgao

(SiHg) /(N,) ~ 0.33. Os substratos foram sempre vidro Corning 7059



com 1 polegada guadrada de area mantidos a aproximadamente 2809QC

durante a deposigao. O fluxo de gases variou entre 360 e 580 sscm
e a pressao de trabalho entre 0.6 e 0.9 torr. Todas as  amostras
sdo anddicas, e o substrato foi polarizado a -100V durante a depo
sicao.

A dopagem foi obtida na fase gasosa pela adigdo de pe-
guenas quantidades de gases dopantes (fosfina ou diborana) dilui-

dos em argbnio durante a deposicgao.

Na Tabela 4-I estao listados alguns parametros de depo
sigao = caracterizacao das amostras. E importante notar que a po-
téncia de deposigao foi medida em um sensor colocado © mais proxi
mo pussivel do reator, mas nao foi feita uma calibragao deste sen
sor para cada deposigao, de forma que podem haver erros devidos a

variagoes na amplitude da onda estacionaria.

Para as medidas de condutividade e de fotocondutivida-
de foram evaporados sobre as amostras contatos coplanares de alu-
minio com l0mm de comprimento, separados por 0.5 ou lmm e com

aproximadamente 250nm de espessura (Fig.4.1.2).

/ /Vidf‘o Corning 7059

7

2

\\L_Fh_ﬁ___——CnnfaTos de A}

~a.-95i Nx:H

Figura 4.1.2 Geometria das amostras.



TABELA 4-I

a | of -
Amostra Poténcia Corrente Vpp (Volt) pressd3o (Dopante)/ Fluxo

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
50
51
52
53
54
55

(w/cm?) (mh) (torr)  (Silano) (%) Total

{sccm)
1.50 100 2800 - 360
3.75 160 3800 - 360
5.00 220 4550 0.7 - 360
G.62 50 2200 0.8 360
3.12 110 3000 0. - 360
0.94 100 3000 0. - 360
1.50 100 2700 R 1.2(B) 576
1.50 1060 2900 0.4(B} 430
1.50 100 3000 . 0.8(B) 506
1.50 100 3000 . 0.1(B) 378
1.50 100 3000 0.02(B) 364
1.50 100 3100 o7 0.008(B) 362
1.50 110 3100 .6 1.2 (P) 580
1.50 100 3100 .6 0.03(p) 366
1.50 100 3250 . 0.034(P) 367
1.50 100 3250 . 0.1 (p) 377
1.50 100 3250 0. 0.4 (P) 428

a - No catodo do gerador de RF

b - Na placa do reator



Esses contatos mostraram-se sempre oOhmicos dentro dos
campos elétricos usados (3000V/cm) . Na amostra 46, fracamente do-
pada com boro encontrei efeito fotovoltdico para tensao de polari
zagao zero, indicando nao-ohmicidade. Isso provavelmente estad li-
gado ac fato do nivel de Fermi desloca-se em diregao ao meio do

gap nesta amostra (Alvarez e Chambouleyron 1984).

Na tensao de trabalho este problema desapareceu.

4.2 Caraterizacao

4.2.1 Gap Optico
0 gap Optico das amostras foi calculado a partir de medidas de

transmitancia dptica. Supondo que a distribuigao ew energia dos estados cor-
respondentes ds bandas em material cristalino (determinada pela ordem de cur
to alcance) é parabdlica,que a probabilidade de transicao eletrdnica entre
os estados da banda de valéncia e os da banda de condugao nao depende da
energia desses estados e apenas a energia € conservada nessas transicoes,foi
tracado o grafico de (ahv)/2 x hv e o gap foi definido como o ponto em que
a extrapolagao da parte linear da curva intercepta a ordenada (Tauc 1970).
As medidas foram feitas em um espectrofotdmetro Zeiss DMR-21 e em

um Perkin-Elmers Lambda 3. Ura curva tipica obtida esta na figqura 4.2.1.1.a.

Estas figuras sao compostas por uma curva de absor¢ao convoluida com uma de
interferéncia. A curva sem interferéncia & obtida a partir da mé-

dia geométrica entre os miaximos e os minimos (Swanepoel 1983).

T, = Y Ty

Tn (4-1)
onde, T  corresponde 3 transmitancia verdadeira, T, a transmitan-

cia em um maximo e T, @ transmitdncia em um minimo adjacente.

Entidc, considerando,

I = (1 - R) I, e~ 0d (4~2)



onde, I = intensidade da luz transmitida
R(}) = refletividade
IO = intensidade da luz incidente

a{A)= coeficiente de absor¢ao

d = espessura da amostra
Obtemos:
1 I
6 = — —. fn — (4-3)
a 1-R 1,

R & o obtido na regiao em que a amostra & transparente € Rébq¥rmﬁp
Este valor & usado para todo o espectro estudado ja gque nao pode-
mos obter R em fungdo de ) no eqguipamento usado e ele ndc  varia

muito nesta faixa do espectro.

Entao fica imediato o grafico de (uhv)l/z contra hv ja
gue o espectrofotOmetro tem como saida uma curva de T=I/I0 . con

tra v. (Figura 4.2.1.1 b}.

Note gue por conveniéncia o esta expresso em unidades

de (espessura  da amostra)71 e isso naoc influi no valor obtido
para o gap.

Na verdade as espessuras das amostras pcderiam ter sl
do calculadas a partir das figuras de interferéncia (Cisneros, Al
varez, Carpi e Chambouleyron). Esse parametro & muitc importante,
como veremos mais adiante, para a analise dos dados de condutivi-
dade e de fotocondutividade. No entanto, a utilizagao deste méto-
do & bastante trabalhosa envolvendo calculos computacionais com-
plicados e nao fornecendo,provavelmente, resultados mais precisos
do gue as estimativas a partir das taxas de crescimento que useil

quando nao havia a possibilidade de outras medidas,
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Figura 4.2.1.1, a) Transmitancia /1y em fungBo de A para a amostra 37. A cur

v ttracejada cdrreSPOnde a T,;. b) (ahv) 172 em fungac de hv para a mesma amos-—

tra. (cxhv)l/ et em urudades de evl/.? (egpessura da amostra) 1/2. O ponto em
que a extrapolagac da parte linear da curva intercepta a ordenada & definido
como o gap Optico da amostra.



4.2.2 Resisténcia no Escuro: Condutividade e Energia de Ativa -

céo.

Foram feitas medidas da resisténcia no escuro contra a
temperatura. As amostras apresentam comportamentoc ativado, o gue
permite que sejam calculadas as energias de ativagdo no escuro.Es
sas medidas foram feitas em um aguecedor com temperatura regula -
vel, em atmosfera de nitrogénio. Efeitos de umidade superficial

foram minimizados aquecendo-se as amostras antes das medidas.

A condutividade ¢ & definida pela equag¢do da resisténcia

elétrica R:
a A
A energia de ativacao AE & obtida usando-se uma forma

modificada de (2-5}.

0 =0, exp -AE/kT (4-5})

Essa eguagao foi ajustada pelo método dos minimos gua-
drados.

A partir de medidas de eficiéncia de colegao em estru-
turas Schottky feitas de a-SiN_:H foi demonstrado que se trata de
um material do tipo n (Alvarez e Chambouleyron 1984) e portanto

AE = EC - EFO{TSO).

A condutividade no escurc a temperatura ambiente foi
obtida extrapolando-se as curvas de condutividade contra a tempe
ratura em torno de 450K devido ao fato das amostras serem muito

resistivas.

A espessura das amostras usada neste calculo foi obti-

da por um profil8metro tipo Talystep nas amostras em que & possivel



um ataque guimico sem que © vidro do substrato seja atacado. Nos
demais casos a espessura foi estimada a partir da taxa de cresci-

mento da amostra 36. O erro associado a este tipo de estimativa

nao & maior gue 10%,

Um resumo dos dados ligados a gap Optico e medidas no

escuro esta na tabela 4-1IT.

TABELA 4-1I

Amostra Poténcia (Dopante) / Gap Optico AE o (300K
{w/cm#) (Silano) (%) (eV) (ev) {Qem) ~

39 0.62 - 1.77 0.85 -

41 0.94 _ 1.80 - -

36 1.50 - 2.08 0.9  5.0xl0712
40 3.12 - 2.30 - -

37 3.75 - 2.07 - -

38 5.00 - 2.17 - -

50 1.50 0.008 B - 0.91 9.0x10 13
46 1.50 0.02 B 1.99 0.91 2.o0x10713
45 1.50 ¢.1 B 1.97 1.00 1.ox10”%3
43 1.50 0.4 B 1.96 0.63 2.0x107°
a4 1.50 0.8 B 1.90 0.58 3.2x10"°
42 1.50 1.2 B 1.89 0.53 2.0x10"’
52 1.50 0.03 P - 0.88 -

53 1.50 0.034 P 2.06 0.86 2.2x10” %2
54 1.50 0.1 P 2.15 0.875 -

55 1.50 0.4 P 1.99 0.76 -

51 1.50 1.2 p 2.22 - -

Alguns dados tirados de Alvarez e Chambouleyron 1984.



5. FOTOCONDUTIVIDADE: EXPERIMENTAL

5.1 Sistema de Medidas

As medidas de fotocondutividade contra a temperatura e

contra a intensidade foram feitas usando-se © método de detecgdocem

fase. Esse método consiste em medir-se a fotocondutividade mmhﬂan;

do-se mecanicamente o feixe de luz incidente sobre a amostra pola-

rizada de maneira gque a luz chegue na amostra na forma de

Pl

1sos

guadrados em.fungéo do tempo. A fotocorrente gerada.é transforma-

da em pulscs de tensao por um conversor I-V e levada &

entrada

de sinal de um amplificador "lock-in" cujo sinal de referéncia es

td dado pelo modulador., E feita a corregac de fase entre os

dois

sinais e a saida do "lock-in" & proporcional & fotocorrente. O sis

tema experimental estad esquematizado na Figura 5.1.1.

| He:Ne
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Lock In | Temperature
ref | Amplifier Control
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Converter

Figura 5.1.1 Sistema experimental para medidas de fotocondu-
tividade contra a temperatura e a intensidade,



Este método de medi¢dc apresenta algumas vantagens e al
gumas desvantagens sobre o método continuo no gual a luz nao & mo
dulada e a corrente & medida em um eletrOmetro. As principais van
tagens sao as seguintes: a medida & bastante limpa de ruido, pois
apenas o sinal com a mesma frequéncia e em fase com a referéncia
e detetado, de forma que a condutividade no escuro, gue continua
presente, e ruidos sao suprimidos. Isso permite que se faga a me-
dida em um laboratdrioc nao totalmente escurc como O noOsso. Além
disso, a medida & feita com os terminais da amostra virtualmente
em curto circuito no conversor I-V, o que nao ocorreria com um

eletrometro.

A principal desvantagem deste método € que a medida nac & continua
de forma que como © tempo de resposta do material nao & nulo ha uma certa
atenuacdo no sinal medido no "lock-in". Essa atenuagac & minimizada usando-
se uma fregfiéncia de modulagao tdo pequena quanto possivel.

O tempo de resposta Ton dos fotocondutores do tipo n com armadi-
lhas & maior que o tempe de vida dos pertadores por um fator (nt/n)-rn onde n_
& a densidade de elétrons armadilhados. Esse fator € ¢ tempo necesséario para
que a populacdo eletrdnica das armadilhas entre em equilibrio térmico com a

da banda de condugdo apds o inicic ou o fim da iluminagao. Entaoc

n
- 5-1
Ton {1+°%) Th ( )
n
Ton & também a fotcocorrente dependem da temperatura e
da intensidade lumincsa, Procura-se sempre trabalhar em regimes nos

guais Ton nao varie muito, mas uma certa atenuagao do nivel esta

sempre presente (Tessler e de Mendonga 1984) .

Usamos um "lock-in" Princeton Applied Research Mod 124A,
entrada por amplificador diferencial PAR 117 e modulador PAR de
13,6Hz ou modulador regulavel EGG/PAR 192 debHz a 10kHz. A polari-

zagao da amostra foi feita com uma fonte de alimentacgdo para foto



multiplicadora PR 5-502 e monitorada com um multimetro Keithley

177 pMM,

Um conversor I-V foi construido e esta baseado em um
amplificador operacional Analog Devices 545 com sensibilidade >%ﬁ
e resistores de 1% de precisdao (veja apéndice 8.l). Como fonte de
luz usamos um laser He:Ne com energia de fdton de 1.96ev . modelo
Spectra Physics 134 com 1.5mW ou um Spectra Physics 15 5 com

0.95mW.

Para a obtengao de varias intensidades luminosas usamos
um conjunto de 6 filtros neutros Oriel, com densidades Opticas en-
tre 0.05 2 1.88., As densidades dpticas foram medidas com um foto-

diodo de silicio EGG e o "lock~-in".

As medidas foram feitas com as amostras em um criosta-
to que permite atingirmos temperaturas entre 120 e 340 K, construl
do pelo Grupo de Conversao Fotoveltaica, no qual foi implementado
controle de temperatura usando um controlador Robertshaw Pyrotec

90 modificado {(veja apéndice 8.2).

Nesse criostato & possivel a cbtengao de pressces me-
lhores que 10” 2torr medidas em um medidor Pirani 78/1 Edwards, com

uma bomba rotativa Leybold ou com uma IBAV,

A temperatura na amostra foi medida por um termopar ti
po K (Cromel x Alumel) colocado no porta-amostras do criostato tdo
proximo quanto possivel da amostra. A tensaoc do termopar foi medi

da sem referéncia a 09C em um multimetro Keithley 191 DMM.

0 fluxo de fotons dos lasers fol medido com o foteodio-
do EGG.
A rotina de medidas repetida para todas ag amostras foi

a seguinte:0 laser &€ ligado e deixado estabilizar por, pelo menos,



meia hora enguanto a amostra sob vacuo era resfriada no criostato.
As medidas eram feitas estabjlizando-se a temperatura desejada e
s6 entdao ligava-se a polarizagao e abria-se a janela do criostato

para evitar-se efeitos de "stress" pelo campo eletrico e o efeito

Staebler-Wronski (Staebler e Wronski 1980).

Quando as fotocorrentes para os sete fluxos J& tinham
sido medidas fechava-se a janela e desconectava-se a polarizagao
e entao a temperatura era aumentada até o préximo valor desejado.
Esse procedimento foi repetido para todas as amostras em mais ou

menos 20 wvalores de temperatura cada uma,.

Durante as medidas as amostras foram mantidas sob um
campo elétrico de 3000 V/cm. O amplificador "lock-in" foi utiliza-

do no modo normal, constante de tempo de 100 ou 300 ms e " sempre

que possivel nao foi usado o filtro de entrada. guando sua utiliza
¢3o foi necessaria isto foi feito na opgao passa-banda centrada

em 13,6Hz e com Q=50.

Como o "lock-in" mede sempre o valor RMS da primeira
componente de Fourier do sinal de entrada, ou seja, de uma sendi-
de com a mesma frequéncia do sinal, & necessiria uma corregao pois
o sinal de fotocorrente & proximo de uma onda quadrada cuja expan

saoc em série de Fourier &:

4 ,
fF(t) = j% (sen wut 4 1 gen Sut + ... (5-2)
5
onde,

A

I

amplitude do sinal,

w frequéncia do sinal, portanto, como a amplitude de uma senbide

e Y2 x valor RMS as correntes lidas no "lock-in" foram multi-
Y2 1
4

plicadas por

A partir dos valores das fotccorrentes as fotoconduti-

vidades foram calculadas utilizando-se (2-19) e as energias de



ativagao foram obtidas ajustandc~se as curvas contra temperatura
com a eguagao (2-18) pelo método dos minimos quadrados (veja apén
dice 8.3),

Os y da dependéncia da fotocondutividade contra a tem-
peratura foram obtidos através do ajuste da equacac (2-24) pelo

netodo dos minimos gquadrados.

Os fluxos de fotons foram corrigidos assumindo-se uma
refletividade de 0.45 na amostra e 0.04 no vidro do criostato.

O coeficiente de absorgao o para hv=1,96eV vale entre

4

5x103 e 10 cm_l, ou seja, dentro de uma mesma ordem de grandeza

em tedas as amostras, e sempre se verifica:
ad< 1 (5-3)
onde d = espessura da amostra

Dessa forma, podemos considerar a luz . uniformemente
absorvida no filme, e como nadc conhecemos a eficiéneia  quantica
B das amostras, vamos assumir que ga € aproximadamente constante
em todas as amostras e nao & necessaria a corregao dos resultados

devido a este parametro.

5.2 Resultados Experimentais

Foram realizadas medidas sobre 16 amostras sendo que

em duas delas nao foi possivel a obtengac de dados confiaveis.

A figura 5.2.1 mostra as curvas de fotocondutividade
em fungao da temperatura na amostra 39, que foi depositada com
a menor poténcia, de forma gue seu contelGdo de nitrogénio & o me-
nor que temos. Sao mostradas as curvas para os sete fluxos de fo-
tons estudados., A figura 5.2.2 mostra as curvas de fotocondutivida

de em fungao do fluxo de foOtons para esta mesma amostra a varias
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temperaturas,

Na figura 5.2.3 esta a fotocondutividade em fungdo da
temperatura na amostra 36. Atengao para a regido na qual a foto -
condutividade nao & ativada, na forma de um pico nas curvas.

Curvas tipicas para amostras dopadas com fdsforo e com
boro estdo nas figuras 5.2.4 e 5.2.5 respectivamente,

Os valores de todos os parametros medidos estdo na Ta-
bela 5-I.

Nao se pode garantir que a concentracao de gases do-
pantes no plasma seja a mesma da amostra. Inumeros fatcres in-
fluenciam sua incorporagao. Espera-se que amostras preparadas sob
condi¢oes semelhantes tenham a proporgao de dopantes incorporados
relacionada principalmente & razao entre o fluxo de gas dopante
e o fluxo total de gases.

As medidas de gap Optico feitas segunde o método des-
crito na segao 4.2.1. estao sujeitas a um erro na extrapolagao da
reta que &€ da ordem de 0.02 eV.

As energias de ativagao de fotocondutividade foram ob-
tidas em ajustes de curvas com coeficiente de correlagao de pelo
mendés 0.99. 0s valores de y apresentam uma certa dispersao experi
mental, pois muitas vezZes envolveram medidas de correntes pegque-
nas, com uma relacgao sinal-ruido muito baixa. Os valores medidos
nas amostras com o gap Optico maior gue a energia dos fdtons in-—
cidentes apresentam um erro estimado em 0,05,

Tendo em vista o erro estimado nas medidas de éespessu-
raadas amostras,os valores de 9 (300K) apresentam uma incerteza

da ordem de 20%.



CARACTERISTICAS ELETRICAS E OTICAS DAS AMOSTRAS ESTUDADAS

Poténcia

amostra [Dopantel| Gap Otico| Energia de FOTOCONDUTIVIDADE
EEEEEET  Ativacao Energia de Ativacao(eV) . {300 k)
| W/en? Vol % (eV) (eV) T alta T baixa | f alto|f baixo| (Qcm)~1
39 0.62 - 1.78 0.85 6.14 0.05 0.80 | 1.06 2.3x107°
41 0.94 - 1.80 - 0.13 0.10 0.80 | 1.33 3.7x10"7
36 1.50 - 2.02 0.90 0.11 0.15 1,01 | 1.01 2.3x1079
50 1:50 .008 B - 0.91 0.18 0.18 1.10 | 1.10 4.7x10-11
46 1.50 0.02 B 1.99 0.91 0.21 0.13 1.06 | 1.06 4.0x10-10
45 1.50 0.1 B 1.97 1.00 - - - - 2.3x10” 13
43 1.50 0.4 B 1.96 0.63 0.32 0.10 0.81 | 0.97 2.0x10"11
44 1.50 0.8 B 1.90 0.58 0.32 0.08 0.91 | 0.91 3.3x10~10
42 1.50 1.2 B 1.89 0.53 0.18 0.18 0.92 | 0,92 2.1x107° 5
52 1.50 0.03 P - 0.88 0.19 0.19 1.09 | 1.09 | 1.8x10710 |
53 1.50 034 P 2.06 0.86 0.13 0.13 1,15 | 1.15 | 1.4x10"+!
54 1.50 lo.1 »p 2.15 0.87 0.17 0.17 1,02 | 0.90 3.7x10-10
55 1.50 0.4 P 2.00 0.76 0.21 0.21 1.08 | 1.08 5,0x10” 1 |
51 1.50 1.2 P 2,22 - - - - ; 1.3x1p” 12 |
T alta: Acima de 240 K
f ailto: Acima de ~1gl3 cmfzs_l

I-9 VIddVYL



6. DISCUSSAOD

Comecemos a andlise dos dados com os resultados da amos
tra 39, a gue tem ¢ menor conteldo de nitrogénioc. Suas energias de
ativagao e seus y sao comparaveis aos encontrados em a-Si:B por
Spear et al., 1974. Dessa forma, podemos ceonsiderar essa amostra
muito proxima do a-Si:H e assim para analisar as curvas de fotocon
dutividade podemos aplicar o modelo de Spear et al. Na regiao de
T < 240K a energia de ativagdo & comparavel com a energia tipica de
fdnon do silicio cristalino,que € préxima & do a-Si:H e & proposto
"hopping" de elétrons entre estados localizados como sendo o meca-
nismo de transporte predominante, A temperaturas mais altas a pro-
babilidade de um elétron ser termicamente libertado de um desses

estados Py &€ maior gue a probabilidade de "hopping" P op € © trans

P
porte & feitc predominantemente por elétrons na banda de condugao.
Por outro lado, o valor de y > 1 & um indicio da presenga de dois

tipos de centro de recombinagac como foi discutido em 2.2.4,

Na medida em gue a poténcia de preparagao aumenta a
energia de ativagdoc na regiao de altas temperaturas diminui (Tabe
la 5-I). Ao mesmo tempo, a energia de ativacdo na regiao de baijxas
temperaturas aumenta. Este comportamento da energia de ativagdo po
de estar ligado a uma diminuicao na densidade de cstados proxima a'EFO Junto com
um aumento proximo a E_. Isso explicaria a diminuigdo

da energia de ativagao a temperaturas altas e o aumento de Plor

no caso das temperaturas baixas diminuindo a importancia do

"hopping™ no transporte,

Outras possibilidades sao contaminagdo por ar e varia-

goes nas codigdes de preparacgac das amostras, comc foi sugerido

por outreos pesquisadores { Vanier et al. 1981, Wronski e



Daniel, 1984}. _ -
Alem das variacoes na energia de ativacgao de fotoconduti

vidade, o aumento da poténcia de fabricagao das amostras produz

um pico na curva Op x 1/T (figura 5,2,3). Este pico foi asso-
ciado a um aumente na densidade de estados no gap entre Epg € Ec
r

provavelmente ligado & presenca de nitrogénio na rede (Chambouley

ron et al 1984),

Agora nos dediguemos aos efeitcs de dopagem. A dependéen
cia da fotocondutividade c%.energia de ativagao E_.,gap optico Eg e

a relacgao EFO/Eg com a dopagem estao mostradas na figura 6.1.

A adigao de fdsforo na rede dopa o material como tipo

n, aumentando a condutividade e diminuindo a energia de ativacao
no escurc. No entanto, a energia de ativacgdao de fotocondutividade
aumenta para a mesma iluminagac e a fotocondutividade diminui

ao contrario de gque ocorre no a-Si:H a baixos niveis de dopagem

{(ate 0.1% vol de PH3)(Anderson e Spear 1977, Beyer e Hoheisel 1983).

Este comportamento da fotocondutividade e da energia de
ativagao no a-SiN_:H pode estar ligado 3 introdugac de defeitos de
vido a presenca de fOsforo na rede. No entanto, como o gap optico
aumenta com esta dopagem (Tabela 5-I), pode estar havendo um au-
mento na incorporacadao de nitrogénio, Isto serid discutido com mais

detalhes na pagina 45.

A dopagem com boro, por outro lado, inicialmente aumen
ta a energia de ativacgac de fotocondutividade e depois a diminui
novamente, da mesma forma gue a encrgia de ativagéo no escuroc. Is
so esta ligado & posigac do nivel de Fermi e a transigao de mate-
rial tipo n a tipo p. Do ponto de vista da fotocondutividade, is-
so corresponde ao nivel de dopagem no gqual o quase-nivel de Fermi
para lacunas EFP fica mais proximo da banda de valéncia do gue o
quase -nivel de Fermi para clétrons EFn em relagac d banda de con-

dugao.
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Na medida em que a dopagem do tipo p aumenta a energia
de ativagao de fotocondutividade a baixas temperaturas diminui.Ig
to pode estar ligado a "hopping” de lacunas. Uma grande densidade
de armadilhas para lacunas abaixo da metade do gap € aparentemen-
te a responsavel por este comportamento.

Nas amostras dopadas com boro y apresenta valores maio-
res que um guando a nivel de dopagem & baixo (g 0.02 & ) : e va-
lores entre 0.5 e um para dopagem mais forte (tipo p). Isto suge-
re que quando o transporte € feito principalmente por lacunas ape
nas um tipo de centrc de recombinagao participa do processo (vide

secaoc 2.2.4.).

Agora vamos procurar sistematizar os resultados discu-
tides até agui em termos de um modelo fenomenoldgico para a densi
dade de estados no gap do a-SiN,tH,

A introdugao de nitrogénio dentro dos niveis estudados
(a amostra 36 tem aproximadamente 30 % atomico de nitrogénio segun
do medidas de espectroscopia Ruger) aumenta o gap Optico do a-Si:H
sem dopar o material. Medidas de fotoemissac indicam gque o aumento
do gap se d3 pela variacao da posicao do topo da banda de valéncia
{ Krcher et al. 1984),

A diminuigao da fotocondutividade para a luz do  laser
de He:Ne & o aumento da mesma para luz ELH com a concentragao de
nitrogénio (Alvarez e Chambouleyron 1984) pode ser entendida em
termos da energia dos fotons do laser usado neste trabalho. Esse
valor (1.96eV) &€ comparavel com Eg ¢ em algumas anostras menor.

Isso faz com gque a absorgao por excitagao de bancda a banda de es-

tados extendidos seja um processo pouce importante ou inexistente,

havendo sempre, no entanto, excitacao de estados localizados para
extendidos cu para coutros localizados.

Em termos de densidade de estados no gap, © nitrogénio

’



introduz um pico entre EFO e Ec. Iste pico se torna mais marcante
nas amostras dopadas com {0sforo (Fig.6.2). Nestas amostras, ape-
sar de seus valores estarem espalhados por erros experimentais, ¥y
€& sempre maior que um, sugerindo gque esses estados se comportam
como estados da classe IT no modelo de Rose. Duas possibilidades
para a origem desses estados foram levantadas a partir de medidas
de fotocondutividade em fungao da intensidade luminosa sob luz ELH
{Alvarez e Chambouleyron 1984): Nitrogénioc com coordenagao quatro
ou ligagoes pendentes (dangling bonds)de silicio na rede.

Segundo estudos tedricos (Robertson 1983) o nitrogénio
com coordenagao gquatro atua como dopante no a-8i:ll,o gue nao &
observado em nossas amostras. No entanto este resultado supoe gue
a rede esta perfeitamente relaxada na vizinhanga dos atomos de ni
trogénio,o gque provavelmente nao esta ocorrendo,.Na ausencia de tal
relaxagao, os estados do nitrogenie devem ser profundos.

| Por cutro lade, fol encontrado um pico de natureza seme
lhante ao nosso em a-5i:H preparado por sputtering e pds-hidroges
nado (Hamdi 1984). Este material nao contém nitrogénic (a nio ser
como impureza) e tem uma grande densidade de ligagoes pendentes.
Naguele trabalho nenhuma explicacdo para cste pico foi tentada, e
medidas de fotocondutividade em fungdo da intensidade luminosa nao
foram fejitas.

Além disso,podemos calcular a posigdo do pico Eyy Com:
Up=eunNccxp(—AE/kT) (6-1)

onde AE=EC—ETI

Usando dados da amostra 36 no pico da figura 5.2.3. (f=
13 .- - - -
6x10°% s7lem™2,0,=10"10 (aem) "1 o 7=165K) e assumindo
- 2 - -
“n”l cne/V.s e Nc_lol7 em =3 obtemos E,-Err=0.36 eV.
Este valor & comparavel ao do pico E, encontrado por me-

didas de efeito de campo em a-Si:H (Spcar e LeComber 1976).

Portanto a interpretagao do pico E;1 como sendo devido




a um aumento na densidade de ligagoes pendentes de silicio com a
introducao de nitrogénio & bastante viavel,mas uma coexisténcia
de ligagoes pendentes e nitrogénio com coordenagdo quatro também
é possivel.

Na medida em que a dopagem com fosforo aumenta, mais
estados desta classe sao introduzidos funcionando como centros de
recombinagdo.Entao esses centros "ancoran” o gquase-nivel de Fermi

(Figura 7.1) (Tessler,Alvarez e de Mendongca 1984}.

Ee

b

Fig. - Representag¢ao esquematica da densidade de es

tados no gap e da posigao do gquase-nivel de
Fermi para elétrons em: a) amostra nao-dopa-
da; b) amostra dopada com fdsforo sob idénti
cas condigoes de iluminac¢do e temperaturas,

no regime de 1/2 < v < 1.

Da mesma forma a fotocondutividade diminui. Nac temos
dados suficientes para garantir que esse efeito & devido apenas ao
fosforo, ja que ele estd presente em quantidades minimas e sua
presencga afeta o gap Optico tamb&m. A possibilidade da concentra
gao de nitrogénioc estar variando com a presenga de fosforo no plas
ma durante o processo de deposicac deve ser estudada. De gualquer
forma, os estados introduzidos pela presenca de fosforc provavel-
mehte tém mesma natureza dos introduzidos pelo nitrogénio e isto

= devido ao fato de terem ambos a mesma estrutura de valég

cia. 2 dopagem com boro nos leva a estudar a regiao do gap

entre EFO e Ev. Entao cs estados discutidos anteriormente deixam



de ter um papel importante no processo de transporte e suas carac
teristicas deixam de ser evidentes. A partir da transigao tipo
n- tipo-p do ponte de vista de fotocondutividade o transporte por

lacunas & predominante,

A presenga de armadilhas profundas para lacunas se evi
dencia pela importdncia do transporte por hopping a baixas tempe-
raturas, gue aumenta com a dcpagem. Isso se reflete na diminuigao
da energia de ativacao. Da dependéncia de Up com a intensidade lu
minosa se conclui gue estd ativa apenas uma classe de centros de
recombinagao com uma distribuicdc continua no gap, ou seja, as ar
madilhas convertidas em centros de recombinagao pela posigao do

gquase-nivel de Fermi para lacunas (vide secao 2.2.4.).

Um diagrama esguematico da densidade de estados no gap

estd na fig. 6.3.
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Figura 6.3- Diagrama esquematico da densidade de estados
no nitreto de silfcio amorfo hidrogenado nao
estequiométrico a-SiN,:H. O pico aumenta com

% nas amostras estudadas.



7 .CONCLUSHES

Medimos a dependéncia da fotocondutividade com a tempe-
ratura e com a intensidade luminosa para amostras de a~5iNg:H pre
paradas a diferentes densidades de poténcia RF em um reator de
descarga luminescente, e com diferentes niveis de dopagem (com bo
ro e com fosforo). 0Os resultados obtidos nos permitiram chegar as

seqguintes conclusdes:

a)En amostras nao-dopadas produzidas a baixa poténcia
(baixo conteudo de nitrogénic) o comportamento de op X 1/T & de

op x f & similar ao do a-8i:H.

b)O aumento do contelido de nitrogenic (através de maior
densidade de poteéncia no reator) introduz um pico na curva
Ip x 1/T gue & interpretado como devido a um aumento na densidade

de estados no gap, centrado a 0,36 ¢V abaixo da banda de Condugao.

Estes estados sao interpretados como sendo os responsaveis pelo

comportamento supralinear da fotocondutividade em fungde da inten

gidade luminosa.

c)A dopagem com fOsforo (nos niveis de dopagem estudados)
acentua este pico e também introduz estados mais profudos ancoran
do o gquase-nivel de Fermi e aumentando a enercgia de ativacao de
fotocondutividade., Isso confirma um resultado anterior {(Alvarez e
Chambouleyron 19284) ce gue o fdsforo tende a se colocar na rede

substituindo o nitrogénio.

d}0O estudo de amostras dowpadas com boro indicou qgque en



amostras do tipo p a cinética de recombinacao de lacunas estd li-
gada a uma distribuicac continua de um Gnico tipo de centros, en-

tre E Isto se reflete em valores de v entre 0.5 e 1.

As conclusoes a gue chegamos poderiam ser testadas por
outras técnicas de medidas.Seriam muito Uteis resultados de foto-
luminescéncia, ressonancia de spin eletrdnico (ESR), evolugdo de
hidrogénio, espectroscopia de massa de Ions secundarios (SIMS),

espectroscopia Auger (AES), entre outros.

Fotoluminescéncia, ESR, e evolugao de hidrogénio poderi
am ajudar a clarificar a natureza dos estados do pico.

AES poderia ser usada para determinag¢do do contelido de
nitrogénio das amostras, e se esti ou ndc ocorrendo uma malor in-
corporacao de nitrogénio nas amostras dopadas com fosforo. SIMS
poderia trazer informa¢des sobre isso e mals concentragao de do-

pantes e impurezas.

8.APENDICES

8.1. Conversor Corrente-Tensao

Para as redidas de fotocondutividade foi construido um

conversor corrente-tensac com as seguintes caracteristicas:

Ganho: 104 2 1078 A/

Menor corrente mensuravel: ~ 10-12p
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Possibilidade de polarizar a amostra com voltagens
de -5a 5V
Baixo nivel de ruido

- o~ . +
Mixima excursaoc de sinal na safda - 8V,

O conversor mostrou excelentes caracteristicas de ope
racdo e & usado também para caracterizagao IxV de cé&lulas solares.

Seu esguema estd na figura 8.1.1.

8.2 Criostato

As medidas foram feitas num criostato ¢onstruido pelo Grupo de
Conversdo Fotovoltdica do Instituto de FPisica da UNICAMP. Seu es-

guema estd na figura 8.2.1.

0 controle de temperatura entre 120 e 340K foi feito por um
controlador comercial para altas temperaturas Robershaw Pyrotec
Indic 50 gue teve sua escala de temperatura em ?C alterada para K
e para funcionar a baixas temperaturas. O sensor foi um termopar

tipo XK (Chromel e Alumel) e ¢ atuador utilizado tinha poténcia

de 3 a 7 W.

O nitrogénic liquido era continuamente aspirado a um  vacuo

regulivel na saida do criostato feito por uma bomba hospitalar.

- . -2
A pressao de trabalho no criostatec foi entre 10 e 10 torr

conseguidos por uma bomba IBAV modelo BRD2Z.

8.3 Programas para Calculadora TEXAS TI58/TI58C/TI59.

Durante este trabalhc dois tipos de curvas experimenh-

tais tiveram que ser ajustadas.

Equagdes do tipo :
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a= GO exp {-sE/kTL {(8-1)

sendo,

o4 e fE pardmetros de ajuste,

e também,
o = kF' (8-2)

sendo k e y parametros de ajuste.

Por razoes de simplicidade e concisao foi escolhido pa

ra o ajuste o método dos minimeos gqwdrados.
Entao com (8-1):

£n o = In O AE (8-3)
kT

5

k = 8,617 x 10 ° eV/K

Como temos os dados na forma o, x 1000/T & conveniente

P
usar

- AE (eV) 1000 8-4)

8,617x107% T

£dn ¢ = £n I

Utilizando as rotinas de regressao linear de uma calcu
ladora TEXAS TI58/58C/59 (Farish et al 1977) escrevi o seguinte
programa:

2nd Lbl A : 8.617EE 2 +/- = x 2 t R/S

2nd Lbl B £fnx 2nd ¥ + R/S RST

2nd Lbl 2nd A' 2nd Pgm 1 SBR CLR R/S RST

Sua operagao & a seguinte:

Inicializacgao: 2nd A'

Entra-se com os pares de dados da seguinte forma:



10°/7 &

Ao terminar a entrada de dados:

Para obter Digita-se
Coeficiente de correlagdo 2nd Op 13
°q 2nd Op 12 INV £nx
AE x t
>
Da mesma forma com (8~-2}

fn o = fnk + v fn F

O programa correspondente fica:

2nd ILbl A fnx x % t R/S
2nd Lbl B £nx 2nd £ + R/S RST

2nd Lbl 2nd A' 2nd Pgm 1 SBR CLR R/S RST
Sua operacgao,

Inicializacgao: 2nd A'
Pares de dados:
F A

g B

A0 terminar a entrada de dados:

Para obter Digita-se
Coeficiente de correlagac 2nd Op 13
k 2nd Op 12 TNV £nx
th

(8-5)
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