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RESUMO

Apresentamos neste trabalho uma técnica nova e simples para medida de
propriedades de transporte e de cinética de portadores em semicondutores isolantes
fotocondutivos. Determinamos propriedades importantes como comprimento de
difusio e produto mobilidade-tempo de vida dos portadores no silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H).

Esta técnica baseia-se no efeito de uma grade de concentragio de fotoportadores
em estado estacionario, criado pela luz de um /aser, na condutincia de um
semicondutor. Assim € possivel determinar indiretamente as propriedades de transporte
ou de cinética pela simples medida da fotocondutividade na presenga de grade de
fotoportadores em diferentes condigdes.

O a-Si:H € um semicondutor relativamente novo que merece destaque devido a
sua potencialidade para aplicagdo. Ele ¢ um excelente material fotocondutor produzido
na forma de filmes finos. E atualmente largamente utilizado em células solares,
fotosensores de grande area e transistores de filme finos.

A sua obtencdo, apesar de ser simples, envolve processos complexos e
empiricos no processo de formagdo dos filmes. Portanto ¢ vital o conhecimento das

propriedades de transporte e cinética deste material como uma referéncia da qualidade

do material produzido.
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ABSTRACT

In this work we present a new and simple technique to measure transport and
kinetic properties in photoconductive insulator semiconductors. Important properties as
diffusion length and mobility-lifetime product of hydrogenated amorphous silicon
(a-S1:H) was determined.

This technique is based on the effect of a steady-state photocarrier grating
concentration in the semiconductor conductance created by laser light. It is possible to
determine indirectly the transport and kinetic properties simply by measuring
photoconductive in the presence of photocarrier grating under diferents condition.

The a-Si:H is a relative new semiconductor with an outstanding potenciality.for
applications. It is an excellent photoconductor material produced in thin-film forms.
Nowadays it has been used in large scale in solar cells, big area photosensor and thin-
film transistor.

Although its production is simple, the formation process of the thin-films is
complex and empirical. Therefore the value of the transport and kinetic properties of

this material is essential as a reference of quality of the produced material.



CAPITULO |
INTRODU(;AO

E inegavel que uma parte da revolugdo cientifica e tecnologica que
presenciamos na segunda metade deste século deve-se ao desenvolvimento de uma
nova classe de materiais possiveis de serem sintetizados pelo homem. No rol destes
materiais junta-se com certeza os semicondutores, responsaveis pelo advento de
dispositivos eletrénicos, que substituindo em quase todas as aplicagdes as valvulas,
tornaram realidade o que algumas décadas atras ndo passava de sonhos de um autor de
ficgdo cientifica. Nos dias de hoje ndo é possivel imaginar quase nada que ndo tenha
alguma contribui¢io destes fatasticos materiais. Talvez o exemplo mais bem acabado
da aplicagdo de dispositivos baseados em semicondutores seja o computador, cuja
adapta¢do ao homem moderno muda a cada dia o comportamento de toda uma geragéo.

No entanto, ndo sdo apenas os computadores as principais aplicagdes dos
semicondutores. Existe uma gama bastante ampla de materiais semicondutores com
caracteristicas proprias e variadas. Dependendo das propriedades e da relagio "Custo-
Beneficio", estes materiais tem vocagdes proprias, permitindo que uma grande
variedade diferente de semicondutores tenham aplicagdes. Sem contar que novos
materiais estdo surgindo a todo instante. Ha situagdes, por exemplo, onde ndo sdo
necessarias incriveis propriedades de mobilidade, como sdo os casos dos
computadores, outras vezes sio necessarios grandes areas ativas, como s30 0S casos
das células solares. As células solares, nio necessitam que os semicondutores
apresentem uma performance similar aqueles usados nos computadores. E no entanto,
no mundo moderno de hoje, ansioso por uma solugdo para o grave problema energético
que ao mesmo tempo ndo provoque danos ao meio ambiente, a solugdo via energia
solar parece vir ao encontro das nossas necessidades.

Dentre os inimeros materiais usados na fabricagdio de dispositivos
fotovoltaicos, um em particular merece destaque pelo baixo custo de fabricagdo e

possibilidade de ser obtido em grandes éareas. Trata-se do silicio amorfo hidrogenado
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(a-Si:H), a partir do qual ja sdo fabricados hoje em dia uma série de dispositivos
produzidos comercialmente. Mesmo apresentando propriedades de transporte nio
comparaveis ao seu similar cristalino, o conhecimento de tais propriedades ¢ de
fundamental importancia para a fabricagdo de dispositivos baseados em tal material.
Na relagdo das propriedades de transporte e cinética dos portadores, o comprimento de
difusdo ambipolar € o produto mobilidade-tempo de vida destacam-se sem duvida
dentre as propriedades cuja determinagdo precisa é util tanto para caracterizagdo do
material quanto no projeto de dispositivos.

Assim, o objetivo desta Dissertagdo € contribuir para o entendimento de uma
técnica recente de determinagdo de tais propriedades de transporte para o a-Si:H.
Como veremos, recentemente, Ritter e co-autores desenvolveram uma técnica em
estado estacionario a partir da qual tornou-se possivel determinar o comprimento de
difusdo ambipolar dos excessos de portadores no a-Si:H. Esta técnica ficou conhecida
como SSPG, ou Steady State Photocarrier Grating, € como o proprio nome sugere, a
formagdo de uma grade de fotoportadores em estado estacionario. Analises mais
profundas feitos a esta técnica tomaram possivel medir também o produto mobilidade-
tempo de vida para os portadores em excesso presentes no a-Si:H.

Temos o Cap. Il dedicado a uma revisio geral sobre propriedades de
semicondutores, o enunciado das relagdes de transporte fundamentais dos
semicondutores cristalinos auxilia para uma boa compreensio do assunto.

No Cap. Il olhamos com atengdo para o a-Si:H, o semicondutor objeto de
nosso estudo. Neste capitulo discutimos as propriedades mais importantes e
rapidamente descrevemos os métodos de preparagio mais usados e suas influéncias
sobre as propriedades finais dos filmes.

As técnicas de determinagdo do comprimento de difusio para o a-Si:H sdo
descritas no Cap. IV, fazemos um retrospectos de varias técnicas existentes e em
particular dissecamos a técnica conhecida como SSPG.

No Cap. V apresentamos os resultados por nds obtidos no sistema experimental

montado em nosso laboratério. Nele também fazemos uma discussdo profunda dos



pardmetros envolvidos na determinagdo precisa das propriedades de transporte do a-
Si1:H.

Por fim, no Cap. VI apresentamos nossas conclusdes e sugestdes para trabalthos
futuros.

O Apéndice I destaca outras atividades desenvolvidas paralelamente ao
desenvolvimento da técnica SSPG, para caracterizagdo tanto do a-Si:H quanto outro
materiais semicondutores como o silicio poroso por exemplo. Neste apéndice também
temos as participagdes em conferéncia e os artigos publicados.

Acreditamos que esta Dissertagdo seja uma boa contribui¢do aos laboratorios
nacionais que estejam interessados em determinar propriedades de transporte de

materiais isolantes fotocondutivos, que s3o o objetivo maior da técnica SSPG.



CAPITULO Ii
CONSIDERAGOES GERAIS
I1.1. Introdugao

Neste capitulo faremos uma revisdo basica dos principais conceitos envolvidos
no estudo dos semicondutores. Particularmente enfatizamos os conceitos relacionados
aos mecanismos de transporte, que € o assunto central desta dissertagdo. Apesar de ser
uma teoria desenvolvida essencialmente para semicondutores cristalino, ela é muito
util para familiarizagdo dos conceitos envolvidos.

Na Se¢. I1.2. fazemos um breve resumo sobre a Teoria de Bandas em
semicondutores, na qual esta assentada toda a base dos semicondutores cristalinos. Na
Se¢. I1.3. discutimos rapidamente o conceito de massa efetiva e sua importancia em
semicondutores. Na Se¢. I1.4. diferenciamos os semicondutores intrinsecos dos
extrinsecos. Baseado na Teoria de Bandas, na Se¢. I1.5. escrevemos a densidade de
portadores para todos os tipos de semicondutores. A seguir, na Se¢. I1.6. indicamos
como ¢ efetuado o calculo do Nivel de Fermi em um semicondutor. A Seg. I1.7. ¢
dedicada ao estudo da dinamica do transporte de portadores no semicondutor. Na Seg.
I1.8. discutimos o efeito da absor¢do luminosa em um semicondutor e as origens-da
fotocondutividade. Finalmente, a Se¢. I11.9. ¢ dedicada ao estudo da Equagdo da

Continuidade aplicada aos semicondutores, e ai definimos o conceito de comprimento

de difusdo.
I1.2. Teoria de Banda dos Semicondutores

Apesar do sucesso do modelo de elétrons livres principalmente devido a sua
simplicidade, ele apresenta varias limitagdes por ndo incluir a natureza periddica de

uma rede cristalina, caracteristica basica de um semicondutor cristalino. Levando-se

Mg~ =0 . e




em conta a interagdo elétron-rede, surgiu a Teoria de Banda para solidos [1]-[6]. As
bandas de energia sio formadas quando os atomos livres condensam para formar o
solido cristalino, rearranjando-se regularmente numa estrutura tridimensional. A Teoria
de Bloch da Mecénica Quantica mostra a formagédo das bandas de energia a partir dos
niveis atbmicos s, p, d, etc, dos atomos livres [1]. Na presenga de centros da rede, a
energia dos elétrons adquire a forma E(k), onde k é namero de onda no espago de
momentum. Os elétrons vdo ocupando os estados mais baixos de energia, seguindo o
Principio de Exclusdo de Pauli, até o Nivel de Fermi. O Nivel de Fermi ¢ a posigdo
mais elevada de ocupagdo dos elétrons a 0 Kelvin. Como apenas os elétrons na borda
do Nivel de Fermi serdo mais afetados por excitagdes externas, estes elétrons sdo os
que participam efetivamente no processo de condugdo. Assim o estudo de propriedades
eletronicas ou oticas restringem-se apenas a tltima banda preenchida de elétrons (que
no semicondutores caracterizam-se por estarem completamente preenchidas a 0 K, por
isto os elétrons desta banda ndo participam da condugdo) e a primeira banda ndo
preenchida de elétrons (que por ter estados livres, permite a condugdo). Estas bandas
sdo chamadas respectivamente de BANDA DE VALENCIA (BV) e BANDA DE
CONDUCAO (BC). As ocupagdes destes niveis sio governadas pela localizagdo do
Nivel de Fermi e pela fungédo estatistica de Fermi-Dirac. Entre estas duas bandas ha
uma regido de ocupagdo proibida, que denominamos gap, € a diferenga de energia que
separa estas duas bandas denominamos gap de energia, E,. Esquematicamente, €
possivel desenhar a estrutura de bandas em um semicondutor como mostrado na F 1g.
2.1..

Os semicondutores caracterizam-se principalmente por apresentarem gap de
energia ndo muitos elevado, geralmente em torno de alguns elétron-volts [1], e quatro
ligagGes covalentes (que em principio caracterizam os isolantes), do tipo hibridizag¢do
sp3. Esta analise simples leva aos grupos de semicondutores que podem existir, como 0
grupo formado pelos elementos da coluna IV da tabela periodica (silicio e germanio), o
grupo formado pelos elementos das colunas III e V (semicondutores III-V; arseneto de
galio - GaAs, e antimoneto de indio - InSb) e mais raramente o grupo formado pelos

elementos da coluna I e VI, onde as ligagdes comegam a apresentar caracteristicas de
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ligagdes 16nicas (semicondutores II-VI; telureto de cadmio - CdTe, e sulfeto de cadmio

- CdS) [4].

Figura 2.1. Esquema do diagrama de bandas, onde vemos a banda de valéncia BV, a banda de

condugdo BC e o gap de energia E,.

No silicio cristalino, por exemplo, a estrutura de bandas no espago k é dada pela
Fig. 2.2. na forma de zona reduzida [1]. As quatro bandas de menor energia estdo
totalmente preenchidas pelos elétrons de valéncia proveniente dos atomos de silicio.
Sdo dois atomos de silicio por célula unitaria ou Primeira Zona de Brillouin,
fornecendo um total de oito elétrons de ligagdo provenientes de um orbital 2s e de trés
orbitais 2p, que hibridizam para formar quatro orbitais simétricos tetraédricos sp3 que
efetivamente fazem as ligagdes dos atomos de silicio no cristal. Estes oito elétrons
preenchem as quatro bandas inferiores, dois elétrons por banda, correspondentes aos
dois spins dos elétrons. Ha também mais bandas superiores vazias, que eventualmente
podem receber elétrons. A menor diferenga em energia entre a ultima banda
preenchida (BV) e a primeira banda ndo preenchida (BC) é E,=1.12¢V (a T =300
K) [4]. Observe que o minimo da BV ¢ o maximo da BC, ocorrem em posigdes
diferentes da zona. Por isto o silicio € dito ter gap indireto. O mesmo ocorre com o

germénio que tem gap indireto com E,=0.67 eV. No caso em que o minimo da BC



ocorre na mesma posigdo da zona do maximo da BV, o semicondutor ¢ dito ser de gap
direto, como € o caso do GaAs com E;,=14 ¢V, InSb com £, = 0.16 eV e sulfeto de
chumbo (PbS) com £,=0.37 V.

ol  _jee———n Eg® 112 eV
"/
-2+ —
=
o 4r V -
W
-6} V. -
-8} -
\
-0 -
-2+ -
1 | |
L r X K r

Figura 2.2, Estrutura de banda de energia do silicio no espago-k. As bandas V,, V,, V; e V, contém os
orto elétrons de valéncia. O maximo da banda de valéncia ocorre em k = 0 e 0 minimo da banda de
condugdo ocorre num ponto deslocado da zona, portanto temos um gap indireto de 1.12 eV na
temperatura ambiente (300 K). Os simbolos I', X, K e L sdo pontos especiais da zona de Brillouin

[41(7].

A Teoria de Bandas também ¢ muito importante, para o estudo dos mecanismos
de condugdo, por introduzir o conceito de portadores com cargas negativas (elétrons) e

cargas positivas (buracos). Ambos os portadores podem participar efetivamente na

condugdo elétrica.



I1.3. Massa efetiva dos portadores nos semicondutores

Considerando um elétron numa rede de potencial periddico, quando um campo
elétrico ou magnético ¢ aplicado, ele é acelerado como se tivesse uma massa efetiva
m,* diferente da massa do elétron livre m, Isto é consequéncia do processo de
interagdo elétron-rede. Suponha um elétron sujeito a uma banda parabélica cuja
relagdo de energia como fungdo do vetor de onda é E = E(k) ¢ dado por

212
E(k)=E,+ 8’; ka @.1)

onde / ¢ a constante de Plank (4.136x1071 eV-s), Ey é energia do fundo da banda de
condugdo, £ € o vetor de onda (k = nn/Na, onde N é o nimero de atomos ao longo da
diregdo k, a € a constante de rede ou distancia entre os atomos do cristal, e n=1, 2, ...,
N, € um numero inteiro). A massa efetiva do elétron pode ser obtida comparando esta
energia com a relagdo a energia E(k) determinada pela cinética da velocidade de grupo

de um pacote de onda do elétron

2
E(k)=E,+ %c:le k* + termos de ordem superior (2.2)
assim obtemos
' W

" T AndE / K .

A massa efetiva estd relacionada com a curvatura da banda. Quanto maior a
concavidade da banda, maior é ¢*F dk?, ¢ menor ¢ a massa efetiva m,*. Considerando
que E(k) é proporcional somente a k> (banda parabolica) entdo a massa efetiva
independe de & e ¢ uma constante sobre toda a banda em questdo. As massas efetivas

dos elétrons num semicondutor valem normalmente uma fragio da massa de um
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elétron livre. O mesmo tratamento pode ser dado para obter as massas efetivas dos

buracos).

11.4. Semicondutores intrinsecos e extrinsecos

Um SEMICONDUTOR INTRINSECO tem a BV totalmente cheia e a BC
totalmente vazia a temperatura de zero absoluto. Porém, dado que o gap de energia é
da ordem de alguns elétron-volts, nas temperaturas ambiente (kg7 ~ 0.025 eV) a
fungdo estatistica de Fermi indica um pequeno numero de portadores termicamente
ativados, que cresce muito rapidamente com o aumento da temperatura. S6 para ter
uma idéia, no silicio o namero de elétrons excitado aumenta por um fator de um bilhdo
quando a temperatura dobra de 300 K para 600 K [1].

Uma forma de aumentar a condutividade dos semicondutores ¢ pela adigdo de
impurezas no mesmo, dando origem aos SEMICONDUTORES EXTRINSECOS. Os
semicondutores extrinsecos caracterizam-se basicamente por possuirem concentragdes
de elétrons e/ou de buracos deliberadamente controlados pela adigdo dessas impurezas.
Por exemplo, se introduzirmos substitucionalmente (que ndo destroi a estrutura
cristalina) o fosforo (elemento da coluna V da tabela periddica, cinco elétrons que
podem fazer ligagdes) na rede cristalina do silicio (elemento da coluna IV), havera um
elétron em excesso, na rede cristalina tetraédrica do semicondutor. Esse elétron estara
fracamente ligado ao atomo de fosforo devido a efeitos de blindagem, ou seja, o
elétron pode ser facilmente promovido para a banda de condugdo por uma simples
excitagdo térmica (semelhante a um 4tomo de hidrogénio com raio de Bohr muito
grande, ou energia de Rydberg muito pequeno)[4]. O fosforo ¢ chamado de doador, e o
semicondutor ¢ dito dopado TIPO-N.

Da mesma forma, com a introdugdo de boro (elemento da coluna III)
substitucionalmente na rede cristalina do silicio, temos uma impureza que facilmente
pode receber um elétron, ou seja, havera por excitagdo térmica a promogio de um
buraco na banda de valéncia. O boro é chamado de aceitador, e o semicondutor é dito

dopado TIPO-P~.
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Agora ¢ facil entender porque que pela Teoria de Bandas, os elétrons das
impurezas doadoras tem uma energia £ logo abaixo da energia da banda de condugido
(BC), e da mesma maneira, os buracos das impurezas aceitadoras estdo num nivel de

energia £, logo acima da banda de valéncia (BV).

£ =

o 2

Figura 2.3. Diagrama de banda de um semicondutor tipo-n (a) e tipo-p (b). As impurezas doadoras

localizam-se proximos a banda de condugio e as impurezas aceitadoras localizam-se proximos a banda

de valéncia.

Um outro tipo de semicondutor que pode ser produzido, ¢ o compensado. Um
SEMICONDUTOR COMPENSADO é um tipo de semicondutor extrinseco obtido
pela superposi¢do de uma dopagem anteriormente presente. Por exemplo, um
semicondutor tipo-p pode ser dopado fortemente com impurezas doadoras até que sua
concentragdo supere a concentragdo das impurezas aceitadoras, ou seja, o

semicondutor que era inicialmente tipo-p agora tornou-se tipo-n.

11.5. Densidade de portadores
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Os processos de condugdo nos semicondutores intrinsecos ocorrem devido aos
portadores livres, ou seja, elétrons na banda de condugdo, e/ou buracos na banda de
valéncia. Tendo isto em mente, calcula-se as densidades de portadores em suas

respectivas bandas.

O numero de elétrons que ocupa a banda de valéncia em temperaturas acima de

0 K, ¢ dada por {1]-[6]

n=N,f(E,) (2.4)

aqui N € a densidade de estados na banda de condugio, dada por

3

* 2
NZF'ZJ} 25

e (E,) € a fungdo de ocupagdo de Fermi-Dirac deste nivel de energia, dada por

1

f(E)= Ec—Ef] (2.6)

B

1+ exp{

onde m,"” ¢ a massa efetiva do elétron na banda de condugdo, kg é a constante de
Boltzmann (8.6171x107 eV/atom-K), 7' ¢ a temperatura (K), /# ¢ a constante de Planck
e Er¢ a energia de Fermi (a energia em que a probabilidade de ocupagdo € 1/2 a 0 K).
Se um elétron ¢ excitado da banda de valéncia, sua partida deixa um vazio nesta
banda. O vazio tem carga oposta ao elétron, e é denominado buraco. A concentragdo

de buracos na banda de valéncia é dado por
p=N,[1-1(E)] (2.7)

aqui N, ¢ a densidade de estados na banda de valéncia, dada por
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3

* 2
N, = z[zl'zbzk—BT] (2.8)

e f(E,) € a fungdo de ocupagdo de Fermi-Dirac para a banda de valéncia, dada por

1
f(E)= [Ef—Ev] (2.9)
1+exp| ——

B

onde m," ¢ a massa efetiva do buraco na banda de valéncia. Essas massas dependem
do tipo de estrutura de banda do semicondutor particular.
Nos casos usuais em que o semicondutor encontra-se a temperatura ambiente,

kgT € de apenas algums milielétron-volts, satisfazendo as seguintes condigdes

E - Ef >> kgT (2.10-a)
E,—E, >>kgT (2.10-b)

as expressoes de Fermi-Dirac podem ser aproximadas pela expressdes de Maxwell-

Boltzmann, ou seja, as expressdes de densidade dos portadores simplificam-se para

E —-F
n=N, exp[—(—c—il] (2.11-a)
kT
(E,-E,)
= N, exp| -—L—~ 2.11-b
e EE) o

As concentragdes em equilibrio térmico, sdo governadas por uma relagdo geral

conhecida como Lei de Agdo das Massas. Obtemos esta relagdo multiplicando 7 por p
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— E
np=N_N, exp[—gECk—E—‘Q:I =N_N exp[——i] =n’ (2.12-b)

/..__ . n =N exp [-(Ec-q)/ kar]

& T~ ) =M -5-5)4p 7]

— -
N(E) nep
(a) (b)

N M
l
|

Figura 2.4. Diagrama esquematico da densidade de estados permitidos (a) e concentragio de portadores

num semicondutor intrinseco (b) [5].

aqui E-E, é a separagdo entre a banda de conducdo e a banda de valéncia, e ¢é
Justamente o gap de energia £,. O produto np também ¢ dado por uma constante n? na
situagdo de equilibrio, que esta relacionado com o semicondutor e sua temperatura; #;
¢ chamado de densidade intrinseca de portadores.

Para o caso dos semicondutores extrinsecos também €é possivel determinar as
densidade dos portadores. Considere-se um semicondutor tipo-n com concentragdo N,
de impurezas doadoras, e N, = 0 de impurezas aceitadoras. Devido a temperatura todas
as impurezas doadoras estdo ionizadas, ou seja, para preservar a neutralidade elétrica
do material, o total de cargas negativas (elétrons termicamente ativados) devem ser

iguais ao total de cargas positivas (buracos na BV e impurezas doadoras ionizadas

positivamente N ;")
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n,=Nj +p, (2.13)

onde o subindice » indica o semicondutor tipo-n. Levando-se em conta que o
1 ilibri ' = p? = ue as

semicondutor se encontra em equilibrio, ou seja, np, = n; NpDps €

contribui¢des principais para as concentragdes de elétrons na BC sejam devidas as

impurezas, temos

n =N, (2.14-a)
n’

p, = —<<nh, (2.14-b)
Ny

Ocorre uma situagdo analoga para o caso de semicondutores tipo-p com

concentragdo N, de impurezas aceitadoras. A solugdo final aproximada fica sendo

p,=N, (2.15-a)
n?
= ]—v’-— <<p, (2.15-b)

a

onde o subindice p indica um semicondutor tipo-p.

11.3.1. Nivel de Fermi num semicondutor

Num semicondutor intrinseco, que ndo contém nenhuma impureza elétrica

ativa, n=p = n;, o Nivel de Fermi € entdo dado por [1]-[6][9]

E, = Ec+E, + kBTln[ N":! (2.16)

2 2 N

4

O Nivel de Fermi deve localizar-se no ponto médio da banda proibida, caso
N.=N,.
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As Egs (2.11-a) e (2.11-b) também sdo validas para os semicondutores

extrinsecos; assim, para o caso de semicondutores tipo-»

E -E,)
Nn = Nd = Nc expl:_(k—Tf] (2.17)
B

€ assim

) (2.18)
N
£, é: ______ A
’ L —np=n?

N(E) FE) nep
(a) (b) (c)

Figura 2.5. Diagrama esquematico da densidade de estados (a), do nivel de Fermi (b) e da concentragao

de portadores (c) para os semicondutores extrinsecos [5]
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Analogamente para o caso de um semicondutor tipo-p

NV

E,=FE, +kgTln (2.19)

a

Por estes resultados € possivel observar que, com o aumento das concentragdes
das impurezas N, e N, o Nivel de Fermi aproxima-se da banda de valéncia e da banda

de condugdo, respectivamente.

I.7. Movimento dos portadores
I1.7.1. Portadores minoritarios e majoritarios

Intuitivamente ja mencionamos as definigdes de portadores majoritarios e
minoritarios. Num semicondutor tipo-n os portadores majoritarios sdo os elétrons cuja
concentragdo ¢ dada por #, enquanto os portadores minoritarios sdo os buracos cuja
concentragdo ¢ dada por p,. Num semicondutor tipo-p os portadores majoritarios sio
os buracos cuja concentragdo ¢ dada por Pp» enquanto os portadores minoritarios sdo os
elétrons cuja concentragdo ¢ dada por Ny,

A fisica dos portadores minoritarios ¢ muito importante para o estudo dos
semicondutores. Si0 os portadores minoritarios que vdo determinar as principais

propriedades de transporte de um semicondutor [9].

I1.7.2. Dindmica dos portadores

Elétrons e buracos movem em suas respectivas bandas como particulas livres.

Num cristal semicondutor, os movimentos dos portadores caracterizam-se por poucos




17

fendmenos de espalhamento (colisdes com defeitos, por exemplo), e baixos valores
das massas efetivas dos portadores.
Pelo equilibrio termodinamico, a energia cinética dos elétrons € igual a energia

térmica dos atomos ou ions que perfazem o cristal

1+ 5 3
2 =2 k.T 2.20
2me<v> 7 B ( )

aqui v € a velocidade térmica randomica dos elétrons, k5 € a constante de Boltzmann, e
T ¢ a temperatura absoluta. Esta equagido fornece uma idéia dos altos valores que os
elétrons chegam na temperatura ambiente (v ~ 107 cm/s). Os elétrons viajam em linha
reta até colidirem com um defeito. Os defeitos podem ser impurezas atdmicas ou
vibragdes da rede (fonons). Devido a temperatura, os elétrons adquirem movimentos
randémicos, e colidem sucessivamente em varios defeitos. Ndo havera nenhum

transporte efetivo de carga devido ao processo ser completamente randémico.

(a) (b)

Figura 2.6. Ilustragdo do movimento dos elétrons, sem campo (a) e com campo elétrico (b) [3].

Se um campo elétrico for aplicado, havera uma componente de ARRASTE ou
DERIVA (drift) dos elétrons ao longo do campo aplicado, sobreposto a0 movimento

randomico. Da mesma forma ocorre colisio, mas agora o elétron adquire velocidade

,.
P~
by

i

! - . L _‘
e o e A R i N '
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oposta a dire¢do do campo. A velocidade por unidade de campo elétrico ¢ chamado de

MOBILIDADE (u).

Uma teoria simples mostra que a velocidade média de deriva nesta situagdo

pode ser escrito como

=pE 2.21)

aqui v, € a velocidade de deriva, T é tempo médio entre as colisdes, m,* é a massa
efetiva do elétron, e p € definido como mobilidade (cm2/V-s).

O tempo médio de colisio © ¢ usado para descrever o efeito de varios
mecanismos de espalhamento [6]. Assim, 1/t é a probabilidade por segundo de
espalhamento ou de colisdo, e no processo exemplificado acima tem-se

1 1

1_ + (2.22)
T T

impureza T fonons

Medidas experimentais indicam que, enquanto os espalhamento por impurezas
determinam a mobilidade a baixa temperatura, o espalhamento por fonons determinam

a mobilidade para altas temperaturas.

A densidade de corrente produzida pela deriva de elétrons quando na presenca

de campo elétrico aplicado ¢ dada por
J,=qnv,=qnu E (2.23)
aqui g ¢ a carga do elétron, v, ¢ a velocidade de deriva, » é a densidade de elétrons

livres por centimetro cubico, e U, € a mobilidade do elétron na rede. A densidade de

corrente de deriva dos buracos ¢ determinado de maneira similar, e ¢ dada por
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Jp = qpupE (2.24)

aqui p ¢ a densidade de buracos livres por centimetro cibico, e K, € a mobilidade do
buraco na rede. A densidade de corrente total devido a deriva é a soma das duas
contribuigbes acima.

Se ha um gradiente de concentragdo de portadores de um ponto a outro do
espago de um semicondutor, existe uma tendéncia natural de seus movimentos, de tal
forma a igualar as concentragdes. Um portador particular (elétron ou buraco) difundira
com uma rapidez que depende sobretudo de sua difusibilidade. Este fendémeno
conhecido como difusdo, advém exclusivamente das Leis de Probabilidade.

A corrente de difusdo de elétrons e de buracos, pode ser obtida da Lei de Fick,

e € expressa como

.=qD,Vn (2.25-a)
J,=-gD,Vp (2.25-b)

onde o sinal negativo implicito indica um movimento contrario ao aumento de
concentragdo. As constantes D, € D, sdo chamadas de coeficiente de difusdo, n e p
sd0 as densidades de cargas do elétron e do buraco, respectivamente.

Considerando o caso em que os portadores obedecem a uma estatistica ndo

degenerada, a relagdo entre o coeficiente de difusio D e a mobilidade u € dado pela

relacdo de Einstein

D=, (2.26-a)

D,=—p, (2.26-b)
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Quando portadores sdo gerados por fontes externas como excitagdo otica,
aquecimento térmico ou por meio de jung¢des, temos INJECAO ELETRONICA. Neste
caso a condigdo de equilibrio (pn=n,2) dentro do cristal ndo é mais valida.

Caso a inje¢do de portadores ndo seja alta o suficiente para alterar a
concentragdo inicial de portadores majoritarios, temos uma inje¢do de baixo nivel.
Mesmo a injegdo sendo de baixo nivel, ela pode alterar consideravelmente a
concentragdo dos portadores minoritarios. Os portadores minoritarios injetados sdo
denominados de EXCESSO DE PORTADORES. O excesso significa portadores
introduzidos a mais, no qual o valor da densidade destes portadores torna-se
temporariamente diferente do valor no equilibrio.

Ao mesmo tempo que ocorre inje¢do de portadores, a todo instante havera
também um processo de perda de portadores. A este processo de perda damos o nome
de RECOMBINACAO. No equilibrio, a geragio e a recombinagdo, mantém a
concentragdo de portadores constante.

Existem dois mecanismos pelos quais os portadores recombinam-se,
recombinagdes radiativas e ndo radiativas; cada um destes processos possuem tempos
de vida t (inverso da probabilidade de recombinagdo) caracteristicos. O inverso do

tempo de vida total ¢ dado por [6]

L S (2.27)

onde t,, € 1, sdo respectivamente os tempos de vida do processo ndo radiativo e do
processo radiativo.

O tempo de vida de um portador num dado semicondutor dependera da cinética
e dos modos de recombinagdo, seja ela recombinagio direta (conhecida com processo
de recombinagdo banda a banda) ou recombinagio envolvendo estados intermediarios
ou armadilhas (zraps); as armadilhas podem ser rasas (estados perto da BC ou BV),
profundas (estado no meio do gap) ou superficiais (estados na superficie do material).

Em semicondutores com gap de energia direto, a recombinacdo direta de um elétron
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com um buraco com mesmo vetor de onda produzindo um féton é um processo de alta
probabilidade, e ¢ frequentemente o processo dominante que determina o tempo de
vida dos portadores. Em semicondutores com gap de energia indireto, a recombinagio
direta de um elétron com um buraco com vetores de onda diferentes deve envolver um
fonon. Sendo este um processo de trés corpos, a recombinagdo direta dos portadores,
com emissdo de um féton e a participagdo de um fonon para conservar o vetor de onda,
¢ um processo de baixa probabilidade de ocorréncia. Por isto o processo dominante
que determina o tempo de vida em semicondutores com gap indireto ¢ dado pelo
estado intermediario ou armadilha. A cinética do processo de recombinagdo por meio
de armadilhas ¢ muito complexo e exige uma série de suposigdes e aproximagdes.
Existe uma série de diferentes modelos que tentam explicar os mecanismos de
recombinagio, especialmente no que diz respeito ao estados envolvidos no processo.

A conclusdo importante desta discussdo € que o tempo de vida dos portadores é
maior em semicondutores com gap indireto, ¢ a introdugdo de impurezas ou de niveis
de energia permitidos no meio do gap nestes materiais (que atuam como centro de
recombinagdo) diminuem significativamente o tempo de vida dos portadores [3].

A fisica de injegdo dos portadores minoritarios é muito importante por ser o tipo
de inje¢do que ocorre na maioria dos dispositivos semicondutores. Os fenémenos de

transporte sdo regidos basicamente pelo comportamento destes portadores.
11.8. Absorgéo de fétons e fotocondutividade em semicondutores

Um semicondutor a 0 K tem sua banda de condugdo (BC) completamente vazia
e sua banda de valéncia (BV) completamente preenchida. No caso de um semicondutor
com gap direto, quando um féton de energia suficientemente maior que a energia do
gap E, ¢ absorvido, ha a excitagdo de um elétron da BV para a BC. Caso a energia do
foton seja menor que £ g Ndo havera excitagdo de um elétron. Este processo ¢ chamado
de ABSORCAO INTRINSECA. A absorgdo intrinseca produz um par elétron-buraco

no semicondutor. Quando o semicondutor tem gap indireto, o processo de absor¢do de
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um féton € um pouco mais complicado, pois exige também a absor¢do de um ou mais
f6non com um certo vetor de onda e uma certa energia.

Enquanto a transi¢do direta ¢ um processo de dois corpos (foton e elétron), a
transi¢do indireta € um processo de trés corpos (foton, elétron e fonon). Assim, num
material de transi¢do indireta é esperado um coeficiente de absor¢do bem menor que
num material de transigdo direta [1].

As impurezas em um semicondutor extrinseco encontram-se normalmente

totalmente ionizadas a temperatura ambiente. Mas a 0 K, o elétron ou o buraco

£(k)
E (k)

TF
Wb\
*
(a)

Figura 2.7. (a) Absorgdo de um féton de energia E,=hv por um semicondutor de gap direto. (b)

Absorgdo de um foton por um semicondutor com gap indireto. A absorgdo de um foton produz um
elétron livre (¢) na BC e um buraco livre (0) na BV. A energia do elétron £(k) ¢ graficado em fungido do

vetor de onda k. A BV cheia é mostrada hachurada.

encontra-se ligado a impureza doadora ou aceitadora, respectivamente. Assim uma
impureza podera absorver um foton e ionizar-se, promovendo um elétron na BC ou um
buraco na BV. A este processo damos o nome de ABSORCAO EXTRINSECA [1].
Os portadores livres tem participagdes fundamentais para a importante
propriedade de fotocondutividade. A fotocondutividade ¢ a mudanga da condutividade
de um sdlido quando ¢ irradiado por luz. Os fétons incidentes produzem cargas livres

(elétrons, buracos, ou ambos) aumentando a condutividade o do sélido.
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Por simplicidade considere apenas um tipo de portador, elétron, por exemplo

[1]. Se os fotons incidentes produzirem uma densidade adicional de fotoportadores An,

a fotocondutividade Ao do solido sera

Ac =qu(An) (2.28)

onde g ¢ a carga do elétron e 1 € a mobilidade do elétron.

E
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Figura 2. 8. Diagrama de banda de um semicondutor tipo-n e tipo-p mostrando; (a) o elétron ¢ o

buraco ligado as impurezas a 0 K; (b) o elétron e o buraco excitado da impureza para a BC e para a

BV, respectivamente. £, € a energia de ionizagdo do doador e £, ¢ a energia de ionizagio do aceitador.

A area hachurada representa estados cheios de elétrons e as energias de ionizagdes estio exageradas

para methor visualizagio.

Se um campo elétrico ¢ aplicado numa amostra, como mostra a Fig. 2.9.,

observa-se uma corrente /; com luz, maior que a corrente /; no escuro. Considerando

que a amostra tem se¢do transversal A e comprimento d, um campo elétrico V/d é

aplicado, e uma luz uniforme ¢ irradiada sobre a amostra, ocorrendo assim a absorgio

de / fotons por segundo por unidade de volume. Os elétrons fotogerados atravessam
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entdo a amostra devido ao campo elétrico. Define-se o ganho da fotocondutividade g

[8] como a razdo

_ n° de cargas cruzando a amostra por segundo (2.29)

g n° de fotons absorvidos por segundo

luz

Figura 2.9. Arranjo experimental para observagio da fotocondutividade. Numa amostra com segdo de

area transversal 4 ¢ aplicado um campo elétrico V/d [1].

O incremento AJ na densidade de corrente, também chamado de densidade de

fotocorrente, é

V V
AJ=Ac—=quAn— 2.30
g man (2.30)

e a fotocorrente ¢ entdo Al = A(AJ), onde A4 é a area da secdo transversal da amostra. O

aumento da densidade de portadores é dado por
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An=lIt, (2.31)

onde 1, € o tempo de vida do elétron. Assim o nimero de elétrons atravessando a

amostra por unidade de tempo €

Al 14 V
—=pudAn—=pdlt,— (2.32)
, ~hAAng =it

e o numero de fotons absorvido por unidade de tempo ¢ /4d, por causa do volume da

amostra ser Ad. Substituindo estes resultados na relagio de ganho g, tem-se

E§- W, (2.33)

Como a velocidade de arraste do elétron € p(//d), e o tempo de transito 1, dos elétrons

atravessarem a amostra deve ser

2
T, = d = d (2.34)
nl/dy pv
o ganho da fotocondutividade g é dado por
g="Te (2.35)
T

t

E possivel ver pela Eq. (2.35) que, se o tempo de transito 1, é pequeno e o
tempo de vida 7, é longo, muitos elétrons cruzardo a amostra durante um tempo de
vida, dando um ganho de fotocondutividade maior que 1. Também contribui para a alta

fotocondutividade um valor alto para a mobilidade p € um tempo de vida longo dos

portadores.
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1.9. Equacao da Continuidade

Para o estudo do comportamento dos portadores minoritarios precisamos
estudar a fisica basica da difusdo. Temos a Equagdo da Continuidade [1]-[6],
determinando o comportamento dos portadores

o VI_, (2.36)

r q

aqui p € a densidade de carga, J ¢ a corrente de carga, e g € a carga eletronica.
Num semicondutor podemos gerar excesso de portadores. Havera também
perdas de portadores devido a recombinagio. Desta maneira a Equagdo da

Continuidade fica sendo

@+Y'—{=G-R (2.37)
dt

aqui G ¢ taxa de geragdo de portadores, e R ¢ a taxa de recombinagio de portadores.
Considerando o caso unidimensional, e utilizando as correntes J de difusio e de

deriva, temos como Equagdo de Continuidade

2
P_pPP P 6ok (238)
ot Ox ox

onde p € a densidade dos portadores minoritarios em excesso

p=n-n,=An (2.39-a)
p=p-py=Ap (2.39-b)

aqui ng € py sdo as densidades no equilibrio, e An e Ap sdo as densidades em excesso,

para elétrons e buracos, respectivamente.
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A razdo da perda do excesso de portadores por recombinag¢do no interior do
material deve ser proporcional a concentragdo dos portadores, € pode ser resumida

como sendo [3]

rR=P (2.40)
T

0 que indica que a variagdo de portadores em excesso devido a recombinagdo é uma
exponencial decrescente.

Assim, podemos escrever de maneira simples e linear as Equagdes de
Continuidade para o excesso de portadores para elétrons e buracos no regime de

injecdo de baixo nivel como sendo

2
@221)”5 A2”+MNE_6A’3+G-A” (2.41-a)
ot ox ox T,
2
9Ap _ Dpé_Az_lZ_upE_aﬂhG-ﬂ (2.41-b)
ot ox ox T,

onde 1, e T, sdo respectivamente os tempos de vida médio dos excesso de elétrons e de
buracos nos semicondutores tipo-p e tipo-n.

A solugdo destas equagdes diferenciais fornece uma aproximagdo fisica correta
da densidade de portadores como fungdo do tempo e do espago. As equagdes acima

sdo resolvidas impondo as condi¢des de contorno adequadas, relacionadas as

consideragdes experimentais.

I1.9.1. Efeito da carga espacial

Por ora suponha que a inje¢do de portador ¢ pequena (baixo nivel), o que
Justifica a recombinagdo por uma exponencial decrescente e de que o campo elétrico £

ndo ¢ alterado pelo excesso de portadores [9].
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Para um semicondutor extritamente intrinseco, a neutralidade de carga total do
semicondutor ¢ mantida, visto que existe 0 mesmo numero de portadores de ambos os
sinais (elétrons e buracos), em semicondutores extrinsecos O mesmo continua
verdadeiro pois apesar de um tipo de portador predominar, sua carga ¢ compensada
pela existéncia de ions de doadores ou aceitadores na rede cristalina. No caso de
inje¢do de portadores porém, pode-se pensar que apesar de os portadores serem
normalmente injetado em pares, devido ao seu movimento no cristal poder-se-ia ter
cargas espaciais localizadas. Tal fato ndo ocorre pois, qualquer desvio da neutralidade
que possa ocorrer numa determinada regido cria imediatamente um campo elétrico que
provocaria o rearranjo de portadores de forma a cancelar essa carga localizada. Assim
nota-se que os portadores devem mover-se de uma mesma maneira, de forma a
garantir que nunca haja um desequilibrio de carga no semicondutor. Chega-se assim a
uma contradi¢do: desenvolveu-se duas equagdes de continuidade que, apesar de terem
formas parecidas sdo claramente diferentes, ja que os coeficientes no caso de buracos
sdo diferentes dos coeficientes associados aos elétrons.

A contradigdo ¢ resolvida matematicamente acoplando-se as duas equagdes e
impondo que a carga espacial seja nula sempre. O resultado ¢ uma equagdo Unica
chamada de EQUACAO AMBIPOLAR DE DIFUSAO. Essa equagdo mostra um
resultado a primeira vista estranho: ela é muito parecida com a Equagdo de
Continuidade do portador minoritario, que vale entdo para ambos os portadores. Dessa
forma, em um semicondutor do tipo-» submetido a uma injegdo em baixo nivel, ambos
os portadores movem-se de acordo com a equagdo de continuidade dos buracos. Num
semicondutor extrinseco do tipo-p, a equagdo valida ¢ referente aos elétrons. Os
portadores que sdo realmente injetados sdo os portadores minoritarios, ja que os
portadores majoritarios tem sua concentragdo praticamente inalterada. Dessa forma, o
movimento dos portadores em excesso ¢ realmente o dos portadores minoritarios; os
majoritarios simplesmente limitam-se a rearanjarem-se espacialmente de forma a
manter a carga nula.

Outro fenémeno importante que pode ocorrer trata-se da RELAXACAO

DIELETRICA. Suponha que a neutralidade de carga nem sempre seja verdadeira, isto
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¢, que uma carga positiva na rede possa criar um campo elétrico que podera atrair um
elétron, e o campo existira até a carga ser neutralizada dando um campo médio zero.
Certas varniagdes locais podem ocorrer, especialmente com procesos de difusdo. Pela
teoria eletromagnética usando a Equagdo de Gauss, as caracteristicas elétricas do
material e a Equagdo de Continuidade, chega-se a um tempo caracteristico do excesso
de portadores denominado de TEMPO DE RELAXACAO DIELETRICA (14 = €/0),
onde £ € a constante dielétrica do material. Se uma densidade de carga em excesso €
criada subtamente num material, ela sera neutralizada numa escala de tempo 4 pelo
movimento das cargas moveis. Conhecido a constante dielétrica e a condutividade do
material, podemos obter facilmente 14 Esta propriedade implica que somente em

materiais com aita condutividade € valido a afirmagdo sobre a neutralidade de cargas.
11.9.2. Comprimento de difusao dos portadores minoritarios
Numa regido livre de campo elétrico podemos escrever a Equagdo de

Continuidade para o excesso de elétrons e buracos, num semicondutor tipo-p e tipo-n

como sendo, respectivamente

oA 2

oan_p, 0 An, g.An (2.42-2)
ot Ox T,

dA 2

9ap _ D, 0 Azp LG.AP (2.42-b)
ot ox T,

A solugdo destas equagdes diferenciais fornece a densidade de portadores minoritarios
como fungdo do tempo e do espago [6].

Considere um exemplo especifico de inje¢iio em estado estacionario de elétrons,
considerado o portador minoritario neste exemplo, em um semicondutor cristalino
tipo-p. Os elétrbns sdo injetados de tal forma que An(0,?) = constante ¢ na condigio de
estado estacionario (0An/dt = 0). Considerando que a dimensdo da amostra ¢ infinita,

ou seja, An(x—>0)=0; temos
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2
D, 0An_An_,, (2.43)
ox T,
e cuja solugdo é
_ X X _ X
An= Ae VP 4 BexPrtn = ge vDrtn (2.44)

pois B=0 devido a An(w) = 0. A quantidade ,/D,t,, é chamado de COMPRIMENTO

DE DIFUSAO dos elétrons (portador minoritario) L,. O comprimento de difusdo ¢é a
distdncia média que os portadores minoritarios difundem antes de recombinarem-se. O
comprimento de difusdo dos portadores minoritarios tem influéncia fundamental no
desempenho dos dispositivos semicondutores, principalmente nos dispositivos

bipolares. A Fig. 2.10. mostra o perfil de densidade dos portadores minoritérios.
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7

Tipo-p

Figura 2.10. Semicondutor tipo-p sujeito a uma injegdo de elétrons em estado estacionario na diregdo x.

Temos o perfil de densidade An no caso de dois comprimentos de difusdo L,el,[6]




CAPITULO Il

SILICIO AMORFO HIDROGENADO

lll.1. Introdugao

O silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) é um semicondutor relativamente novo
que tem despertado muito interesse cientifico e tecnoldgico [10][11]. O silicio amorfo
(a-Si) sem hidrogénio apresenta um grande nimero de defeitos na sua estrutura e
consequentemente muitos estados permitidos no meio do gap. Nos materiais amorfos
ha uma distor¢do inevitavel das ligagdes. Esta desordem intrinseca do material pode
ser expressa em termos dos angulos de ligagdes e dos desvios dos comprimentos das
ligagdes. O a-Si apresenta também defeitos especificos ou defeitos locais, como o caso
das ligagdes insaturadas (dangling bonds) e impurezas no meio da rede de silicio.
Devido a existéncia de um grande numero desses defeitos, o a-Si ndo apresenta
propriedades opto-eletronicas que permitem sua ampla aplicagdo a nivel de dispositivo
eletronicos. Em compensagéo, o a-Si:H tem como qualidade um niimero bem menor
de defeitos quando comparado com o a-Si, apresentando assim melhores qualidades
opto-eletronicas. Uma de suas principais qualidades est4 na sua alta fotocondutividade,
fato atribuido ao baixo nimero de defeitos devido remog¢ao de ligagdes insaturadas
com a introdugdo de hidrogénio na rede [12][13].

Em contraste com o silicio cristalino (c-Si), que apresenta estrutura tetraédrica
do tipo do diamante e ¢ caracterizado pela ordem periddica de seus atomos; o a-Si:H
por ser amorfo, apresenta apenas periodicidade de curto alcance (apenas algumas
ligagSes atdmicas) e uma estrutura relativamente tensionada [14].

Os materiais amorfos sdo normalmente depositados na forma de filmes finos a
partir da fase de vapor de seus constituintes, em substratos adequados. Devido a
caracteristica desse processo envolvendo a fase vapor, ha a possibilidade de deposigdo
em grande areas e em superficies irregulares, rigidas ou flexiveis. O gasto de energia e

de material para produgdo de semicondutores na forma de filmes finos (na ordem de
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alguns microns) ¢ significantemente menor que um similar cristalino, principalmente
no que diz respeito a grandes areas ativas e a temperatura de obtengdo.

Devido a baixa temperatura de produgdo, as estruturas amorfas, apesar de
serem estaveis, formam-se em condigdes de ndo-equilibrio termodinamico. Assim suas
estruturas sdo muito sensiveis a mudangas, devido a agdo de agentes externos, como
calor, luz ou campo elétrico; muitas dessas alteragdes sio até reversiveis permitindo a
exploragdo dessa propriedade como meio para armazenamento de dados [15].

Com o avango das técnicas de produgdo do a-Si:H, em 1976 Spear e LeComber
[16], assinalaram a possibilidade de dopagem tipo-n e tipo-p deste material. A
descoberta da possibilidade de dopagens eletronicas substitucional do a-Si:H deu um
grande impulso no estudo de propriedades fundamentais desse material, uma vez que
assegura seu amplo uso em dispositivos eletronicos. Ndo demorou muito para que a
primeira célula solar usando o a-Si:H fosse fabricada [17]. A possibilidade de
dopagem eletronica foi atribuido principalmente a redugdo dos niimeros de defeitos na
rede amorfa e consequente diminui¢io do namero de estados indesejados no meio do
gap.

Uma das principais limitagdes do a-Si:H (e sdo dos solidos amorfos em geral)
refere-se as baixas mobilidades dos portadores; este fato limita o uso do a-Si:H onde o
desempenho do dispositivo em velocidade nio seja essencial. Em situagdes em que a
fator velocidade ndo é fundamental, o a-Si:H por possuir outras qualidades, como seu
alto coeficiente de absor¢do da luz visivel, seu gap otico ajustavel ou de ser um
isolante com alta fotocondutividade, é atualmente largamente utilizado em dispositivos
com grandes areas ativas, como células solares, filmes fotosensiveis para receptores de
camaras vidicon e eletro-fotocopiadoras, transistor de filmes finos para enderecamento
de telas de TVs, etc. O aumento do desempenho dos dispositivos que usam como base
0 a-StH envolve a necessidade de melhorar as propriedades de transporte dos
portadores neste material.

Um outro defeito que o a-Si:H apresenta € a degradagdo intrinseca das

propriedades elétricas quando exposta a radiagdo luminosa ou quando ¢ sujeito a

injecdo de portadores [18), conhecido como Efeito Staebler-Wronski [19]. Observa-se
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também que, apesar da dopagem ja ser feita rotineiramente com fosforo e boro, este ¢
um processo pouco eficiente e que resulta em filmes com baixas qualidades
eletronicas. A solugdo destes problemas envolve a melhora dos sistemas de deposigdo
€ 0 avangos nas técnicas de caracterizagio.

Dentre as varias técnicas que permitem a deposigdo de a-Si:H, destacamos a
técnica de decomposicdo quimica de vapor assistido por plasma (CVD, Chemical
Vapor Deposition), também conhecido como descarga luminescente (GD, Glow
Discharge) do gas silano (SiH,). Esta técnica permite atualmente a obten¢do dos
melhores filmes de a-Si:H, principalmente por causa das condigdes de deposigdo como
alto vacuo, que ocasiona baixo nivel de contaminagdo por oxigénio e nitrogénio, por
exemplo [20].

Neste capitulo faremos um estudo especifico do a-Si:H. Na Seg. II1.2. daremos
énfase a estrutura eletrénica do a-Si:H, sua origem e consequéncias. Baseados em sua
estrutura eletronica, na Seg. III.3. discutimos as propriedades otica e eletrdnicas do a-
Si:H, dando especial atengdo a fotocondutividade. Na Se¢. 1IL4. fazemos uma breve
revisdo sobre as técnicas usadas na preparagio de filmes finos de a-Si:H e suas
influéncias sobre as propriedades finais de tais filmes. Por fim, na Se¢. LS.
descrevemos suscintamente as principais técnicas de caracterizagio usadas para

determinar as propriedades do plasma de silano e dos filmes de a-Si:H.

lll. 2. Estrutura eletrénica do silicio amorfo hidrogenado

Um material cristalino tem suas propriedades eletrénicas e oticas bem
determinadas pela Teoria de Bandas ja mencionadas no Cap. II. No caso dos materiais
amorfos, as propriedades eletronicas similares aos que os semicondutores cristalinos
apresentam sdo melhores entendidas a partir da natureza quimica das ligag¢des
envolvidas no material, pois ndo ha mais a periodicidade estrutural, que € o
fundamento da Teoria de Bloch. Assim, o entendimento dessas propriedades no a-Si:H

exige um tratamento teérico diferente daquele apresentado no caso do silicio cristalino

[1][21].




35

O silicio, como ja vimos, possui quatro elétrons na ultima camada eletronica,
que no atomo isolado, estdo emparelhados no orbitais s € p. Quando aproximamos um
atomo do outro, a condi¢do energeticamente favoravel para que ocorra ligagdo ¢ que
um orbital s e trés orbitais p hibridizem para formarem quatro orbitais simétricos
tetraédricos sp®. Assim, na interagdo de dois orbitais sp®> de dois atomos diferentes,
surgem dois novos orbitais os quais sdo denominados orbitais ligantes (menor energia)
¢ antiligantes (maior energia). Cada orbital pode acomodar dois elétrons com spins
opostos, ou seja, conforme acrescentamos mais atomos na rede amorfa, os dois
elétrons de cada ligagdo vdo ocupando preferencialmente o orbital ligante, que tende a
ficar preenchido, enquanto o orbital antiligante fica vazio. Com a interagdo entre os
orbitais ligante e antiligante dos varios 4tomos, estes tendem a espalharem-se em duas
bandas continuas. As bandas formadas pelos orbitais ligantes e antiligantes sdo
semelhantes as bandas de valéncia e de condugdo, respectivamente, da Teoria de
Bandas dos semicondutores cristalinos.

Na Teoria de Bandas dos semicondutores cristalinos surge naturalmente uma
regido de energia proibida entre as bandas de valéncia e de condugdo conhecida como
gap, cujas bordas sio descontinuas, ou seja, as densidades de estados permitidos nas
duas bandas terminam abruptamente; isto pode ser observado com clareza na Fig.
3.1(a).. J4 no caso do a-Si:H, devido as distorgdes nas ligagdes (variagdo no
comprimento € no angulo das ligagdes), ha também uma regido que separa os orbitais
ligante e antiligante, mas que apresenta uma densidade de estados permitidos
consideravel (ESTADOS NO GAP), que agem como centros de recombinagdo e de
armadilhas de portadores. Esta regido chamamos de pseudogap ou simplesmente gap
otico [22].

Além disso, uma das mais importantes caracteristicas dos materiais amorfos
semicondutores, sdo que as bordas da BV (orbital ligante) e da BC (orbital antiligante)
passam a ser continuas. Ou seja, as bordas passam a apresentar um numero de estado
permitidos na forma de cauda (ESTADOS NA CAUDA, band tail states), devido
principalmente as distor¢des da rede (desvio dos angulos e dos comprimentos das

ligagdes), como mostra a Fig. 3.1.(b)..Os estados na cauda da banda tem normalmente
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distribuigdo exponencial [21]. A existéncia do tensionamento da rede pode causar o
problema de adesdo para filmes espessos ¢ podem até deteriorar certas propriedades

eletronicas [14].

-_BC/ BC
E, P==53—-—- E, — —— ——- -Borda de Mobilidade

Armadilhas Rasas
E, [~ <—Armadilhas Profundas

«———Armadilhas Rasas

E, fo—————— Ey ™ — —--—— Borda de Mobiiidade
Bv\ BV

N i -
Densidade de Estados Densidade de Estados

(a) (b)

Figura 3.1. Diagrama de densidade de estados em fungo da energia para o c-Si (a) e para o a-Si:H (b).

Para o caso do a-Si:H temos densidades na cauda da banda e densidades no meio do gap dtico E,.

Os estados que estdo situados dentro do gap otico sio ESTADOS
LOCALIZADOS e sdo oriundos das ligagdes insaturadas e das eventuais impurezas.
Os estados localizados podem ser profundos (no meio do gap) ou rasos (na caudas da
bandas, abaixo da borda de mobilidade). Nestes estados localizados, os portadores
podem apenas movimentarem-se numa distdncia menor que raio atomico e somente
para temperaturas diferentes de 0 K; este movimento é feito por meio de saltos
(hopping) de um sitio para outro, dando assim um valor muito baixo para a mobilidade
u. Os estados que estdo fora do gap otico e acima da borda de mobilidade sio
ESTADOS EXTENDIDOS. O movimento dos portadores que ocorrem nos estados
extendidos sdo semelhantes aos que ocorrem nos semicondutores cristalinos. Mas
como ha um processo de espalhamento muito grande, e um fenémeno constante de
armadilhamento dos portadores nos estados localizados, a mobilidade dos portadores é

muito menor comparado com a de um semicondutor cristalino.




37

A densidade de estados no meio do gap otico ¢ as densidades de estados nas
caudas das bandas, essencialmente determinam as principais propriedades eletronicas e
oticas dos semicondutores amorfos. Um bom material caracteriza-se por baixas

densidades de estados no meio do gap.
lll. 3. Propriedades 6ticas e eletrénicas do silicio amorfo hidrogenado

Como as regras de conservagido de vetor de onda k estdo ausentes no a-Si:H,
temos uma grande diferenca das propriedades de absorgdo 6tica com relagdo ao silicio
cristalino (c-Si), especialmente na regifio de luz visivel ou proxima do valor do gap de
energia, na faixa de 1 a 3 eV. No ¢-Si, as excitagdes com energias em torno do valor
do gap, envolvem transi¢des entre as bandas de valéncia (BV) e de condugdo (BC),
por meio de uma transi¢do indireta, ja4 que o ¢-Si tem gap indireto. Para manter a
conservagdo do vetor de onda, esta transigio envolve a vibragdo da rede (fonons),
resultando assim numa absor¢do fraca. Ja no a-Si:H, uma absorgio muito forte comega
para os fotons com energia acima do valor do gap 6tico, e continua aumentando
fortemente até energias em torno de 3 eV. Consequentemente, 1 um de a-Si:H absorve

tanto quanto 50 um de ¢-Si, na regido do espectro solar [10].

I1l.3.1. Fotocondutividade

A fotocondutividade do a-Si:H, uma das principais caracteristicas deste
semicondutor, ndo foi ainda totalmente entendida por causa da complexidade dos
processos de transporte envolvidos. Considera-se que o mecanismo completo de
fotocondutividade no a-Si:H envolve basicamente trés processos: a geracdo de
portadores, o transporte dos portadores livres e recombinagdo dos portadores gerados
[23].

Para os solidos amorfos, a geragdo de pares elétrons-buracos por fontes
externas, constitui na absorgdo de um féton com energia maior que o gap otico,

possibilitando que os clétrons atravessem a banda proibida (gap otico), da cauda da
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banda de valéncia (BV) altamente densa, para a cauda da banda de condugdo (BC),
também altamente densa. Um processo similar deve ocorrer com os buracos, s6 que em
sentido oposto.

Nao ha um consenso a respeito do mecanismo predominante responsavel pela
condugdo. Ndo se sabe se ocorre nos estados extendidos por elétrons delocalizados
(semelhante a condugdo na BC nos semicondutores cristalinos), ou se ocorre por saltos
(hopping) nos estados da caudas das bandas (borda de mobilidade). E conhecido
também que dependendo do contato utilizado para a injegdo de cargas, ocorre a
FOTOCONDUTIVIDADE SECUNDARIA no caso de contatos ohmicos, ou a
FOTOCONDUTIVIDADE PRIMARIA quando os contatos ndo suprem todas as
necessidades de corrente para o processo de fotocondugdo [23].

Os processos de recombinagdo podem ser divididos em recombinagdo
propriamente dos elétrons com os buracos, ou no armadilhamento (trapping) ou
captura de portadores. No processo de armadilhamento, os elétrons ou buracos fazem
transigdes de um estado condutor para um estado ndo condutor; neste caso,
eventualmente sera recombinagdo se o estado em que um elétron cair contiver um
buraco. A recombinagdo pode ser dividida em quatro principais categorias: (1)
recombinagdo bimolecular direta de um elétron na BC com um buraco na BV, (2)
recombinagdo nos estados da cauda, que € o processo na qual um elétron da cauda da
BC de alta densidade se recombina com um buraco na cauda da BV de alta densidade,
3) ‘recombinagéo monomolecular através de uma armadilha ou centro de
recombinagdo (dangling bonds, por exemplo), e (4) recombinagio na superficie.

A recombinagdo por armadilhas é o mais estudado. O modelo mais usado
consiste na recombinacdo Shockley-Read [24]. Esta teoria ¢ bem geral ¢ pode ser
aplicado em um largo espectro de temperatura e intensidade de luz contanto que
apenas um tipo de armadilhe domine.

Vamos agora analizar a dependéncia da fotocondutividade do a-Si:H com
relagdo a intensidade de luz incidente. Como um excesso da condutividade Ac aparece

no a-Si:H quando ele é exposto a luz com energia acima do gap otico, ou seja, a




39

densidade de carga n, e py no equilibrio térmico sdo aumentados significativamentes,

temos [25]

Ac =q(Anp, +Apu ) (3.1)

onde g ¢ a carga eletronica, L, € L, sdo respectivamente as mobilidades do elétron e do

buraco, ¢ a densidades do excesso de elétrons é dada por
An=Gt, (3.2)

e dos buracos por

Ap=Grt » (3.3)
onde 1, € 1, sdo os tempos de vida dos elétrons e dos buracos respectivamente, € G é a
taxa de geragdo dos portadores, isto é, o niimero de portadores que sdo gerados por
unidade de volume e unidade de tempo. A taxa de geragdo G depende da eficiéncia
quéntica n de absorgdo de um féton e geragdo de pares elétron-buraco.

Considere um modelo simples de semicondutor com apenas um tipo de centro
de recombinagdo. Se um excesso de densidade de elétrons An aparece por excitagio
luminosa, assumindo que trata-se de um semicondutor intrinseco, ny = pPo, € que a

neutralidade de carga seja mantida, An = Ap, tem-se [26]

d(An)
dt

=G —[C,N,(m+An) -G, (3.4)

onde n ¢ densidade térmica de carga, C, ¢ o coeficiente de captura, ou seja, o produto
da seqdo tranversal de captura dos elétrons livres pela recombinagdo e a velocidade
termica média, e N, é a concentragio do centro de recombinagdo. No estado

estacionario d(An)/dt =0 e N,= (ny+An), e assim
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G =C, (An* +2n,An) (3.5)

A relagdo acima permite determinar dois regimes de comportamento da
fotocondutividade o (cAn) com a intensidade da luz 7 («<G); assim, no regime de

ny >> An

An

- =y =1 monomolecular)  (3.6)
2C n, ! (

€ no regime de ny << An

1/2
An= (—) =>y=1/2 (bimolecular) 3.7

n

Normalmente o comportamento dos semicondutores fotocondutivos como o a-Si:H tem
uma dependéncia intermediaria aos casos puramente monomolecular e bimolecular
(0.5 <y < 1). Os melhores filmes sdo aqueles que tem um fator y proximo de 0.5,
indicando que a contribuigdo dos portadores termicamente gerado na condutividade ¢
muito pequeno. O valor de y ¢ facilmente obtido, pois € o coeficiente angular de um

grafico do logaritmo da variagdo da fotocondutividade com relagdo ao logaritmo da

intensidade de luz.

ll.4. Produgdo de filmes de silicio amorfo hidrogenado pela técnica de
descarga luminescente

A técnica de descarga luminescente [27] - [29] ¢ atualmente muito utilizada na

produgdo comercial de filmes finos de a-Si:H de boa qualidade. Ela consiste

basicamente na decomposicdo das ligagdes do silano (SiH,) em radicais reativos por
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meio de indugdo eletromagnética, e consequente formagdo de um plasma do gas a
baixa pressdo. A descarga luminescente ¢ sustentada por processos de colisdes
inelasticas de elétrons. Os elétrons adquirem energia do campo elétrico apos sucessivas
colisdes elasticas com as moléculas do gas, até atingirem valores suficientemente altos
para quebrar as ligagdes das moléculas do gas numa colisdo. No caso do plasma de
silano, os processos inelasticos de impacto das moléculas de SiH, com os elétrons,
levam a formagdo de espécies reativas neutras, como SiH, SiH,, SiH;, Si,Hg, H, e H,,
e espécies ionizadas, como SiH", SiH,", SiH;", entre outros [30].

A técnica de descarga luminescente permite a produgdo de filmes finos de a-
Si:H dopados tipo-n e tipo-p, respectivamente através da diluigio de fosfina (PH;) e de
diborana (B,H) simultaneamente com o SiH, durante o crescimento do filme.

O campo eletromagnético utilizados para acelerar os elétrons, podem ser do tipo
corrente continua (DC), radio frequéncia (RF), micro-onda ou simplesmente corrente
alternada de baixa frequéncia (AC). Todavia, a RF é o mais usado, ¢ a frequéncia
utilizada € de 13.56 MHz; este valor de frequéncia é permitida pelas autoridades
internacionais de comunicagdo. O nome descarga luminescente vem da emissdo de luz
visivel durante a excitagdo.

Ha basicamente quatro estagios para a formagdo do filme de a-Si:H da descarga
luminescente do silano [31]. O primeiro estagio consiste na reagdo entre os elétrons e o
silano, resultando numa mistura de ions e radicais livres. O segundo estagio consiste
no transporte dessas espécies para a superficie do substrato, o qual é acompanhado
por multiplas reagdes secundarias, como reagdo ion-molécula, foton-molécula, etc. O
terceiro estagio constitui a reagdo entre os ions ¢ os radicais livres ou sua adsor¢do na
superficie do substrato. Por ultimo, ocorre um processo em que estas espécies ou 0s
produtos de reagdes vdo se fundindo para crescer o filme, ou sio reemitidos da
superficie para a fase gasosa.

Os métodos de deposigdo usando decomposigdo da forma gasosa assistido por
plasma permite produzir filmes em temperaturas relativamente baixas, o que ocasiona
uma incorporagdo suficiente de hidrogénio durante a deposigdo. Como ja haviamos

mencionado, a melhor qualidade do a-Si:H com relagdo ao a-Si ¢ atribuido a redugdo
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do numero de defeitos no meio do gap devido a passivagdo das ligagdes insaturadas
pelo hidrogénio; o atomo de hidrogénio tem alta mobilidade dentro do material e alta
afinidade de ligagdo com o silicio. As ligagdes insaturadas constituem centros de
recombinagdes de elétrons, ou seja, limitam as propriedades eletronicas do material.

O processo de deposigdo por descarga luminescente é altamente complexo. A
otimizagdo dos parametros de deposi¢do é totalmente empirica. Como agravante, cada
sistema experimental de deposi¢do apresenta caracteristicas proprias, ou seja, necessita
de calibragio especifica. Por isso ha muitos estudos para entender melhor os processos
de deposigdo e seus efeitos nas propriedades estruturais, oticas e eletronicas dos filmes
produzidos [32].

Devido a complexidade do processo de deposi¢do ha muito estudos de métodos
alternativos que possam melhorar a qualidade dos filmes de a-Si:H ou ainda melhorar
a taxa de deposigdo e a eficiéncia de dopagem, e ainda, o dominio da prodrugdo de
diferentes ligas. O a-Si:H quando "dopado” com carbono produz ao que chamamos de
carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a-Si,C;.:H) ou quando "dopado" com
germénio produz ligas de silicio-germanio amorfo hidrogenado (a-Si,Ge;_:H). Estas
ligas sdo muito interessante sob o ponto de vista tecnologico pela possibilidade de
alterar o gap otico do material produzido conforme muda-se a propor¢do de um ou
outro elemento. Enquanto a incorporagdo de carbono tende a aumentar o germanio
tende a diminuir o gap 6tico do a-Si:H puro.

Sdo varios os pardmetros que podem ser variados num sistema de deposigdo a
plasma. Por exemplo, o tipo de camara utilizado, a configuracdo dos eletrodos, a
frequéncia de excitagdo do plasma, a densidade de poténcia excitadora, a temperatura
do substrato, as concentragdes, os fluxos e as pressdes dos gases, etc.

Quanto ao tipo de camara utilizada existem trés classes principais: 1) um reator
de cdmara unica [33], que tem a vantagem de ser muito simples, mas com o
inconveniente do alto nivel de contaminagio, por ser aberta apos cada deposigdo; 2)
um reator com carregamento fechado (load-lock)[34) de uma cimara, que tem a
vantagem da baixa contaminagdo devido a cimara de deposigdo sempre permanecer

isolado do exterior, com o carregamento ¢ a troca de amostra sendo feitos sob vacuo

—

Lese = ey
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por uma ante-camara; e 3) um reator com multicimara [35], que € constituido de uma
série de camaras interligadas por valvulas, cada cAmara com a finalidade de depositar
um material especifico, um sistema ideal para produgdo em série, e com baixo nivel de
contaminagao.

A geometria e os materiais utilizados como eletrodos também afetam nas
propriedades dos filmes produzidos. A geometria utilizada é muito importante para
efeitos de confinamento de plasma; é interessante o confinamento na regido de
deposi¢do, para um melhor aproveitamento dos gases; por isto, a geometria influi na
homogenidade do plasma e no controle de colisdes com o substrato. As formas mais
comuns sdo reatores do tipo capacitor com placas paralelas, de dois (diodos) ou trés
(triodos) eletrodos. O espagamento entre os eletrodos também afeta as propriedades do
filme produzido, principalmete porque os radicais tem tempos de vida diferentes, e por
isto, dependendo da distdncia entre a regido na qual é produzido o plasma e o
substrato, havera a deposigéo predominante de uma dada espécie de radical [36].

A tenséo nos eletrodos e a densidade de poténcia do plasma vio influir na taxa
de decomposigdo do silano e da intensidade do bombardeio no substrato e,
consequentemente, na taxa de deposigdo e concentragdo de hidrogénio incorporado.
Normalmente a deposi¢do ¢ feita com a intensidade minima para manter o plasma
aceso.

A temperatura do substrato também influi na taxa de deposi¢io ¢ na
incorporagdo de hidrogénio. A incorporagio de hidrogénio cai muito rapidamente com
0 aumento da temperatura [37][38], diminuindo o gap otico [39]. Temperaturas de
deposi¢do muito altas (7'>> 550 °C) induzem a formagdo de filmes policristalinos.

A concentragdo, a pressdo e o fluxos dos gases sdo variaveis bastante complexas
que influém significativamente nas propriedades dos filmes. Resultados experimentais
indicam que uma alta concentragdo de silano {40], com pressdes de deposigdes ndo
muito altas (P << 1 torr)[41] para se evitar polimerizagdo e sob condi¢do de altos

fluxos [42] sdo as melhores condi¢des para producdo de bons filmes com alta taxa de

crescimento.
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A frequéncia de excitagio do plasma mais utilizada, consiste na radio-
frequéncia (RF), mas ndo ha nenhuma evidéncia conclusiva a respeito de qual
frequéncia produz os melhores filmes. Acredita-se que a RF com frequéncia acima de
1 MHz ¢ interessante no ponto de vista da manutengio continua da descarga. Também
tem a caracteristica dos ions permanecerem parados, devido a sua massa elevada, e
apenas os elétrons oscilarem com o campo [27]. Com o uso de campos AC de baixa
frequéncia temos uma descarga intermitente e com alta taxa de bombardeio (tanto de
ions quanto de elétrons) sobre o substrato. O resultados destas colisdes sobre as

propriedades do filme ainda sdo controversos.

lll.4.1. Sistema de deposigdo de filmes finos por descarga luminescente

usando baixa frequéncia (60 Hz)

Os sistemas de deposigdo por descarga luminescente mais usados
comercialmente utilizam a radio frequéncia (RF-13.56 MHz) como fonte excitadora do
plasma. Todavia como néo existe nenhuma restrigéo no uso de qualquer outro tipo de
fonte para excitagdo do plasma, muitas técnicas alternativas de deposi¢io tém sido
estudadas com o intuito de reduzir a densidade de defeitos profundos, aumentar a
estabilidade, aumentar a taxa de deposigdo ou ainda reduzir a temperatura de
deposigdo. A frequéncia de excitagdo do plasma, por exemplo, foi alterado de 10 kHz
até 50 MHz [43] e de 25 MHz até 150 MHz [44] - [46]. Mais recentemente resultados
sugerem também a deposi¢do de filmes de a-Si:H com boas propriedades, com o uso
de tensdo AC-50 Hz [47] para excitagdo do plasma. O sistema que desenvolvemos para
deposi¢do de nossos filmes foi na linha destas técnicas alternativas. Desenvolvemos
um sistema de descarga luminescente tipo triodo usando como frequéncia excitadora
do plasma uma fonte de alta tensio AC-60 Hz. Em outras palavras, trata-se de sistema
simples que exige pouco investimento em termos de geragdo do plasma, e ainda pouco
estudado. Um estudo sistematico das condigdes de deposigdo foi feito e os resultados

encontram-se publicados na literatura [48].
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l1l.4.2. Sistema experimental de deposi¢io de filmes finos

Trata-se de um sistema decomposi¢do por plasma semelhante aos tradicionais
que utilizam radio-frequéncia. O sistema desenvolvido € constituido basicamente de
uma camara de deposigdo feita em ago inoxidavel, um sistema de vacuo, um sistema de
alimentagdo de gases para deposig¢do, um sistema de produgdo de plasma e um porta-
substrato. A maior parte dos componentes usados no sistema de deposicdo foram
totalmente construidas nas oficinas do Departamento de Fisica e Ciéncia dos
Materiais (DFCM) do atual Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC), inclusive a
bomba difusora e o medidor de alto-vacuo. A Fig. 3.2. mostra o desenho esquematico,
e a Fig. 3.3. mostra a vista geral do sistema experimental de deposigdo.

A cémara de deposi¢do tmnica possui duas janelas de vidro, para eventuais
observagdes e estudos do plasma, e varias entradas padrdes para conecgdes de vacuo
(NW-CF, NW-KF) e conecgdes clétricas (feedthrough). Estas conecgdes permitem a
instalagdo de medidores de vacuo (auto-vacuo tipo Penming e baixo-vacuo tipo
mandmetro capacitivo MKS Baratron 122A), de alimentagdo do aquecedor do porta-
substrato, de termopar para medida da temperatura do substrato e de alimentagdo das
grades para produgdo do plasma. Um sistema de elevador ¢ utilizado para suspender
toda a cdmara, permitido o acesso completo em todas as partes internas da camara.

Um sistema de alto-vacuo (bomba mecéinica rotativa Edward E2M28 mais
bomba difusora) ¢ usado para pré-vacuo e limpeza da cdmara antes de uma deposigdo e
o sistema de baixo vacuo (uma outra bomba mecanica Edward E2M28) usado apenas
durante o processo de deposigdo para manter um fluxo continuo de gases circulando.

O sistema de alimentagdo de gases é constituido pelos cilindros dos gases
(silano SiH,, metano CH,, hidrogénio H,, argonio Ar, fosfina PH; e diborana B,Hy),
pelas linhas de distribuigdo (que é constituida de tubos de ago moxidavel de 1/4 de
polegada de didmetro), dos controladores simples de fluxo (valvulas tipo agulha) e de
uma pequena camara para mistura dos gases que serdo utilizados na deposigdo. Apos

passarem pela cdmara de mistura os gases sdo injetados na camara de deposigdo.
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Figura 3.2. Vista esquematica do sistema experimental de deposigao de filmes finos de a-StH.
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No interior da camara de deposigdo temos o porta-substrato, construido em ago
inoxidavel, sustentado por quatro suportes devidamente isolados por teflon e disposta
na forma invertida com relagdo a forga de gravidade para que ndo haja acumulo de
sujeira por processo de decantagdo durante a deposigdo. O porta substrato, que pode
ser aquecido até 400 °C por meio de uma resisténcia elétrica blindada para vacuo, €
dotado de grampos especiais que permitem a fixacdo de amostras de diferentes
formatos. A medida da temperatura é feito por um termopar de Cromel-Alumel, fixado
junto ao corpo do porta-substrato. As amostras normalmente usadas sdo substrato de
silicio cristalino, com um centimetro quadrado de area, para espectroscopia no IR e
vidros tipo Corning, com quatro centimetros quadrado de area, para medidas elétricas e
medidas dticas na regido da luz visivel.

Para a produgdo do plasma utilizamos uma fonte de alta tensdio AC-60 Hz (0-
3000 V), que nada mais ¢ que um transformador controlado por um "variac". A tensdo
¢ entdo aplicada em dois eletrodos circulares (22 cm de didmetro) na forma de grade
(matriz de furos) feito em ago inoxidavel. As grades sdo sustentadas por quatro
suportes metalicos e estdo separados por dois centimetros um do outro por isolantes
de teflon, formando um tipo de capacitor de placas paralelas. Dai a defini¢do de
plasma tipo capacitivo. Este sistema tem a vantagem de ndo exigir nenhum circuito
casador de impedincia para maxima transferéncia de poténcia, por utilizar baixa
frequéncia (60 Hz). As tensdes tipicas utilizadas durante a deposi¢do estdio por volta de
400 V.

O porta-substrato ¢ eletricamente aterrado e encontra-se a dois centimetros de
uma das grades que gera o plasma, formando um sistema de descarga luminescente
tipo triodo.

A mistura de gases, ao passar pela camara de deposigdo e sofrer a descarga
elétrica, eventualmente decompde-se formandos radicais. Enquanto partes desses
radicais formados depositam-se na forma solida, os demais radicais permanecem na

forma gasosa. A fragdo da mistura que permaneceu na forma gasosa € entdo extraida

pela bomba mecanica.
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Como estamos produzindo apenas filmes intrinsecos, os gases exauridos da
bomba mecénica sdo diluidos com nitrogénio antes de serem langados na atmosfera. O
SiH, queima-se espontaneamente ao entrar em contato com o oxigénio. No caso de
dopagem envolvendo gases toxicos como a PH; ou a B,Hg, ha a necessidade da
decomposi¢do completa desses gases antes de serem emitidos na atmosfera por

processos de queima por aquecimento ou por processos de filtragem quimica.
11.4.3. Condi¢des experimentais de deposi¢do

Como todo sistema novo de descarga luminescente, nosso reator utilizando
plasma 60 Hz teve que passar por um processo longo de caracterizagdo, para que
encontrassemos os melhores pardmetros de deposigdo. Numa primeira etapa apenas
produzimos filmes intrinsecos. Os parimetros variados foram: a pressdo (total e
parcial), a temperatura do substrato, diluigio com hidrogénio e a poténcia do plasma.
Ap0s um numero bastante grande de deposigdes, determinamos os parimetros 6timos
de pressdo de deposigdo e temperatura do substrato como sendo 0.5 torr e 170 °C,
respectivamente. Além disso, observamos que os melhores filmes foram depositados

sem qualquer dilui¢do com hidrogénio, e poténcia do plasma suficiente apenas para

manté-lo aceso.
lll. 5. Métodos de caracterizagio

Na condi¢do de material relativamente novo e com propriedades muito sensiveis
a parametros externos de deposigdo, o estudo do a-Si‘H exige a aplicacdo de um
grande numero de técnicas de caracterizagdo. Técnicas tradicionalmente utilizadas na
caracterizagdo de semicondutores cristalinos e muitas técnicas novas de caracterizagio
sdo utilizadas. Técnicas envolvendo o estudo dos mecanismos de formagdo e
constituigdo do plasma, formagio e propriedades dos filmes. Os objetivos destes
estudos sdo a modelagem e a compreensio dos mecanismos de deposigdo e suas

influéncias nas propriedades dos filmes.
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Na caracteriza¢do podemos usar varios métodos de diagnosticos que vdo desde
a analise do plasma, até a caracterizagdo direta das propriedades dos filmes
produzidos. Da caracterizagdo do plasma podemos citar algumas das técnicas mais
usadas:

- a espectroscopia de massa (ME, Mass Spectroscopy), detecta as espécies
i0nicas e neutras presente no plasma pelo uso de um quadrupolo {49]; revelou por
exemplo que, a produgdo de espécies neutras € maior que as ionicas [50];

- espectroscopia de emissdo dotica (OES, Optical Emission Spectroscopy),
detecta a emissdo espontinea de fotons (na regido do visivel e do ultravioleta) pelos
atomos excitados [S0][51];

- espectroscopia de absorcdo da fase gasosa (OA, Optical Absorption),
identifica um grande numero de moléculas estaveis no gas, principalmente na regido do
infravermelho [52][53];

- espectroscopia Raman anti-Stokes coerente (CARS, Coherent Anti-Stoke
Raman Spectroscopy), mede a distribuigido espacial de moléculas neutras através do
espalhamento Raman [54] - [56];

- e fluorescéncia induzida por laser (LIF, Laser Induced F luorescense), uma
outra maneira de detectar a distribuicdo espacial de especies neutras no plasma,
particularmente pela estudo da formagdo do plasma e pela taxa de decaimento da
fluorescéncia [57][58][51].

Na caracterizagdo direta dos filmes podemos destacar:

- a elipsometria, ¢ um método efetivo de detecgdo de mudanca estrutural, e
heterogeinidade como o inicio de cristalinizagdo [59] - 162];

- a luminescéncia, relaciona os processos de relaxagdo radiativo com
informagdes a respeito de defeitos localizados [63][64];

- 0 espalhamento Raman, revela a desordem estrutural da amostra
(cristalinidade por exemplo) [65][66];

- 4 ressoniincia magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Ressonance) e

do spin do elétron (ESR, Electron Spin Ressonance), pode ser usado para estudo de
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ligagdo de hidrogénio (NRM) e para estudo de densidade de defeitos como ligagdo
insaturada (ESR) [67][68];

- a espectroscopia de transmissdo na regido da luz visivel é usada para
determinar o gap otico £, de um filme pelo método de Tauc [69][70]; o método de
Tauc envolve graficar a raiz quadrada do produto do coeficiente de absor¢do ¢ a
energia do féton ((ahv)!?) contra a energia do foton (#v), onde o ponto de intersecgdo
com o eixo x é Eg ¢ a inclinagdo ¢ £, (Energia de Urbach). O uso de radiagdo no
infravermelho (IR) permite determinar a concentragdo de hidrogénio e a configuragdo
das ligagdes silicio-hidrogénio, os picos de absor¢do rtevelam os varios modos de
vibragdes das ligagdes (SiH, SiH,, SiH;, e (SiH,),) [71] - [73], e outros tipos de
impurezas cuja ligagdes tem ressonancia no IR.

- A absorgio dtica no espectro abaixo do gap, a medida de coeficientes de
absor¢do abaixo de 107 cm™' é muito dificil de ser realizado por medidas oOticas
diretas. Nestes casos surgiram varios métodos indireto de determinagdo deste
coeficiente pelo uso de fotocondutividade [74][75], absor¢do de elétrons [76],
espectroscopia fotoacustica (PAS, Photoacustical Spectroscopy) [77], e espectroscopia
de deflexdo fototérmica (PDS, Photothermal Deflection Spectroscopy) [78][79],
metodo de fotocorrente constante (CPM, Constant Photocurrent Measurement) [80].
Estas técnicas sdo muito importantes para determinar densidades de defeitos no meio
do gap.

- A condutividade no escuro o, e fotocondutividade Oph a4 medida da
condutividade no escuro como fun¢do da temperatura ¢ usado para determinar a
energia de ativagdo (£,) que determina o Nivel de Fermi: a fotocondutividade esta
relacionada a mecanismos de geragio de fotons. transporte e recombinacdo de elétrons
¢ buracos [81]. A razdo entre Oph/Og € um bom indicativo inicial da qualidade do
filme. Os melhores filmes apresentam Oph/T4 da ordem de 10°,

Temos também técnicas como:
- corrente limitada na regiio de carga espacial (SCLC, Space Charge

Limited Current), determina a distribui¢do de densidade de defeitos (DOS, Density of
States) [82] - [84];
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- medidas em juncdo, pela medida de capacitancia, efeito de campo e
espectroscopia transiente de estados profundos (DLTS, Deep-Level Transient
Spectroscopy) revela informagdes sobre densidade de estados [85] - [87];

- medida de tempo de vdo, ¢ uma medida de transporte resolvida no tempo que
fornece informagdes sobre mobilidade de deriva dos portadores ¢ informagdes de
estados na cauda da banda [88][89];

- medida de tensdo, por ser uma rede amorfa o a-Si:H é sugeita a tensdo
intrinseca que pode causar instabilidade nas propriedades eletronicas [90];

- ¢ analise quimica, como espectroscopia secundaria de massa idnica (SIMS,
Secundary lon Mass Spectroscopy) sdo as mais sensivel para determinar os tragos de
impurezas resolvida espacialmente [91], dentre outras, temos também espectroscopia
Auger (AES, Auger Electron Spectroscopy) [92], espectroscopia de raio-x
fotoeletronico (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) e microanalise por elétron de
prova (EPMA, Electron Probe Microanalysis) [93].

- A microscopia eletrdnica de varredura (SEM, Scanning Electron
Microscopy), para estudo da morfologia da superficie [81], defeitos microscopicos
induzidos por feixe de elétrons de alta energia [94] e analise das alteragdes das
propriedades eletronicas.

- A medida de fotovoitagem superficial (SPV, Surface Photovoltage), foi
muito usado para determinar o comprimento de difusdo dos portadores minoritarios
[95][96]. Um novo método de medida do comprimento de difusdo. que veio a
substituir a técnica de SPV, € o estudo central desta dissertagao.

Os melhores filmes de a-Si:H obtidos por GD tem alta fotosensibilidade, da
ordem de 1.4x10° [97] com condutividade sob iluminagao de AMI1 (equivalente a
intensidade irradiada pelo sol na superficie da terra), o; = 1x10™ S/cm [98] e
condutividade no escuro o4 = 2x107! S/cm [99], baixa energia de Urbach Ey =42
meV [100], baixa densidade de estado no meio do gap Ny = 5x101 ev-lcem™ [101],
baixa densidade de spin ressonante (ESR, Electron Spin Ressonace) N, = 2x1013 ¢m™

[102] e gap otico Eqentre 1.7-18¢eV.




CAPITULO IV

TECNICA DE GRADE DE FOTOPORTADORES EM ESTADO
ESTACIONARIO

IV.1. Introduciao

E bem conhecido que os pardmetros vitais que determinam a operagdo de
dispositivos fotovoltaicos sdo dadas pelas propriedades de transporte dos portadores,
principalmente relacionados aos portadores minoritarios. Dentre estas propriedades,
destacamos o comprimento de difusdo (ambipolar ou dos portadores minoritarios), o
produto mobilidade-tempo de vida (ut) e a velocidade de recombinagdo superficial (s).
O conhecimento de valores precisos destes pardmetros sio ainda mais importantes
quando os dispositivos sdo construidos a partir de semicondutores amorfos [103], ja
que neste caso as propriedades eletronicas sdo extremamentes dependentes da absorgdo
da luz pelo material.

Ha varias técnicas que permitem determinar as propriedades de transporte dos
semicondutores amorfos, como o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Mas muitas
delas apresentam resultados inconsistentes quando sdo defrontados. Os desvios entre
os resultados experimentais sdo muitas vezes resultados das determinagdes indiretas
dos valores, ou por causa do uso de diferentes modelos tedricos. E sabido que os
parametros medidos em regime transiente apresentam valores varias ordens de
grandezas diferentes dos mesmos parametros medidos em regime estacionario [104],
sendo que sdo os pardmetros medidos em estado estacionario que realmente
determinam as propriedades do material na maioria dos dispositivos que usam os
semicondutores. Portanto ha um grande interesse em desenvolver novas técnicas mais
adequadas. suficientemente precisas. e que sejam sustentadas por modelos tedricos
consistentes.

Neste capitulo discutiremos diferentes técnicas para determinagdo do

comprimento de difusdo dos portadores, que foram desenvolvidas e aperfeigoadas ao
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longo destes ultimos anos com os avangos tecnologicos de medidas e o surgimento de
novos materiais semicondutores. Particularmente estudaremos as técnicas utilizadas
para medida do comprimento de difusdo em a-Si:H.

Uma técnica bastante usada na determinagdo do comprimento de difusdo dos
portadores, principalmente em semicondutores cristalinos cujo comprimento de
difusdo ndo seja muito grande (L < 1 um), é a método da fotovoltagem superficial
(SPV, Surface Photovoltage Method) [95][96][104][105]. A técnica de SPV além de
exigir um sofisticado sistema experimental, mostrou-se inapropriada para o a-Si:H.

Um novo método para determinar o comprimento de difusdo ambipolar foi
sugerido por Ritter et al [106][107]. Este método é baseado no estabelecimento de uma
grade de fotoportadores numa amostra fotocondutiva, devido a interferéncia de dois
feixes de luz coerentes. A existéncia de difusdo dos fotoportadores faz com que a
grade de portadores "borre" conforme o periodo da grade seja reduzido, ou seja,
conforme o comprimento de difusdo se aproxima do periodo da grade. Este efeito de
"borrar" o perfil de densidade dos portadores pode ser notada na mudan¢a da
condutividade perpendicular as franjas. Esta nova técnica, denominada SSPG (Steady-
State Photocarrier Grating) ou PCG (Photocarrier Grating), € como o proprio nome
Ja diz, grade de fotoportadores em estado estacionario. Esta técnica ¢ de facil medida e
¢ atualmente largamente empregada na determinagio de propriedade de transporte em
semicondurores, como o comprimento de difusio ambipolar de fotoportadores
[106][107] e produto mobilidade-tempo de vida [108] em amostras de a-Si:H obtido
por descarga luminescente (GD. Glow Discharge).

O objetivo deste capitulo é mostrar os fundamentos tedricos ¢ experimentais,
envolvidos nesta técnica. e a possivel aplicagdo deste método como uma técnica
suficientemente precisa. a ser usada para medida do comprimento de difusdo
ambipolar dos fotoportadores em filmes finos de a-Si:H. Além disto, esta técnica tem
ganho extrema importancia também para medidas precisas do produto das variaveis
mobilidade-tempo de vida (ut) dos dois tipos de portadores de carga.  Estes
parametros contém informagdes a respeito do mecanismo de transporte (p) e o

mecanismo de cinética de recombinagdo (1) [108]
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Na Se¢. IV.2. temos um breve historicos das varias técnicas para medida do
comprimento de difusdo. A Seg. IV.3. discutimos especificamente a técnica SPV. Uma
analise teorica dos processos envolvidos na técnica SSPG ou PCG sera apresentado no
Se¢. IV 4., partindo das equagdes de transporte e chegando na equagdo de transporte
ambipolar, valida para ambos os tipos de portadores, elétrons e buracos, descrevemos
o principio da técnica de medida, dando especial atengdo a dedugdo das equagdes que
regem a técnica SSPG. E na Se¢. V.5, analizamos a influéncia do campo elétrico na

dinamica dos portadores.

IV.2. Técnicas gerais de medida do comprimento de difusdo dos
portadores

Dependendo do material que se pretende medir o comprimento de difusdo (L),
temos que escolher a técnica mais adequado a ser usada. As primeiras técnicas de
medida direta do comprimento de difusio que surgiram, permitiam apenas
determinacdo de  relativamente longos (na ordem de centenas de microns). Com a
evolugdo das técnicas e equipamentos de medida. houve um grande avango no sentido
do aumento da precisio e capacitagio de medida de /. cada vez mais curtos.

Na técnica de varredura de feixe de laser {109}, um feixe /aser varre a amostra
numa certa dire¢do x entre dois contatos. O feixe /aser tem a funcdo de gerar um
excesso de portadores no semicondutor (elétron ou buraco. dependendo do tipo de
dopagem do material). Quando uma tensdo ¢ aplicada nesta dire¢do x, havera uma
corrente na amostra que depende da posigdo de incidéncia do feixe laser. Quando a
incidéncia do laser ¢ proxima do contato de coleta dos portadores minoritarios. havera
um aumento da corrente que circula na amostra. A solugdo da equagdo de difusdo em

estado estacionario fornece a dependéncia da corrente na amostra em fungdo da

distancia do contato de coleta x como sendo

I = exp( -gj (4.1)




56

onde L ¢ o comprimento de difusdo dos portadores minoritarios.

Iog(l)f

\,
Fonte t
Excitadora o <|> Inclinagdo = 1/L
Laser -
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E
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!

(a) (b)

Figura 4.1. (a) Representagdo esquematica da técnica de varredura de feixe. Temos uma fonte de luz
(laser) que varre a amostra na dire¢do x. Um amperimetro monitora a corrente em fungdo da posigdo x

do feixe. (b) O valor de L pode ser cbtido da inclinagdo do grafico do logaritmo da corrente vs. distancia

do contato de coleta x.

Esta técnica € limitada principalmente pelo didmetro do ponto de focalizagdo do
feixe. No caso do uso de laser, o diametro do foco é da ordem de 1 um (luz no
espectro do visivel) [109]. Os valores tipicos de /. que podem ser determinados com
precisdo por essa técnica ¢ de algumas centenas de microns.

Para medida de comprimento de difusdo menores, surgiu a técnica de corrente
induzida por feixe de elétrons (EBIC, Electron Beam Induced Currents) [110] - [112].
Esta tecnica usa um feixe de elétrons de um microscopio eletronico de varredura
(SEM) como fonte excitadora, no lugar do /aser. Baseado nos mesmos principios da
técnica descrita anteriormente, num semicondutor tipo-p. ¢ feito uma jungdo p-n para
coleta da corrente gerada pela incidéncia do feixe de elétrons. O feixe de elétrons ¢
cuidadosamente focalizado sobre uma linha na regido tranversal do semicondutor tipo-

p a uma certa distancia x da jungdo n-p. A corrente na amostra varia em fungido da
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distancia x da jungdo. A técnida de EBIC permite medidas de L na ordem de alguns
microns, devido a possibilidade da focalizagdo do feixe de elétrons numa regido

muito menor que 1 um.
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Figura 4.2. Estrutura da amostra para ser usado na técnica de EBIC. A incidéncia do feixe ¢ feito na
regido dopada tipo-p, e a coleta dos portadores minoritario (elétrons) ¢ feita na jungdo p-n. Assim uma

corrente ¢ lida como fungdo da distancia x.

Estas duas técnicas ainda ndo permitem determinar comprimentos de difusio
muito curtos (. < lum) e sio restritas a poucos tipos de semicondutores.

Particularmente ndo podem ser usadas para o a-Si:H.

IV.3. Técnica de fotovoltagem superficial

As primeiras estimativas do valor de /. para o a-Si:H indicavam para um valor
muito pequeno (L. < Ium). Isto foi observado em experiéncias de fotocondutividade ou
do produto pt obtidos separadamente [113] - [1 16]. A técnica que melhor se adequava
para medida de /. muito curtos era a técnica de medida da fotovoltagem superficial

(SPV).
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Na técnica SPV o semicondutor ¢ iluminado com luz monocromatica de varios
comprimento de onda, cuja energia seja suficiente para promover pares elétrons-
buracos. Com a geragdo de pares elétrons-buracos, uma fotovoitagem superficial
aparece, pois ha uma separagdo de cargas devido a barreira superficial (barreira
Schottky), que promove a migragdo de cargas para a superficie. Com o uso de
eletrodos apropriados € possivel medir essa fotovoltagem superficial.

Um dos eletrodos utilizados trata-se das pontas de prova Kelvin [104][105].
Esta ponta de prova consiste numa espécie de placa que fica muito proximo da
superficie do semicondutor formando uma espécie de capacitor. Impondo uma
vibragdo na placa, induz-se uma corrente alternada que ¢ proporcional a carga presente
na superficie. A intensidade de luz é ajustada entdo para manter uma fotovoltagem
constante conforme variamos o comprimento de onda. Medimos entdo a variagdo da
intensidade da luz para os diferentes comprimentos de onda, necessaria para manter
uma fotovoltagem constante. O uso da sonda Kelvin é muito complexo e impreciso,
assim recentemente surgiram outro tipo de eletrodos melhores, como é o caso dos
eletrodos eletroquimicos [117].

Uma analise detalhada das equagGes que regem a difusdo dos portadores do
interior do material até a sua superficie, a qual é responsavel pela fotovoltagem
superficial, fornece uma relagdo pratica entre a intensidade de luz necessaria para
manter a fotocorrente superficial constante e o coeficiente de absorgdo o. A
profundidade de penetragdo da luz varia com o comprimento de onda A, ou seja, o).
Assim, o coeficiente o esta relacionado com a profundidade em que sdo gerados os

portadores [118].

A seguinte relacdo obtida das equagdes que regem a difusdo, simplifica o

entendimento do método

/
[(A) = const.: L 4.2
) = cons x(a(k)+ p) (4.2)
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aqui /(A) ¢ a intensidade da luz necessaria para manter a fotocorrente constante, o(A) €
o coeficiente de absor¢do da luz e L, € o compnmento de difusdo do portadores
minoritarios. Assim, um grafico de /(1) versus 1/o(A) fornece uma linha direta que

intercepta o eixo negativo de 1/a(A) fornecendo Lp.

A

Fluxo Foton (a.u)

N
N\

~
Figura 4.3. Grifico tipico de medida do comprimento de difusio em semicondutores convencionais

pela tecnica de SPV [118].

Observou-se experimentalmente que os comprimentos de difusdo no a-Si:H sio
da ordem de grandeza da espessura da camada de carga espacial. e ainda observou-se
que no a-Si:H intrinseco, ambos os portadores (elétrons e buracos) movimentavam-se
significativamente. Estes fatores por sua vez ndo sio previstos na teoria inicial da
técnica de SPV [118]. Apesar disto a técnica pode ser aplicada levando-se em conta
alguns ajustes como a definigio de um comprimento de difusdo "efetivo” L; ea
adogdo de um outro modelo teorico mais flexivel [117]. Apesar de muitos avangos que

foram feitos. esta técnica continuava a ser extremamente complexa.

IV.4. Técnica de grade de fotoportadores para medida do comprimento de

difusao
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Discutiremos aqui uma outra técnica. conhecida como SSPG ou PCG, para
medir o comprimento de difusdo. Esta técnica, como ja haviamos dito, envolve uma
grade de fotoportadores, produzida pelas franjas de interferéncia de dois feixes de luz
coerentes proveniente de um /aser. Com a formagdo de uma grade de fotoportadores
ao longo da superficie do filme. havera uma difusdo dos portadores na dire¢do lateral
(ndo mais em profundidade, como na técnica de SPV), devido ao gradiente de
concentragdo que existira entre a regido de interferéncia construtiva (maior
concentragdo de portadores) ¢ a regido de interferéncia destrutiva (menor concentragdo
de portadores).

S&o duas as técnicas mais recentes de medida que utiliza a indugdo de uma
grade de fotoportadores através da interferéncia de luz coerente para o estudo da
difusdo dos portadores em semicondutores, particularmente em a-Si:H. Uma delas ¢
conhecida como técnica de grade transiente (TG, Transient Grating) [119][120], e a
outra seria 0 SSPG. Como o proprio nome ja diz, a técnica TG ¢ feito em regime
transiente e a técnica de SSPG em regime estacionario.

Na técnica TG, o padrio de interferéncia produz uma variagdo senoidal na
concentragdo dos fotoportadores, o que induz uma mudanga periddica no indice de
refragdo e no coeficiente de absor¢do do material. O movimento dos portadores devido
a difusdo ¢ entdo monitorado pela evolugdo temporal da luz difratada por esta grade.

Ja na técnica SSPG, determina-se o comprimento de difusdo ambipolar [107]. A
interferferéncia de dois feixes de laser ¢ induzida numa regido entre dois contatos
metalicos. As franjas de interferéncia sdo dispostas paralelamente a esses dois contatos
metalicos. de tal forma que os efeitos da difusio possam ser detectados na
condutividade perpendicular as franjas. Mede-se entdo a condutividade através da
monitoragdo da corrente entre os dois contatos devido a aplicagdo de uma pequena
tensdo que ndo pertuba os efeitos da difusio. Conforme o periodo da grade de
fotoportadores ¢ variado. a condutividade varia. Havera assim uma relagdo entre a

condutividade na amostra na presenga da grade. o periodo da grade. ¢ o comprimento
de difusao.
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Dewvido a intensidade da luz usada ser suficientemente fraca, esta técnica tem o
mérito de ser livre de qualquer efeito térmico que porventura possa contribuir para a
formagdo da grade. Tem a vantagem também de ser feito em regime estacionario.

Nesta técnica a grade de fotoportadores tem uma pequena modulagdo que pode
ser tratada como uma perturbagdo da iluminagdo de fundo uniforme. Desta forma, um
tratamento matematico linear se justifica [121].

Para obter as equagdes que regem os fendmenos envolvidos na técnica SSPG ¢
usado um formalismo para as equagdes de transporte de portadores baseado no
conceito de mobilidade de arraste, ao invés do conceito de mobilidade de portadores
livres. Esta aproximagdo ¢ mais geral do que o modelo que assume apenas transporte
por estados extendidos, uma vez que ela inclui o caso de condugdo por saltos
(hopping). Uma vantagem adicional desta aproximagdo é que, quando ela trata do
transporte ambipolar naturalmente surge a hipotese da neutralidade da carga, isto €,
admite-se que o excesso de concentragdes de elétrons e buracos sejam iguais. Esta
hipotese € mais facilmente incorporada no formalismo que inclui o numero total de

portadores fotoexcitados, além dos portadores livres.

IV.4.1. Equagédo de transporte ambipolar

O ponto de partida para obter as equagdes de transporte que regem esta técnica
¢ escrever a Equagdo da Continuidade para o transporte de elétrons e buracos no
semicondutor  quando este ¢ iluminado. Ela ¢ escrita levando em conta as
contribuigdes do arraste e da difusdo dos fotoportadores. A dependéncia temporal das
concentragoes de elétrons (1) e de buracos (p) surge devido a geragdo ¢ recombinagio
destes portadores (como descrito no Cap. II). Considere-se que ocorra uma pequena
perturbagdo na outrora constante taxa de geragdo (5. de forma que se tenha, além da
contribuigdo uniforme (5,, uma contribuicdo AG. O efeito desta perturbagdo sobre a

Equagdo da Continuidade é torna-la agora

unAnV.E+p;1E-VAn+D,,V2An+AG—AR:0 (4.3-a.)

[ < . r i
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—w,ApV-E-p E-VAp+ D,V Ap+AG-AR=0  (43-b)

Na Egs. (4.3-a) € (4.3-b) p,,’ e u," sdo os valores médios das mobilidades de
arraste para clétrons e buracos, respectivamente, em relagdo a concentragdo de
portadores [106], D, e D, sdo os coeficientes de difusdo para clétrons e buracos,
respectivamente, € An e Ap sdo os excessos de concentragdo de elétrons e buracos,
respectivamente, devido a perturbagio AG, E o campo elétrico e AR a taxa de
recombinagdo devida ao excesso de concentragdo de portadores.

Para obtermos uma equagdo ambipolar [122] (valida tanto para elétrons como
para buracos) devemos acrescentar a Equagdo de Poisson, a qual acopla as expressdes

da Eqgs. (4.3-a) e (4.3-b). No regime de tempo de vida, localmente observa-se que

An=Ap (4.4)

Levando-se em conta a Eq. (4.4) podemos combinar o conjunto de expressdes da Eq.

(4.3) de maneira adequada em uma unica equagédo de transporte ambipolar [122)

LE-VAn+ DV'An+AG-AR=0 (4.5)
onde
W= P 4 (4.6)
M, tH,
e
D,+tu,D
D:“P Hn Dp (4.7)
B, U,

sdo a mobilidade de arraste ambipolar ¢ a constante de difusio ambipolar,

respectivamente. Note que. pela Eq. (4.6) a mobilidade ambipolar nao ¢ nula, como
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seria o caso para um semicondutor intrinseco. Isto torna necessario formular uma
hipotese adicional; vamos admitir que as densidades de estados responsaveis pela
mobilidade de elétrons e buracos tenham o mesmo comportamento exponencial [122],
0 que implica que a mobilidade de arraste ambipolar seja nula. Admitindo este fato

como verdadeiro, obtem-se a seguinte equagdo que rege a difusio do excesso de

portadores
DV’An+AG—-AR=0 (4.8)

A taxa de recombinagdo AR ¢ formulada de uma maneira fenomenoldgica para
impedir a restrigdo a qualquer mecanismo de recombinagdo especifico. Definindo <
como sendo o tempo de recombinagdo comum a elétrons e buracos no regime de tempo

de vida, a taxa de recombinagdo AR € dada ento por [122]

AR=— (4.9)

Chegamos entdo a seguinte expressdo para o transporte ambipolar do excesso de

portadores

L*ViAn—An+1AG =0 (4.10)

com

L=~Dr (4.11)

sendo /. definido como sendo o comprimento de difusdo ambipolar do semicondutor. O
valor do comprimento de difusdo ambipolar /. num semicondutor intrinseco é muito
proximo do comprimento de difusio dos portadores minoritarios. uma teoria
simplificada indica uma diferenga de raiz de 2 com relagdo a L. ou seja, L=\/§Lp, onde

{.p € 0 comprimento de difusdo dos portadores minoritarios [ 1 18].
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IV.4.2. Principio fisico da grade de fotoportadores

Antes de passarmos ao desenvolvimento das equages gerais que regem
exatamente o comportamento dos portadores nessa técnica, vamos ilustrar o principio
fisico envolvido na relagdo entre as propriedades microscopicas de transporte € a
quantidade macroscopica determinada pela experiéncia [123].

Considere um filme semicondutor fotocondutivo no plano xy de area transversal
unitaria e condutividade uniforme o, sobre o qual modulamos uma grade de perfil
quadrado de concentragdo de portadores. A modulagdo ¢ assumida pequena com uma
amplitude dada por Ao, << o, ¢ um periodo A (Fig. 4.4.). Assim o comprimento da
amostra, suposto na diregdo x, entre os eletrodos é NA, onde N é um nimero inteiro.

Usando a notagdo // ¢ L (que mais para frente ficara mais claro), temos uma

condutividade média dessa estrutura

G, =—;—[(00+A00)+(00—A00)] (4.12)

que ¢ igual a o). Por outro lado a condutincia (sob voltagem constante) pode ser

determinado por uma conecgio em série de N resistores. cada qual com valor

R, =(A/2)[(00+Aco)“+(cO—Ao(,)“] (4.13)

A condutancia da estrutura por unidade de comprimento na presenga deste

perfil quadrado de portadores. ¢ 6, = (NR,)"!. onde N = 1/A, assim a condutividade da

amostra sera obtida facilmente como sendo

2

A

G,=0, 1—( 0"") (4.14)
1
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Este resultado demonstra o efeito mais importante para esta configuragdo de
portadores. Uma perturbagdo de primeira ordem induz um decréscimo de segunda

ordem na fotocondutividade medida na amostra.
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Figura 4.4. Iluminagdo com perfil de onda quadrada num semicondutor. A regido hachurada representa

o meio periodo onde a condutividade é maior que a condutividade media.

Vamos agora considerar as fontes de geragdo da fotocondutividade na condigdo
de estado estacionario. Considere uma taxa de geragdo uniforme de portadores (54,

fornecendo a fotocondutividade
0‘0 = O-_L = BOGIY (4 15)

onde B, € uma constante e y € o expoente bem conhecido da fotocondutividade (Cap.
I, Se¢. I11.3.1.). Agora considere uma superposi¢do de uma iluminagdo com perfil
quadrado de intensidade A((x), com periodo A e amplitude AG,, admitindo-se que A

(7, << (). Nesta condigdo esperamos uma modulagdo da fotocondutividade na forma

AG(x)
‘}/—__

o(x)= B)[G, + AG(x)] = B,G]| 1+ (4.16)

1
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Esta expressdo ¢ correta somente se os portadores ndo se moverem nos pontos onde
sdo gerados. Na realidade, como os portadores difundem das regides de altas
concentragdes para regides de baixas concentragdes, a amplitude da grade
fotomodulada em estado estacionario sera sempre menor que o esperado pela Eq.
(4.16).

No caso onde a difusdo dos portadores € finita mas menor que o periodo da
grade A (ou seja, o perfil quadrado ndo é significantemente distorcida), podemos

escrever a Eq. (4.16) como

(4.17)
1

5(x) ~ BOG;[l +(yc(x)AG(x)H

onde 0 < C(x) < 1 ¢ um fator que indica a destruigio do perfil quadrado dos
portadores. Comparando a Eq. (4.17) com a Eq. (4.14) ¢ possivel concluir que a
fotocondutividade na amostra na presenga da grade pode ser resolvida sem a
necessidade do calculo da integral que define a condutividade média; assim por

simples comparagdo temos

G, =o‘(l—(%) (4.18)
Gl

onde ("AG, ¢ uma média de ((x)AG(x). C’ tera valores entre 1 (comprimento de
difusdo zero) e O (comprimento de difusdo infinito).

Com esta suposi¢do simples de modulagio de perfil quadrado de portadores é
possivel obter uma aproximagio da fotocondutividade na amostra através de
argumentos fisicos simples. Como veremos mais adiante o resultado obtido acima

constitui exatamente o tipo da solugdo esperada para o caso real de modulagdo de

concentracdo usado na experiéncia de SSPG.
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IV.4.3. Principio da técnica de medida

Enquanto a modulagdo quadrada de geragdo de portadores é adequada para
tlustragdo. ela ndo representa o caso real usado. Experimentalmente ¢ muito facil
impor uma modulagdo senoidal de concentragdo de portadores usando a interferéncia
de dois feixes de /aser coerentes e monocromaticos. A analise ¢ similar a descrita

acima, com a diferenga que agora R/, ¢ representado por uma integral
A -1
R, =[[o(x)] dx (4.19)

€ ndo como uma soma como na Eq. (4.14)
Vamos admitir que a perturbagdo AG seja modulada apenas na diregdo
perpendicular aos feixes de luz responsaveis pela interferéncia. Desta forma, a Eq.

(4.10) se reduz a uma equagéo diferencial de segunda ordem. a apenas uma variavel, a

qual chamaremos x. Assim, temos

LzCZZA‘nZ(x)—An(x%FTAG(x):O (4.20)
dx

Ate agora pouco foi falado a respeito do comportamento de AG(x), apenas
que devido a caracteristica de interferéncia dos dois feixes de luz que incidem sobre o
semicondutor, AG(x) modula uma grade de interferéncia sobre ele.

A configuracdo de dois feixes interferindo, que ¢ responsavel pela cnagao da
grade de portadores. ¢ ilustrado na Fig. 45. Um feixe de luz de onda plana y, -
Ayexp(iKy.r). com um vetor de onda K, = (ky.k,), interfere no ponto r = (x,y), da
amostra fotocondutora com outro feixe de luz de onda plana v, A,exp(/K,.r). com

vetor de onda K, = ( -k¢.k,). A intensidade de luz correspondente ao primeiro feixe ¢ /,

A 12 enquanto que para o outro feixe € /, = 'Az |2 Se o comprimento de onda € A

e 0 angulo de incidéncia de cada feixe ¢ 8/2. nos temos k.= (2n/A)sen(8/2). Assim, a
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intensidade de luz distribuida ao longo da diregdo x da superficie do fotocondutor
(plano xy onde x € o eixo definido como a dire¢do perpendicular ao eletrodos planares

depositado sobre a amostra) ¢ obtido pela simples superposig¢do de v, € y,.

T~ Fliag
Az N2send2) KN Kz2wA
672 .
k = 2W/A x k, = Ksen (§/2)

Figura 4.5. Uma secdo transversal (plano xy) do excesso de intensidade de luz modulado A/ no
fotocondutor, ao longo do espago entre dois contatos planares. Este excesso de intensidade de luz pode

ser obtida pela interferéncia de dois feixes de luz monocromatico como ¢ mostrado na figura.

Esta superposigdo fornece

()= (L + 1| 1+2y, Y12 o 27
X)= +/, + ——=—C0 4.21
1+ 1) Yo([l+12) 5( A j (4.21)

O parametro y, ¢ um fator que varia entre 0 e 1. associado a eficiéncia na formagédo do
padrao de interferéncia devido a imperfeigdo da polarizagdo da luz [107].
A taxa de geragdo de portadores ¢ diretamente proporcional a intensidade da luz

que incide sobre o semicondutor, de forma que a taxa de geragdo total GG(x) é dada por
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L1, 2

G(x)= G0|:1+2y0(;’;[ )cos( Tixﬂ (4.22)
1 2 ‘

onde G, € a taxa de geragdo de fotoportadores devido a parte uniforme da intensidade

da luz. A partir da Eq. (4.22) é possivel dividir G(x) em duas partes, uma composta da
parte espacialmente uniforme (G, e outra composta pela parte ndo uniforme AG(x)

devido a interferéncia entre os dois feixes /; e /5. Assim, tem se que

NI 21X
AG(x)=2G 2 cos( ) 4.23
(x)=2Gy¥o I +1, A (423)

Substituindo a Eq. (4.23) na Eq. (4.20) obtemos a forma final da equagdo

diferencial para a concentragdo do excesso de portadores, a qual ¢ dada por

2
inﬁ‘"ﬂ An(x)+2tGyr, Y. {2”)=o (4.24)
dx? (I, + 1)

A solugdo para a Eq. (4.24) é uma expressdo da forma

(4.25)

An(x) = 21Gyyy NI s(?mx)

[1+(2"L) (1 +1)

L

Como vemos, a concentragdo total de portadores ¢ composta de uma parte
uniforme r, (proveniente da taxa de geragio G,) e de uma componente nao uniforme A
n(x). Analogamente a este resultado, é possivel escrever a fotocondutividade total do
semicondutor o(x) como sendo composta de uma componente uniforme o, (devido a
soma uniforme dos dois feixes ndo interferente. ou seja, quando os dois feixes tem
polarizagdes perpendiculares 1) e de uma componente ndo uniforme Ac(x) (devido a

interferéncia. ou seja, quando os dois feixes tem polanzagdes paralelas //).
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o(x)=0c, +Ac(x) (4.26)
onde Ao pode ser dado por
AG:d—GAn:dLEAn 4.27)
dn dG dn

que na condigdo de estado estacionario R = G, dG/dn = dR/dn = 1/1, e levando em
conta que a resposta da fotocondutividade ¢ é proporcional a G' onde Y € um

parametro entre 0.5 e 1 que caracteriza as transigdes para a recombinagdo dos

fotoportadores [25], temos

5(x) = c{l +y A"(x)} (4.28)
ot
e a expressdo final para a fotocondutividade quando substituimos An(x) é
2nx
o(x)=oc, |1+ Acod —— (4.29)
A
com
A= 2yy VOl 2yy orev Lo (4.30)

[1+(2né)z](11+12)_ (I, +1,)

/
{

onde 4 € chamado de amplitude da grade de fotoportadores e v [122][123] é a
amplitude normalizada da grade. ela reflete a redistribuigdo microscopica dos
portadores devido a difusdo e ao arraste. como veremos mais a frente. na grade

senoidal. Por exemplo, para o caso de £y =0, yegr = 0 para valores de L/A grandes e y4

=1 para valores de L/A pequenos. No caso geral
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Ver =—=5=7— (4.31)

O passo seguinte ¢ calcular o valor médio da fotocondutividade ao longo da

diregdo x. A expressdo para este calculo é

A
o, =— (4.32)
/1 J'A dx
% 65(x)
de onde, usando a Eq. (4.29) chega-se a
G,=06,vl-A4° (4.33)

ou seja, a mesma forma da Eq. (4.14) que foi determinada usando apenas argumentos
fisicos.

Tendo descrito o processo de formagdo da grade de fotoportadores, vamos
descrever agora o procedimento empregado para medir o comprimento de difusio pela
técnica SSPG. O sistema experimental usaco nesta técnica esta mostrado na Fig. 5.1.
Como vimos. os dois feixes que iluminam a superficie do semicondutor interferem e
formam uma grade. Se uma placa de retardagdo (por exemplo uma lamina r2) €
colocada em frente ao feixe mais intenso /|, a interferéncia ira ocorrer quando a lamina
AJ2 estiver na posi¢do neutra. Quando a lamina ¢ colocada na posi¢do ativa, isto €,
quando rodamos o plano de polarizagio de um dos feixes de m 2. estes ndo mais
interferem. e agora suas intensidades somam-se e maneira linear e uniforme.

Seja entdo }', a diferenga de potencial lida no /ock-in no caso em que ndo
ocorra a interferéncia entre os dois feixes. Seja também 1}, a diferenca de potencial

lida no /ock-in no caso em que ocorra esta interferéncia. Como apenas o feixe /, €
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modulado por um chopper. o sinal V', sera proprocional apenas a fotocondutividade

gerada pelo feixe [, isto é
V, <o, -0, (4.34-a)
V, « G, — 0O, (4.34-b)

LR ]

Definindo o pardmetro 3 como sendo

B=EL (4.35)
Vi
obtem-se
p=24"% (4.36)
G, =G,

Deve ser obervado que na Eq. (4.36) o denominador é a fotocondutividade devido ao
feixe /5, quando os feixes /| e I, sdo incoerentes. Por outro lado, o numerador da Eq.
(4.36) ¢ a fotocondutividade quando os dois feixes estdo coerentes.

Usando novamente a lei de poténcia que relaciona a fotocondutividade com a

intensidade e a Eq. (4.33), chega-se a

(140 V1= 42 -1

(1+0) —1

B

(4.37)

onde

o= 2 (4.38)

—

Substituindo o valor de 4, chega-se ao seguinte resultado
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=121 oler o e (4.39)
(1+v9)

e levando em conta que o /5 << I; temos

(1I-B)
2y §)

Y off (4.40)

Substituindo o valor de y.¢ dado pela Eq. (4.31)

11— 2 1
A 2Ly W‘2’\/ A

A (1-B)(1+y0) (2nL)’

Variando a posicdo dos espelhos M; € M,, e medindo ¥, e V), podemos
construir um grafico de A~2 vs. [2/(1-B)(1+y0)]Y2. Dai, determinamos o
comprimento de difusdo ambipolar L a partir de 1/2xL, obtido da extrapolagdo da reta
a partir do grafico para [2/((1-B)(1+y9))]Y2—0; com o coeficiente angular desta
mesma reta, e com o valor de L (determinado como exposto acima) e de ¥
(determinado segundo procedimento usual), determinamos o fator de qualidade da

grade vy,,.
IV.4.4. Transporte ambipolar no regime de relaxacao

No escuro, os semicondutores amorfos tipicos, tais como o a-Si:H sdo
claramente semicondutores ditos de relaxagio [122], ja que para estes materiais o

tempo de relaxagdo dielétrico. definido como

T4=— (4.42)
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¢ bastante longo porcausa do baixo valor de sua condutividade. Quando o material é
iluminado, contudo, a condutividade pode crescer de varias ordens de magnitude ¢ este
tempo 14 ira entdo crescer. Assim, ndo é claro, a priori, se o regime de tempo de vida
(onde a neutralidade de carga se mantém) ou o regime de tempo de relaxagdo aplica-se
ao transporte ambipolar do excesso de portadores sob iluminagéo.

Para determinar qual regime de transporte aplica-se ao a-Si:H torna-se
necessario resolver a Eq. (4.3) sem levar em conta a neutralidade da carga, dada pela
Eq. (4.4). Resolvendo este problema para o caso unidimensional, considerando a taxa
de geragdo de portadores como sendo dada pela Eq. (4.22), a solugdo geral para An(x)
e Ap(x) ¢ apenas obtida numericamente em fungdo da razdo entre o tempo de
recombinagdo e o tempo de relaxagio dielétrica. T/14. Este parametro mede a transigdo
entre o regime de tempo de vida e o regime de relaxagdo. Simulagdes feitas
considerando que o campo elétrico aplicado seja nulo [122], indicam que quando a
relagdo /14 ¢ pequena, a neutralidade de carga local ndo ¢ mais mantida e elétrons e
buracos difundem; neste regime An(x) diminui devido a rapida difusdo dos elétrons, e a
diminuigdo na taxa de recombinag¢do conduz a um aumento de Ap(x); por outro lado,
quando /T4 admite valores da ordem de 103, An(x) e Ap(x) tornam-se muito proximos,
€ nesta condi¢do a neutralidade de carga ¢ uma hipétese bastante aceitavel.

As implicagdes praticas deste fato sobre as medidas obtidas pela técnica SSPG
sdo imediatamente obvias. dado que a Eq. (4.29) ndo é mais valida. Assim. o resultado
sera claramente diferente quando se considera An(x) = Ap(x) ¢ o caso de
comportamentos diferentes para as concentragdes de elétrons e buracos. Resultados a
partir de simulagées mostram que o "verdadeiro" comprimento de difusdo ambipolar
iguala-se aquele medido pela técnica SSPG quando as mobilidades de arraste para
elétrons ¢ buracos sdo as mesmas para qualquer valor de /14, dado que neste caso
elétrons e buracos tem as mesmas constantes de difusio e a neutralidade de carga ¢
sempre mantida: os resultados sio também proximos quando T/t4 € suficientemente
grande para garantir a separagdo de cargas, mesmo quando u,, € H, sdo diferentes.

Os primeiros resultados experimentais no regime de altos campos elétricos

indicam a presenga do efeito da carga espacial [122], entdo para uma correta
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determinagdo do valor do comprimento de difusdo tem que levar em conta o campo
elétrico e o tempo de vida dos portadores em excesso, assumido que o tempo de
relaxagdo € suficientemente curto.

A teoria aplicada até o momento € bem geral, ou seja, pode ser aplicado tanto
para semicondutores cristalino quanto para semicondutores amorfos. No caso dos
semicondutores amorfos as equagdes de transporte sio muito mais complicados que 0s
dos semicondutores cristalinos, uma vez que uma grande parte dos fotoportadores
estdo provavelmente armadilhados em estados localizados. Assim os parametros como
a mobilidade de arraste, a constante de difusdo e o tempo de vida dos portadores em
excesso tem dependéncia com relagdo a intensidade da luz de fundo utilizada.

No limite em que trabalha-se com baixos campos elétricos e iluminagdo de
fundo de alta intensidade (um sol ou AMI), os parametros de transportes
fenomenolégicos indicam um comprimento de difusio ambipolar correto.

Na Se¢. IV.5. analizaremos mais alguns detalhes do efeito da separagdo de

cargas no regime de altos campos elétricos.

IV.4.5. Efeito da condutividade no escuro na medida do comprimento de
difusao

Ate aqui ndo consideramos a influéncia dos portadores gerados sem a presenga
de luz. ou seja, desprezamos a contribuigdo de condutividade no escuro 4. Podemos
venificar ate onde esta aproximagéo ¢ verdadeira, levando em conta que oy ¢ diferente

de zero, assim a nova expressio para a fotocondutividade agora pode ser dada por

[107]
27X
c(x):csL{lthcos( . )}+0d (4.43)

Agora. resolvendo novamente a integral que determina a fotocondutividade média ao

longo da dire¢do x
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G, = cn\/[l +91} s (4.44)

G

Devido a presenga de o4, temos que redefinir o valor de 8 dada pela Eq. (4.39). Assim

G// —(0-1 +Gd)

™
i
i

(4.45)
V. G, -G,

Definindo um pardmetro ¢y, relacionado com a condutividade no escuro com a

condutividade de fundo, dado por

o
Pg=—L— (4.46)
G,—0y4

ou seja, o fator ¢g4 desviando de 1 indica que G4 comega a ter valores ndo despreziveis.

Resolvendo a expressdo para § em fungdo de g4

1 | 3 2 |
_ = /1,.,‘, 2 (4.47)
A (2mL)? ”(pd\/

(1-B)(1+7y0) (2mL)>

ou seja, o fator ¢4 pode ser experimentalmente incluido num "fator geral" que
determina a qualidade da grade (Yvy*0q)""?. Conhecido o valor de Y, pode-se determinar
o valor do produto (y()z(pd)’/z. Este novo fator de qualidade da grade quando tem

valores proximo de 1 indica a consisténcia dos resultados e que ¢4 € desprezivel.
IV.4.6. Efeito da espessura da amostra e da recombinacio superficial
Para amostras oticamente espessas, a absorgdo de luz na diregdo z perpendicular

a0 plano definido pela amostra. nio sera uniforme e assim a difusdo dos portadores

nesta diregdo tem que ser levada em conta. Além disto, ¢ possivel existir uma
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recombinagdo superficial ndo desprezivel. O problema da absor¢do da luz na diregdo z
pode ser resolvida introduzindo um termo adicional de difusio nesta diregdo,
considerando que o coeficiente de difusio I é 1sotropico. A recombinagdo superficial
pode ser levada em conta quando considera-se que a taxa de recombinagdo e de
geragdo ¢ independente da coordenada z; desta forma parte-se de uma expressdo mais

geral para Eq. (4.20 )[107]

Lz[dzAn(X,Z) . d*An(x,z)

v . ]—An(x,z)wcAG(x,z):O (4.48)

A taxa de geragdo de portadores ¢ considerada neste caso como sendo
AG(x,z2)=e ™ *AG(x) (4.49)

onde a € o coeficiente de absorgdo luminosa e AG(x) ¢ a taxa de geragdo de portadores
definido pela Eq. (4.23). Assim a resolu¢do da equagdo acima levando-se em conta
algumas aproximagdes fisicas como condi¢des de contorno pode-se chegar a solugdo
de An(x,z), que posteriormente determinamos o seu valor médio na diregdo x por
integragdo ao longo de : de zero a infinito. pois este valor meédio que ¢
experimentalmente medido. As condi¢des de contorno para efeito de calculo sdo a)a
coordenada x ao longo do plano do filme e a espessura z sdo considerados infinitos; b)
o valor de An(xz) na origem é uma constante Any; e por fim c) o fluxo por difusdo em

= =0 ¢ 1gual a taxa de recombinagio superficial, que pode ser expressa como sendo

d
D—An(x,z)|__, = sAn(x,0) (4.50)
dz “

onde s ¢ a velocidade de recombinagdo superficial, 1 ¢ o coeficiente de difusdo e A

n(x,0) ¢ a concentragdo do excesso de portadores na superficie do filme. O valor

medio obtido ¢ entdo
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IQ(D(X+S)
[ ol 2 ]_aL .
21Gyyy Vi, (I-a’L) (sL'+D) 27X
An(x) = — co
2L V| (h+ L) (10’ L) | 2(Dots) T\ A
1+( 1 ) (sL'+D)
(4.51)
e assim obtem-se a nova condutividade Ac(x)
, 2nx
Ac(x)={1+A COS(TH (4.52)
onde
2721 2 '
4 l-a’L" 1-al”(Da+s)/(sL +D)A 4.53)

“1-o’L? 1-alX(Do+s)/(sL+ D)

onde A ¢ dado pela Eq.(4.30) e .’ ¢ dado por

LZ
L= (4.54)
\/(1 +(2nL/A))

O parametro 4’ ¢ a nova amplitude da grade. levando-se em conta agora a absorgio
luminosa na diregio - e a recombinagdo superficial s.

Fazendo-se algumas simplificagdes ¢ possivel ver. por exemplo, que se a luz é
fracamente absorvida pelo material (al << 1) entdo A’ = A. independentemente do
valor de s. O mesmo é valido para s = 0, mesmo para luz fortemente absorvida. Quanto

maior € o valor de s maior deve ser o desvio de 4’ do valor de 4. e no limite de s—>o

temos

a2 dral) (4.55)
(1+al)
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O efeito maximo na medida do comprimento de difusio pode ser venficado.
encontrando uma nova relagdo do tipo da Eq.(4.47) levando-se em conta este novo

fator 4. Obtem-se entdo [107]

,  Ai/2
RN VY i (l-*—(XL) 21 (4.56)
N (2rL)| (1+20) l+al /V1-B, (2nL)? -
onde [, ¢ dado por
2 2
B =1_ 2yy ¢ I (1+ocL) (4.57)
l+al

{ a2 T (1+20)
1+( )J
A

Como ¢ possivel ver, a Eq. (4.45) ¢ usada para determinar o valor de /., fazendo
o grafico de 1/A? em funcido de [2/((1-B)(1+y6))]1/2. E esperado apenas um pequeno
desvio da linha reta da solugdo obtida pela Eq. (4.41), pois o coeficiente de absorgio o
do a-Si:H ¢ muito pequeno para o caso da luz /aser do He-Ne (para A = 0.632 nm, o =
2x10* cm-l) e para comprimentos de difusdo /. = 1000 A. ou seja, observa-se que al
<< 1e B.—B. E esperado um desvio maior caso o coeficiente de absorgdo seja muito
maior que a do A = 0.632 nm. por exemplo. o verde do /aser de argonio (A = 0.488 nm.
o = 2x10° cmel). O desvio que ocorre devido ao alto coeficiente de absorcdo pode ser

utilizado para a determinagio da velocidade de recombinagdo superficial [124].
IV.5. Influéncia do campo elétrico na formacéao da grade de portadores
Para analise da influéncia do campo clétrico ¢ conveniente expressar a

amphitude da grade 4 para ambos os portadores individualmente A, e A

respectivamente para os elétrons e para os buracos. cada qual com uma mobilidade

—_— SERVCO D gy
["f.sf\:“‘ TP RaSskoTECA e ]
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diferente i, e Hp. Assim a definicdo da fotocondutividade para campo elétrico zero

(Eq.(4.26)) fica sendo [123]

o(x)=0, +qy(R,d, + 1,4 )cos(kx) (4.58)

onde g ¢ a carga eletronica, i, e 1, sdo as mobilidades microscopicas dos portadores e
k = 2n/A. As amplitudes das grades ndo sdo necessariamente iguais, devido a
diferentes comprimentos de difusdo, e sdo proporcionais a (/,/,)/>. Também ¢ claro
que esta amplitude decai com o aumento do comprimento de difusio. Como exemplo
ilustrativo (Fig. 4.6) suponha que L,> Ly (ou que p, > W,) € que assim os elétrons tém
uma amplitude A4, menor que as dos buracos A p- Para manter a neutralidade de carga
em excesso num periodo da grade, a regiio com menor iluminagdo (regido com
interferéncia destrutiva dos dois feixes) fica com carga negativa que compensa a carga
positiva que forma na regido de maior iluminagdo (interferéncia construtiva).

Neste regime de campo elétrico zero, chega-se a uma nova relagdo para o
parametro y.g, que pode ser obtido comparando a Eq. (4.30) com o valor de A dado

pela Eq.(4.58). Assim, considerando uma relagio simples entre a fotocondutividade
A

?

L>L,
—— Portadores Gerados

-==-Buracos
........ Eldtrons

Concentragdo de Portadores

[ .

X
Figura 4.6. Uma ilustracido da distribuigdo de elétrons e buracos em estado estacionario na técnica de

SSPG. A amplitude da grade de cada portador é menor que a amplitude da grade de fotoportadores
geradas comum aos dois portadores. Temos também a indicacdo da regido com carga positiva e

negativa. No caso ambipolar 4 ,=4 » € a neutralidade de carga prevalece em toda regiao.
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¢ a recombinagdo dada por ,/GG, = 4(1pTH,)To, Onde Ty € 0 tempo de recombinagdo

comum aos dois portadores, tem-se [ 123]

qY(Lpdy + 1, 4,) _(Bpdy +p,d,)
qY(Wy +1,)T0(2Y oY V1) [(M, +1,)T0d,]

(4.59)

eff

Se um campo elétrico ¢ aplicado no sistema o efeito dbvio é a separagdo das
cargas. Nesta condi¢do os picos da concentragio dos buracos sera deslocado na
diregdo do campo e os picos da concentragdo dos elétrons sera deslocado na diregdo
Oposta, como mostra a Fig. 4.7. Estes deslocamentos correspondem respectivamente a
uma deslocamento da fase ¢ e v com respeito a grade de geragdo dos portadores.

Assim as concentragdes esperadas dos portadores serdo

P=py+ A4, cos(kx +¢) (4.60-a)
n=ny+ A4,cos(kx +v) (4.60-b)

(puy
Portadores Gerades
—=-- Buracos
""""" Eidtrons

Concantragdo de Portadores

b

Figura 4.7. Uma ilustracdo fisica da distribuigdo dos buracos e dos elétrons na condi¢do de estado
estacionario na experiéncia de grade de potadores, quando um campo elétrico £, é aplicado. Temos

tambem as regides com excesso de carga positiva e negativa.
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Para encontrar as informagdes fisicas embutidas em A, e A, ¢ necessario encontrar
uma nova relagdo para a amplitude da grade normalizada Yeffs que € a relagdo que pode

ser medida experimentalmente. A condutividade sera dada entdo por [123]

o(x)=q(p, +u,)n +qy[u,,Ae cos(kx +v) + ., 4, cos( kx +¢)] (4.61)

e assim € possivel chegar a uma relagdo para Yefr de forma semelhante ao feito para

campo zero, ou seja

[(u,,Ae COSV + 11,4, €059)° + (1, A senv + . , 4,5end)’

]1/2
(4.62)
(Mo +11,)T0 4,

yeﬁ' =

Esta relagdo acima ndo tem utilidade se ndo forem encontradas relagdes para
determinarem as amplitudes de concentragdes ¢ as fases das concentragdes dos
elétrons e dos buracos, na presenca de campo elétrico. Na técnica convencional para
medida do comprimento de difusio a Equacdo de Continuidade foi facilmente
linearizada com a suposigdo de um caso simples ambipolar. onde o termo de deriva
desaparece naturalmente [107]. Para a solugio dos problemas de transporte para os
dois portadores independentes, ¢ preciso também linearizar as respectivas Equagdes da
Continuidade, o que € feito nos termos de recombinagdo. Considerando altos campos
elétricos, ocorrem ndo s6 recombinagdo envolvendo portadores livres nos estados
extendidos, mas também recombinagdo envolvendo armadilhas. A partir da equagdo
diferencial lineaﬁzad& € preciso encontrar as equacdes algébricas que relacionam as
medidas experimentais (8) com as propriedades de transporte do material (L e
produtos ut).

O processo de linearizagdo é semelhante ao usado para o caso ambipolar, mas
exige um pouco mais de atengdo. A partir das Equagdes da Continuidade

unidimensional que controlam o pequeno smal modulado senoidalmente (excesso de
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portadores) dados pelas Egs. (2.41-a) e (2.41-b), usando a Equagdo de Poisson que
relaciona os termos de difusdo e a carga espacial quando as armadilhas estdo presentes,
e considerando uma forma especifica do termo de recombinagio AR dado por uma
expressdo do tipo Shockley-Read que leva em conta varios mecanismos de
recombinagdo para o excesso de portadores [1 18][123][125][126], tem-se

Ap An

AR=—"+— (4.63)

t, t,

onde Ap € An sdo 0 excesso de concentragdo dos buracos e dos elétrons fotoexcitados,

€1, € 1, sdo os tempos de recombinagdo fenomenologicos,

b =1,[140,7,/(0,1,)] (4.64-a)

2
t, 'cp[l +0,7,/(0,1,)] (4.64-b)
onde ©, (©,) é a razdo entre 1, (p) e a concentragio total (livres e armadilhados) de
elétrons (buracos) Consequentemente a carga espacial resultante ¢ somente para os

excessos An e Ap, e assim a 6A£/0x da Equagdo da Continuidade pode ser simplificada

para

2P *J (4.65)

estas relagoes sdo definidos para um fotocondutor intrinseco. ou seja, um fotocondutor
sujeito a uma iluminagdo de fundo forte de tal forma que 1y = py. [67] Assim, na
condi¢do de pequena modulacdo da grade de fotoportadores. obtém-se uma relagio

linear para a Equagédo da Continuidade em uma dimensdo dada por
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_(unqno) Ap_An —Dn &“An —“nEo(aAnj-{- An+AP —_—AQCOikx)
e A\O®, 0O, ox* ox l, 1 )

n P
(4.66-a)

¢ para os buracos

H,qP, \| Ap An O*Ap (GAp) An Ap)
- -D —-u Ly — |+ —+—= |= 4_cos(kx
[ € )[G)p ®n] p( oxt | Hrol Tax t, t g costx)

n p

(4.66-b)
onde € ¢ a constante dielétrica do material, D, e D), sdo as constante de difusdo e n, e
Po sdo as concentragdes de fundo em equilibrio dos elétrons e dos buracos

respectivamentes. Como ja mencionamos acima, sio esperadas solugdes senoidais para

0s excessos de portadores

Ap = A, cos(kx +¢) (4.67-a)
An= A4,cos(kx +v) (4.67-b)

Em principio, substituindo as Eqs (4.67) acima na Equagdo da Continuidade (4.66)
pode-se resolver 4,. v, 4, ¢ ¢. Na aproximagcdo de altos campos elétricos, desprezando

os termos de carga espacial (que contém os termos ny € po) tem-se

(kpTk*/q)
A, cosd+p,4,senv=2 A4 5 (4.68)
Kotk Qi B)
€
koTk / gE tt t,—u.t
upAbsenq)-i-unAeCOSV:zAg( B q ())un“pnp(“’nn up p) (469)

B

onde B = (untn-uptp)2+(kEounupt,,tp)2. Estes resultados substituidos na Eq.(4.62) da

amplitude normalizada da grade Yeff Permite obter a seguinte expressdo
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2A4kgThy,p 1t
(qEyB)

2 2 1/2
’Yeﬁ‘(p'n +up)‘4gt0 = [(kEOH'nuptntp) +(“n n _up[p) :|

(4.70)
onde 1, € tempo comum de recombinagio para um material intrinseco sob ilurmninagdo
uniforme; por exemplo, no modelo de Shockley-Read =T, *1,. Escrevendo a Eq.

(4.70) de uma forma mais concisa chega-se a

_ 2kgTu't,e,

=P (4.71)
T (quTo\/_B-)

onde p* = u,,up/(u,,+up) ¢ a mobilidade reduzida. A relagio acima ainda ndo ¢
conveniente para ser utilizada para determinar os parametros fisicos de interesse.
Mostra-se a seguir na Sec. IV.5.1. mais algumas suposi¢des que permitem determinar o

produto mobilidade-tempo de vida ( ut) para ambos os portadores.
IV.5.1. Medida dos produtos mobilidade-tempo de vida

Os produtos mobilidade-tempo de vida (mt) dos dois portadores sdo parametros
que caracterizam as propriedades opto-eletronicas de um semicondutor. Estes
parametros contém informagdes a respeito do mecanismo de transporte (u) e de
cinética de recombinagdo (1). Tradicionalmente o produto pt pode ser determinado
em condigbes transiente [127] ou em estado estacionario [128], sendo que os
resultados diferem para as duas situagdes [129] - [131], mas sdo os produtos ut em
estado estacionario que determinam o desempenho dos dispositivos semicondutores.
Com as descrigdes teoricas mencionadas na se¢do anterior. mostra-se aqui a
possibilidade de determinar o produto pt de ambos os portadores com suficiente
precisdo. com o uso da grade de fotoportadores [108].

Enquanto o produto pt para os portadores minoritarios pode ser determinado

para o regime de baixos campos elétricos na técnica da grade de fotoportadores [132],
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o produto ut para os portadores majoritarios pode ser determinado no regime de altos
campos elétricos. Assumindo que os elétrons sio os portadores majoritarios, a

fotocondutividade o pode ser representada por [23]

c=q(u,T + pprf; )G (4.72)

onde 1% e uptpR sdo respectivamente os produtos mobilidade na banda com o tempo
de recombinagdo para os elétrons e para os buracos, G ¢é taxa de geragdo dos
portadores e g ¢ a carga eletronica. A dificuldade do uso desta relagdo de o consiste na
dificuldade de se conhecer exatamente o valor de G, pois a geometria da amostra, a
eficiéncia quantica de gera¢do dos portadores e a fragdo de luz absorvida sdo de dificil
determinagdo e ainda deve ser levada em conta a inhomogeinidade da luz que gera os
portadores [129][125].

A expressio para yeq (Eq (4.59)) no regime de baixos campos elétricos

assumindo a validade da neutralidade de carga, ou da ambipolaridade pode ser

reduzida para

1

= 4.73
(1+ k%1% 73

Yeﬁ”

onde /. ¢ o comprimento de difusio ambipolar. ¢ pode ser dado em termos dos tempos

de recombinagdo dos portadores minoritario por [106][133]

2k, T
Lz___( ; )uptf; (4.74)

Utilizando a relagio de Yer (EQ.(4.71)) para altos campos elétricos,

considerando também que para fins praticos 1,= 1, e 1, = rpR na simplificagdo de que

0 termo de carga espacial ¢ desprezivel comparado com o termo de difusdo, e que o
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termo de difusdo € muito pequeno mas nio ¢ desprezivel comparado com o termo de

deriva. chega-se a seguinte relacdo

qn() ) Hn(")n _1 <<k~*kf£ < kEU (4.75)

€0, )| 1,0, q

Nestas condigdes levando em conta altos campos elétricos na condigdo de

( Hplyp=Hply) >> kEOp.,,pptntp € que [yl, 2 3,1, entdo a expressdo para yy fica sendo

R
Yeﬁ=(2kkBT) upri,; (“1—) (4.76)
q KT, \ £y

ou seja, um grafico de yq em fungdo de 1/E, podemos determinar a razio precisa entre
0s ut dos portadores minoritarios com os majoritarios. caso as condigdes
experimentais permitam que seja observada a dependéncia linear. Também
mencionaremos na se¢do seguinte que o comportamento linear so sera observado
quando trabalhamos num regime de baixa intensidade de iluminagdo. Uma vez
determinado o valor do produto put dos portadores minoritarios no regime de baixo
campo elétrico, o que pode ser observado do mesmo grafico de y.¢ em fungdo de 1/E,

quando ~,—>0. podemos determinar exatamente o valor de pt para os portadores

majoritarios dado pela Eq. (4.73).
IV.5.2. Demarcacio de regime de baixos e altos campos elétricos

No regime de baixos campo elétricos os termos de deriva podem ser
desprezados na Equagdo de C ontinuidade. permitido sua solug¢do na determinagdo do
comprimento de difusdo. O critério utilizado para que a aproximacgdo de £, = 0 ¢, para
0s buracos. por exemplo. que ky << (kDp/1,). Assumindo a aproximagdo de
Boltzmann para o termo de difusio (Relagdo de Einstein), temos £, << (kkgT/g), ou

seja, considerando as condi¢des experimentais (em unidades mks), onde & = 2w/A
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= 21/10° e na temperatura ambiente (7 = 300 K) kgT/q = 1/40, a aproximacgdo de

campo zero vale para [123]

E, <<1600V/cm (4.77)

este resultado ¢ independente do material utilizado e so depende da temperatura e do
parametro controlavel £.

O critério para a condigio de regime de altos campos incorpora a condigdo
reversa da condi¢do de regime de baixo campo elétrico, ou seja, £y >> 10* Viem.
Todavia esta condi¢do sozinha ndo ¢ suficiente; ¢ preciso considerar também o termo
de carga espacial, que na aproximagio Hp > W, leva entdo a 2qpy (ke) << E,. Assim
em materiais sem armadilhas, o critério para regime de alto campo elétrico leva em
consideragdo alguns parimetros experimentais como p, (igual a Gy1y) e a constante
dielétrica €. Por exemplo, para um semicondutor intrinseco fotocondutivo tipico como
0 a-Si:H, sob iluminagdo com intensidade de um sol (AM1) temos G, =~ 2x10*! cm™-
st 1y = 2x10% s e g = 10710 (em unidade mks), temos p, = 4x10'° cm™, e para

periodos tipicos da grade na técnica SSPG, isto €, k = 21/107) devemos ter [123]

Ey>>2x10*V/cem (4.78)

Mas na presenga de armadilhas na amostra. o que normalmente acontece no a-
Si:H. o critério acima torna-se mais duro, pois para manter os mesmos tempos de
recombinagdo fenomenologicos, a intensidade de luz (e consequentemente (5) deve
cair para aproximadamente 0.1 AM] para que campos acima de 10* V/cm Jja sejam

considerados altos, suficientes para que a dependéncia linear possa ser observada.




CAPITULO V

SISTEMA E RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA TECNICA DE GRADE DE
FOTOPORTADORES EM ESTADO ESTACIONARIO

V.1. Introdugao

Tendo no capitulo anterior descrito os fundamentos tedricos envolvidos na
técnica de grade de fotoportadores, passamos a descrever os detalhes do sistema
experimental e os procedimentos experimentais usado para determinar os parimetros
de transporte do silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H).

Pelo fato da determinagdo do comprimento de difusio ambipolar e dos produtos
mobilidade-tempo de vida de ambos os portadores ser muito importante sob o ponto de
vista de caracterizagdo de um material semicondutor, ¢ que o sistema experimental
utilizado na técnica de SSPG ser muito simples de ser implementada, resolvemos
construir um sistema proprio para caracterizagio sistematica dos filmes produzidos
pelo método alternativa de descarga luminescente GD AC-60 Hz.

A Se¢. V.2. € dedicado a descrigdo detalhada do sistema experimental utilizado.
Na Se¢. V.3. analizamos os resultados obtidos no regime de baixo campo elétrico onde
determinamos os principais parametros onde a técnica pode ser utilizada com preciséo.
E na Se¢. V.4. passamos a aplicar altos campos elétricos na amostra na presenca da
grade de portadores, com a objetivo de determinarmos o produto mobilidade-tempo de

vida dos portadores majoritarios

V.2. Sistema experimental

O sistema experimental da técnica SSPG esta descrito esquematicamente na Fig,
5.1, ele consiste basicamente num tipo de interferometro de dois feixes. A fonte de luz
coerente utilizada € um /aser He-Ne (A = 0.6328 nm) polarizado com 5 mW de

poténcia. Como divisor de feixe (DF) usamos uma simples lamina de vidro,
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posicionado a um angulo de 45° com relagdo ao feixe /;;, assim temos um segundo
feixe /,, bem menos intenso, perpendicular ao feixe /;. Os dois feixes percorrem duas
trajetorias diferentes de mesmo percurso para depois incidirem sobre a amostra. sob
um determinado angulo &, ¢ eventualmente interferirem produzindo um padrdo de
franjas. Devido a geometria do sistema, as franjas formadas sdo perpendiculares ao
plano de incidéncia dos feixes, como mostra a Fig. 5.2. Na Fig. 5.2. vemos também
esquematicamente em detalhes os contatos elétricos, o circuito elétrico e o ponto de
incidéncia do /aser. Na trajetoria do feixe /, usamos um filtro neutro (FN)
adequadamente escolhido para controlar a relagdo de intensidade entre os dois feixes; a
seguir temos um chopper mecanico, do tipo pas rotativas, cuja frequéncia usada gira
em torno de 100 Hz; finalmente usamos um espelho de aluminio movel M, que
direciona o feixe sobre a amostra de a-Si:H, exatamente entre os contatos metalicos
onde ¢ aplicado um pequeno campo elétrico. O uso de modulagio de baixas
frequéncias (100 Hz) deve-se apenas ao critério de ser uma frequéncia suficientemente
baixa para que as correntes medidas no /ock-in sejam precisas, e estejam no regime
estacionario.

Os contatos elétricos usados podem ser de tinta prata ou de aluminio
depositados por métodos tradicionais de evaporagdo em vacuo e uso de mascaras
metalicas (normalmente mascaras feitas de cobre), com geometria adequada como
mostra a Fig. 5.2.. No caso da tinta prata usamos um pincel especial para desenharmos
0s contatos.

Ja o feixe /,, depois de passar pelo DF, incide diretamente sobre outro espetho
movel M, que direciona o feixe sobre a amostra no mesmo ponto que o feixe /,, para
que possam eventualmente interferirem. O feixe /, passa também por um conjunto de
dois Rombos de Fresnel (A/2), cuja fungdo é rodar a polarizagdo do feixe /, de 90° em
relagdo ao feixe /). Os Rombos de Fresnel é usado na sua posigéo ativa quando deseja-
se destruir a interferéncia entre os dois feixes.

Os dois espelhos de aluminio sdo montados num suporte padrio rotativo movel,

e cada qual pode deslocar longitudinalmente num trilho rigido metalico de 60 cm. O
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tritho

amostra

amplificador
"lock in"

chopper
F.N.
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Figura 5.1. Sistema experimental para medida de SSPG. O feixe de /aser He-Ne ¢é dividido em dois
feixes pelo divisor de feixe (DF), /, e I, que sdo feitos coincidirem na amostra pelos espelhos M, e M,.
O feixe 2 é atenuado por um filtro neutro (FN) e "chopeado”. O plano de polarizagdo do feixe 1 pode
ser rodado de m/2 usando uma lamina A/2 (2 Rombos de Fresnel). O lock-in mede pequenas mudancas
na fotocorrente devido a modulagio do feixe 2, para o caso de interferéncia (A/2 na posi¢do neutra), e
para o caso de ndo interferéncia (A/2 na posigdo ativa). O angulo & pode ser mudado variando-se a

posicdo dos espelhos M, e M,, temos como exemplo duas posigdes, d e 5.
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trilho ¢ feito de metal (latio) proprio para sistemas Oticos que necessitem alta
estabilidade. Ele tem perfil em x que permite o acoplamento de diferentes acessorios
por um sistema padrio de fixagio, como mostra a Fig. 5.3.. Os trilhos estdo graduados
de 1 em 1 centimetro para posicionamento dos espelhos. Os trilhos estdo posicionados
perpendiculares entre si, ¢ os deslocamentos dos espelhos sdo simétricos com relagdo
ao DF de tal forma a alterar o angulo & de incidéncia dos feixes do /aser (ver Fig.

5.1.); o angulo & pode ser assim facilmente calculado usando relagdes geométricas. No

caso especifico utilizado, temos

(5.1)

5=2- 2arctg(1 —b/——%)
2 d

onde / é adistincia do DF aos espelhos M; e My e d ¢ a distincia do DF até a
amostra. Para cada angulo & temos um periodo A correspondente a rede de
fotoportadores.

Os angulos d tipicos usados estdo no intervalo de 6.5° a 78.0°, produzindo
periodos da rede A de 5.5 a 0.5 um. Esta faixa de angulos permite determinar
comprimentos de difusdo na ordem de algumas centenas de angstrom até a ordem de

algumas micras [107], adequadas portanto para amostras de a-Si:H e suas ligas

fotocondutivas.



93

incidencia

laser

\ /

contatos
aluminio

FONTE DC | LOCK-IN
"CHOPPER"

Figura 5.2. Vista esquematica da alimentagdo elétrica (fonte DC) e leitura via lock-in. O chopper

fomece a referéncia ao lock-in, a0 mesmo tempo que modula o feixe /5. Temos também o ponto de
incidéncia dos dois feixes de laser, onde eventualmente se interferem, criando uma grade de periodo A,
perpendicular a dire¢do x. Os dois contatos de aluminio tem em média 10 mm de altura por 3 mm de

largura. A separagdo entre estes contatos varia em media de 0.2 a 1.0 mm.
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Figura 5.3. Vista esquematica da secio transversal do trilho Stico e dos suportes padrles para os

espelhos usado no sistema experimental da técnica SSPG.

Fixado um &ngulo, ao aplicar-se um campo elétrico entre os dois contatos
elétricos, o lock-in passa a ler uma pequena fotocorrente para dois casos distintos; uma
para o caso em que os dois feixes se interferem (V) e outra quando ndo se interferem
(V). A razdo entre as duas fotocorrentes definem o pardmetro experimental § (Eq.
4.33). O fator B macroscopico relaciona os resultados experimentais com 0s
parametros microscopicos de transporte, tanto para baixos e altos campos. Para
produgdo do baixo campo utilizamos uma simples fonte estabilizada de 0 - 100 V,e

para altos campos utilizamos uma fonte de alta tensio 30 - 500 V.

V.3. Resultados experimentais no regime de baixos campos elétricos

Para determina¢do do comprimento de difusdo ambipolar L dos filmes de a-

Si:H temos que trabalhar num regime de baixos campos elétricos de tal forma que o
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termo de arraste ndo influencie. Neste regime os experimentos sdo feitos, primeiro
obtendo a leitura no /ock-in quando os dois feixes tém polarizagdes perpendiculares (V
1), € portanto ndo interferem. A seguir, rodamos o conjunto de rombos de Fresnel para
obter polarizagdes paralelas entre os feixes, e repetimos a leitura no lock-in (V})); desta
forma, obtemos o valor de B como esta definido na Eq. (4.33). Este procedimento €
conduzido para diferentes valores de A, o que ¢é feito alterando o dngulo 3 entre os dois
feixes. Para garantir que o processo de difusdo seja dominante, nos usamos uma baixa
voltagem entre os contatos (que teoricamente deve ser £y < 1600 V/cm). Voltagens
matores podem induzir o efeito de arraste de portadores [123]. Normalmente
comegamos com pequenos ingulos & quando o periodo da grade induzida ¢ bem maior
que o comprimento de difusdo, isto pode ser detectado pela simples observagdo de que
V)<<V, em alguns casos V). medido é negativo. Conforme aumentamos o angulo de
incidéncia § dos dois feixes, pode ser observado que enquanto }/, permanece
relativamente constante, //;, aumenta progressivamente. No limite em que o periodo da
grade A tende ao valor do comprimento de difusido L , observa-se que V/, > V, ou 8

—1, e a medida do fator (que chamaremos de RAIZ) = [2/((1-B)(1+y8))]? torna-se
experimentalmente imprecisa. A imprecisio da medida vem também do fato de que
para grandes angulos temos incidéncia razante dos dois feixes, o que ¢
experimentalmente inconveniente devido principalmente ao aumento da reflexdo.

O valor de y ¢ determinado do expoente da dependéncia da lei de poténcia da
intensidade da fotocondutividade. Para determinar y, usamos a mesma montagem
experimental da técnica SSPG. Incidimos apenas um dos feixe (/; forte) sobre a
amostra ¢ medimos com o /lock-in a focorrente para diferentes intensidade de
incidéncia do /aser. A variagdo da intensidade do /aser foi feita utilizando filtros
neutros cujos coeficientes de transmigdes sdo calibradas. A partir do coeficiente
angular de um grafico do logaritmo de fotocorrente em fungdo do logaritmo da
intensidade da luz incidente, determinamos o valor de y.

A medida da razio entre a intensidade dos feixes 6 ¢ feito medindo-se
diretamente a razio entre as fotocorrentes (lidas no /ock-in) induzida individualmente

pelo feixe 1 e feixe 2, sob mesmo campo elétrico aplicado.
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As medidas foram feitas em um filme de a-Si:H intrinseco de alta qualidade
depositado em substrato de vidro tipo Corning, produzida por GD-RF no laboratorio
NREL (National Renewable Energy Laboratory, Golden, Colorado, USA). A técnica
SSPG foi também aplicada em alguns filmes produzidos por uma técnica alternativa
usando descarga luminescente a baixas freqiiéncias (GD-LF) [48], depositadas em
nosso laboratério, como uma das técnicas de caracterizagdo sistematica para
determinagdo da qualidade desses filmes com relagdo aos parametros de deposigao.

Na Tab. V.I. e Tab. V.II temos um resultado experimental tipico da medida
utilizando a técnica de SSPG para dois tipos de contatos elétricos num filme de a-Si:-H
GD-RF de 1 um de espessura. Na Fig. 5.4. temos o resultado dessa medida graficado

“segundo o procedimento sugerido no texto. A separagdo entre os contatos sdo de 0.75
mm. A intensidade do /aser na amostra foi de /=100 mW/cm’, e a relagdo /;/I,=40. O
campo elétrico utilizado foi de Ey = 133 V/cm. Para o caso de contato utilizando
aluminio a extrapolac¢do da reta forneceu como comprimento de difusdo L =0.12 um, e
a partir do coeficiente angular e do comprimento de difusdo L, obtemos um valor para
yl/zyo = 0.78. Conhecido o valor de vy, que neste caso foi de 0.82, podemos determinar
o fator vy, = 0.86. O valor vy, = 0.86 demonstra uma qualidade da grade suficiente para
que possamos garantir uma boa precisio na medida de L [121]. Os resultados acima
estdo em boa concordincia com medidas publicadas na literatura usando a mesma
técnica [107]. J& para o caso do uso de tinta prata os resultatos experimentais
conduzira a um valor do comprimento de difusdo L = 0.10 um e um valor para y, =

0.38, ou seja, valores muito baixos comparado com o obtido com
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Tabela V.I. Resultados experimentais tipicos de uma medida para determinagdo do
comprimento de difusdo usando como contato elétrico tinta prata. O erro estimado de

cada variavel é em média de 5%.

I(cm) | 8(rad) | &(deg) | A(um) | 1/A? V, V, B RAIZ

5.0 0.11 6.58 551 | 0033 | 129 2.58 0.50 1.98
9.0 022 | 1238 | 293 | 0.116 | 1.53 3.07 0.50 1.97
13.0 0.33 18.69 | 1.95 | 0.264 | 2.00 3.24 0.62 2.26
17.0 045 | 2554 | 143 | 0489 | 2.23 3.21 0.69 2.53
21.0 0.58 | 3295 | 1.11 | 0.806 | 2.38 3.26 0.73 2.70
250 0.71 | 4092 | 090 1.22 2.70 3.40 0.79 3.09
29.0 086 | 4943 | 0.76 1.75 2.80 3.36 0.83 3.44
33.0 1.02 | 58.44 | 0.65 2.39 2.67 3.00 0.89 4.23
37.0 1.18 | 67.86 | 0.57 3.12 2.01 2.20 0.91 4.70
41.0 1.35 | 77.59 | 0.50 3.93 1.48 1.60 0.92 5.09

os contatos de aluminio, indicando que os resultados neste caso ndo sdo muito

confiaveis.

Verificamos também a influéncia do campo elétrico e da razdo I;/1,, para
determinarmos o seu regime de validade.

Como podemos observar pela Tab. V.III, enquanto y aumenta um pouco, ndo foi
observado nenhuma alteragio significativa nos valores de L e y,, com o aumento do

campo elétrico aplicado até 1066 V/cm
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Tabela V.IL. Resultados experimentais tipicos de uma medida para determinagdo do

comprimento de difusdo usando como contato elétrico aluminio. O erro médio de cada

vanavel é de 5%.

I(cm) | 3(rad) | 8(deg) | A(um) | 1/A? V, Vv, B RAIZ
50 | 011 | 658 | 551 | 0.033 | -047 | 3.21 | -0.15 | 1.31
90 | 022 | 1238 | 293 | 0.116 | -0.57 | 3.69 | -0.15 | 1.30
13.0 | 033 | 1869 | 195 | 0264 | -007 | 3.61 | -0.02 | 1.39
170 | 045 | 2554 | 143 | 0489 | 052 | 341 | 015 | 1.52
21.0 | 058 | 3295 | 1.11 | 0.806 | 1.24 | 388 | 032 | 1.70
250 | 071 | 4092 | 090 | 122 | 201 | 391 | 051 | 201
290 | 086 | 4943 | 076 | 1.75 | 2.05 | 343 | 0.60 | 221
33.0 | 1.02 | 5844 | 065 | 239 | 260 | 361 | 0.72 | 2.65
370 | 1.18 | 67.86 | 057 | 3.12 | 1.85 | 223 | 083 | 3.40
41.0 | 135 | 7759 | 050 | 3.93 | 250 | 283 | 088 | 4.11

Tabela V.III. Resultados experimentais do comportamento do filme de a-Si:H GD-RF

de 1 um de espessura, com relagdo ao campo elétrico.

Campo Elétrico L (um) ¥ Yo
(V/em)(£5%) (£5%) (£5%) (£5%)
133 0.125 0.82 0.83
267 0.127 0.84 0.85
533 0.127 0.85 0.85
1067 0.126 0.88 0.83
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Figura 5.4. Dependéncia experimental do valor de B em relagdo ao periodo da grade A dada pela Eq.
(4.41), como descrito pelo procedimento experimental apresentado no texto. Temos, (e) para contatos de

aluminio e (+) para contatos de tinta prata, ambos com mesma separagdo de 0.75 mm e mesmo campo

aplicado de V = 133 V/cm.
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Observamos também um pequeno aumento de L e de y, conforme aumentamos
a razdo 1,/I,, como mostra a Tab. V.IV.. Como era esperado para I,/ muito pequeno,
os resultados ndo sio muito confidveis como indica o baixo valor de y,. Com o
aumento da razdo I;/I,, a aproximagdo da Eq. (4.39) melhora. O fato de y, estar
aumentando significa que o valor de L ¢ mais correto, mas a0 mesmo tempo, fica mais
dificil realizar a medida, devido as fotocorrentes lidas no /ock-in ficarem muito
reduzidas. Uma analiza rapida permite concluir que o regime de validade da razdo de

intensidade estdo na faixa de 18.6 </;/I; < 125.

Tabela V.IV. Resultados experimentais do comportamento do filme de a-Si:H GD-RF
de 1 um de espessura, com relagdo a I;/I,. O campo aplicado foi de £;=133 V/cm.

1)/1, L (um) Yo
(E5%) (£5%) (£5%)
7.5 0.110 0.72
18.6 0.124 0.73
40.0 0.125 0.83
45.5 0.125 0.83
125 0.134 0.90

Uma ultima analise consistiu no estudo da influéncia da intensidade de luz na
medida do comprimento de difusdo. Como podemos ver pela Tab. V.V. o valor do
comprimento de difusdo aumenta um pouco com a diminuigio da intensidade do /aser
incidente. Nio foi observado nenhuma alteragio significativa no valor de y,. A teoria
original apresentada por Ritter [106], ndo previa a dependéncia do comprimento de
difusdo com relagdo a intensidade de luz de fundo, mas esta dependéncia existe. Ha
atualmente muito estudo procurando entender o que realmente ¢ responsavel por este

comportamento [122][123]{134]. Todos as evidéncias indicam que a causa desta
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atualmente muito estudo procurando entender o que realmente ¢ responsavel por este
comportamento [122][123]{134]. Todos as evidéncias indicam que a causa desta

dependéncia vem dos diferentes e complexos mecanismos de armadilhas.que existem

nos semicondutores amorfos

Tabela V.V. Resultados experimentais mostrando a dependéncia do comprimento de

difusdo com a intensidade da luz.

Intensidade laser L (um)

(mW/cm?)(+£10%) (£5%)
100 0.110
34.1 0.124
13.1 0.125
42 0.135

Como o objetivo principal deste trabalho foi a implementagdo e calibragdo do
sistema experimental da técnica SSPG, usamos o filme do NREL do qual tinhamos a
garantia da qualidade eletrdnica. Assim que o sistema for considerado operacional
passaremos a caracterizagdo sistematica dos filmes produzido por descarga
luminescente AC-60 Hz. Nesta fase inicial caracterizamos apenas alguns dos melhores

filmes GD AC-60 HZ, do qual encontra-se publicado na Ref 48 e no Apéndice I.

V.4. Resultados experimentais no regime de altos campos elétricos

No regime de altos campos elétricos utilizamos o mesmo sistema experimental
da técnica SSPG, que ¢ mostrado na Fig. 5.1.. N6s medimos a dependéncia de y.g
como fungdo do inverso do campo elétrico (1/E,) usando para iluminagdo o /aser de

He-Ne (A = 0.632 nm), periodo da grade fixado em A = 9x107 cm, a relagdo de
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Figura 5.5. Dependéncia experimental do valor de y em relagdo a 1/E,, como sugerido pelo

procedimento experimental apresentado no texto.
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intensidade dos feixes foi mantido constante (/,//, = 40). A amostra de a-Si:H utilizada
foi o mesmo usado para a calibragdo da técnica de SSPG (produzida por descarga
luminescente RF-13.56 MHz, no NREL-Golden Colorado, USA) com 1 um de
espessura e contatos de aluminio evaporado com separa¢do de 0.75 mm. Variamos a
intensidade total do /aser incidente para encontrarmos o regime de dependéncia linear
de Y. como fungdo de 1/E. O resultado experimental desta medida pode ser visto na
Fig. 5.5.. Os valores do produtos pt podem ser obtidos do grafico y.g como fungio de
1/Ey , onde o valor de saturagdo de y.¢ (no limite de baixos campos elétricos) ¢ usado
para determinar o produto mobilidade-tempo de vida dos portadores minoritarios pela
Egs. (4.73) e (4.74) e pelo coeficiente angular no limite de altos campos elétricos, a
razdo entre o produto mobilidade-tempo de vida dos portadores minoritarios com o
produto mobilidade-tempo dos portadores majoritarios dado pela Eq. (4.76), podemos
determinar o valor do produto mobilidade-tempo dos portadores majoritarios. A

Tab.V.IV. mostra os resultados experimentais.

Tabela V.VI. Resultados experimentais mostrando a dependéncia do comprimento de
difusdo L e os produtos mobilidade-tempo de vida dos portadores minoritarios (uptpR)

e majoritarios (u,t,%) com relagdo a intensidade do /aser incidente.

Intensidade do Comprimento de | Produto (p,7,7) Produto (u,t,”)
laser (mW/cm?) difusdo L (um) (cm?/V) (cm?/V)
(£10%) (£5%) (£5%) (£5%)
100.0 0.107 2.22x109 2.33x10?
58.8 0.121 2.43x10° 2.83x10"?
242 0.122 2.87x10-9 4.32x10°
4.2 0.124 2.99x10-Y 8.64x10-Y
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Como a teoria previa, a dependéncia linear de y.; com relagdo a 1/F exige
baixas intensidades do /aser incidente, como pudemos observar experimentalmente
pelo Fig. 5.4.

Para chegarmos a resultados confiaveis, muitos cuidados especiais tiveram que
serem tomados. Como vimos, a razio entre os feixes ndo pode ser muito grande, caso
contrario o sinal no /ock-in fica muito fraco; por outro lado ela nio pode ser muito
pequena, sendo efeitos ndo-lineares comegam a aparecer. Como ndo observamos
nenhum desvio significativo dos pontos experimentais do grafico definido pela Eq.
(4.39), podemos concluir que para o a-Si:H e o uso do /aser de He-Ne com A=0.632
nm, a contribuigdo da recombinagio superficial ¢ desprezivel. O aumento do
comprimento de difusio com a diminui¢do da intensidade do /aser incidente foi
observado para ambas experiéncia, usando a técnica convencional de SSPG e usando a
técnica para determinag@o de pit, ou seja, usando v, . As causas deste efeito ainda ndo
foram bem entendidas [108], a explicagio mais aceita consiste no aumento da
contribui¢do dos elétrons com relagdo aos buracos na condugdo para altas intensidade

de iluminagdo [123].
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A técnica de SSPG ¢ simples de ser realizada e implementada para medidas de
comprimento de difusio ambipolar para filmes finos de a-Si:H, ou outros
semicondutores isolantes fotocondutivos cujos comprimentos de difusdo variam de
algumas centena de angstroms a alguns microns. O sistema ¢ facil de ser construido e
os materiais utilizados sdo de facil aquisigdo.

Sob o ponto de vista experimental, vibragdes mecanicas, coeréncia parcial dos
feixes, tipo de contato elétrico utilizado e luz espalhada, altas condutividade no escuro
e recombinagdo superficial podem também degradar a qualidade da interferéncia, o
que pode ser detectado pelo fator de qualidade da grade y,, que ¢ a principal referéncia
da consisténcia da medida do comprimento de difusdo L. A principal observagdo que
temos ¢ de que os contatos de tinta prata ndo sdo muito adequados para serem usados,
pois produzem uma baixa qualidade da grade formada; atribuimos isto principalmente
devido a alta espessura dos contatos e a baixa eficiéncia de contato com o filme. Os
resultados usando contatos de aluminio evaporado mostraram resultados mais
adequados.

Os resultados dos valores de comprimento de difusdo ambipolar estdo de acordo
com o obtido por outros grupos que utilizam esta mesma técnica. E além disto sdo os
mesmos valores obtidos no NREL, para o caso dos filmes obtidos nas mesmas
condig¢des experimentais, permitino que nosso sistema seja considerado operacional.

Usando o mesmo sistema experimental também podemos implementar a medida
do produto urt, bastando para isto variar o campo elétrico aplicado. Trata-se de sistema
muito versatil e util para quem trabalha com semicondutores do tipo a-Si:H. Apesar

da técnica de SSPG ja estar bem sedimentada e difundida, ela pode ser aperfeicoda em
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muitos aspectos a fim de se obter resultados mais precisos e rapidos; no caso da
precisdo podemos levar em conta a segundo termo de perturbagdo nas equacgdes de
transporte [134] € no caso da rapidez usando um modulador eletro-6ptico no lugar de
um chopper e de uma lamina A/2 [135].

Os resultados obtidos para amostras GD-LF apresentam valores compativeis
com aqueles das amostras depositadas na forma convencional (GD-RF). Isto sugere
que a deposi¢do usando baixas freqiiéncias é viavel para produgdo de filmes com
"device quality" com um sistema relativamente mais simples

Por fim, utilizaremos o nosso sistema experimental para estudarmos
sistematicamente e mais a fundo os filmes produzido por descarga luminescente de
baixa frequéncia sob diferentes condigbes experimentais de deposi¢do, e assim
procuramos entender algumas particularidades deste processo alternativo de produgdo
de filmes. Também utilizaremos a medida do comprimento de difusdo para o estudo
sistematico de defeito causados, por exemplo, por Raios-X, que um estudo que

estamos nos concentrando.
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APENDICE |

Paralelamente ao desenvolvimento do sistema experimental de grade de
fotoportadores em estado estacionario, desenvolvemos outras atividades cientificas
relacionadas ao silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) e a outros materiais como o silicio
poroso. Estas atividades podem ser resumidas a partir das participagdo em congressos ¢

em artigos publicados nestes ultimos dois anos e meio. Os resumos e os artigos

encontran-se em anexo.
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We deposit hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) in a low-frequency (60 Hz)
glow-discharge deposition system. The films show electronic and optical properties nearly
equivalent to those of films produced by the conventional radio-frequency (13.56-MHz)
glow-discharge technique. The optimal substrate temperature for the low-frequency
glow-discharge technique is 150-170 °C, about 100 °C lower than at radio frequency. We report
measurements of film properties including dark conductivity, photoconductivity, ambipolar
diffusion length, infrared absorption, optical band gap, and deep defect density.

I. INTRODUCTION

Hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) used in
commercial electronic, xerographic, and photovoltaic de-
vices is normally deposited from a 13.56-MHz radio-
frequency glow discharge (rf-GD) in silane gas. However,
numerous alternative deposition techniques have been ex-
plored in the hope of reducing the deep defect density,
improving the stability, increasing the deposition rate, or
lowering the deposition temperature of the films.! The
plasma excitation frequency, for example, has been varied
from 10 kHz to 300 MHz>" and dc excitation of the glow
discharge is also used.® Most recently, Tochitani ef al.’ re-
ported a Si:H growth in a 50-Hz diode reactor. They found
dark conductivity, photoconductivity, and infrared absorp-
tion spectra characteristic of device-quality rf-GD. They
doped the material and deposited prototype p-i-n solar
cells. In this communication, we describe the properties of
high-quality a-Si:H deposited by triode low-frequency glow
discharge (If-GD) from silane at 60 Hz. We have previ-
ously given a preliminary account of our results.® Here, we
emphasize the dependence of film quality on deposition
parameters and characterize the films by a wide variety of
optoelectronic techniques.

To assess film quality, we measure dark conductivity
{o4), photoconductivity (opn), transient photoconductiv-
ity, ambipolar diffusion length ( L,), infrared (IR) absorp-
tion, Urbach energy (E,), optical band gap (E;), deep
defect density (), and other properties. We find that our
best If-GD films have optoelectronic properties nearly as
good as device-quality rf-GD a-Si:H films. Our optimal
If-GD a-Si:H is deposited at a substrate temperature T, of
150-170°C. This is ~40°C lower than the temperature
found by Tochitani er al. and about 100 °C lower than nor-
mally used in rf-GD and dc-GD deposition. Such low dep-
osition temperatures may be an advantage when depositing
device layers on heat-sensitive materials. The low deposi-
tion frequency is also an advantage. Because 50-60 Hz
power is universally available at low cost, our technique

*On leave from Vilnius University, Lithuania.
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does not require the power conversion equipment used dur-
ing rf-GD deposition.

il. FILM DEPOSITION

We prepare ¢-Si:H films using the deposition system
shown schematically in the inset of Fig. 1(a). The system
consists of a stainless-steel chamber diffusion pumped to a
base pressure of 107°-10~7 Torr before each deposition
run. Unlike Tochitani et al,” we use a triode configuration.
The two plasma electrodes are stainless-steel screens 15 cm
in diameter and about 2 cm apart. Each has an array of
5-mm-diam holes separated by about 1 mm. To these elec-
trodes, we apply the 60-Hz voltage that excites the plasma.
We use a transformer to set the voltage slightly above the
threshold for extinguishing the plasma. Typically, the ap-
plied voltage is 450 V and the plasma current is 4 mA. The
substrate and both plasma electrodes are normally at dc
ground. For some runs, we applied a positive dc-bias volt-
age to the lower electrode. Before deposition, the chamber
and substrates are cleaned by a plasma of Ar gas. During
deposition, electronic-grade SiH, and H, gases are intro-
duced in the chamber. We experimented with both low
(about 10 sccm) and high (about 100 sccm) gas flow rates.
Our typical deposition rate is about 40 A/min. We nor-
mally measure the substrate temperature with a thermo-
couple attached to the heater block. Calibration experi-
ments show that during the deposition, the actual substrate
temperature slowly rises to about 20 °C higher than this
thermocouple. However, in keeping with convention in the
field, we report T, as measured by the thermocouple at-
tached to the heater block.

Films are simultaneously deposited on Corning glass,
fused quartz, and crystalline Si to permit various charac-
terizations. Our best films show good adhesion to all sub-
strates and we grow films up to 1.5 um. The thickness
variation is about 5% across a 3-cm-long substrate. To
investigate the relation between film properties and depo-
sition conditions, we vary the partial pressure of SiH,, H,
dilution of the SiH,, gas-flow rate, dc-bias voltage and T,.
We grow our best films without H, dilution or dc bias and
report these results below.

®© 1993 American Institute of Physics 668
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We obtained device-quality rf-GD films from the U. S.
National Renewable Energy Laboratory and measure their
properties using the same apparatuses and conditions.
nghese rf-GD results are reported below for purpose of
 comparison.

{ lll. RESULTS AND DISCUSSION

In Table I, we summarize measured optoelectronic
. properties of the 1-um If-GD a-Si:H prepared at optimal
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temperature and pressure. The properties we measure for
device-quality rf-GD 1-um films are shown for compari-
son. We next discuss these resuits in detail.

A. Photoconductivity and dark conductivity

Figure 1 shows photoconductivity and dark conductiv-
ity of If-GD films. We measured photoconductivities with
2.5 mW/cm’ of 0.633 um illumination from a He-Ne laser.
The measurements are performed at room temperature in a
coplanar electrode configuration. The data scatter shown is
for repeated film depositions at nominally identical condi-
tions.

The highest photo-to-dark conductivity ratio is ob-
tained only for 0.5 Torr of SiH, pressure and 7'; between
150 and 170 °C. The low flow rate yields a better ratio than
the high flow rate. The other optoelectronic and structural
indicators of film quality also indicated the same narrow
range of optimal film deposition parameters. The photo-to-
dark conductivity ratio of 7.5% 10* of our If-GD films is
about 20% lower than in rf-GD films. The small difference
may simply reflect a slightly higher optical band gap and
smaller absorption in the If-GD films. The If-GD films
have a room temperature value of 0,=~10"° (© cm) ~! and
a dark conductivity activation energy E, of about 0.7 eV.
With the measured E,~ 1.72-1.8 eV this indicates a Fermi
energy near midgap. There is a rapid falloff in film quality
for values of T, above and below the optimal range. For
example, films deposited at 230 °C have a greatly reduced
Opn/04< 10* and E,~0.3 eV.

The dependence of photoconductivity on intensity in
the range, /=1-100 mW/cm? can be expressed as Opp=I"
for both If-GD and rf-GD fiims. The value of ¥ is compa-
rable in the two types of films. This suggests that roughly
the same recombination pathways determine the If-GD
and rf-GD steady-state photoconductivities.

B. Near-infrared absorption

Figure 2 shows the absorption coefficient spectra from
which we derive E, and N,. The spectra are taken by the
constant photocurrent method (CPM).? E, is about 10
meV wider in our 1f-GD films than in the rf-GD films,
indicating a somewhat broader valence bandtail state dis-
tribution. We calculate the absolute magnitude of N, by
multiplying the absorptance at 1.2 eV by a calibration fac-
tor of 1.9 10'® cm ™2, as suggested by Smith ez al.'® How-
ever, measurements in other laboratories on nominally
identical rf-GD films suggest that the absolute magnitude
of N, we determine may be too high by a factor of 2 or 3
due to calibration error. In any case, the defect optical
absorption in the best If-GD film is twice as high as in
f-GD a-Si:H.

C. Diffusion iength and transient photoconductivity

We measure the ambipolar diffusion length by the
steady-state photocarrier grating technique.!! L, is about
130 nm for the high fiow of If-GD films, comparable to the
value in rf-GD films. It is only about 83 nm in low-flow
If-GD films. The measurements were made in the low elec-
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TABLE 1. Properties of the best If-GD films compared to a device-quality rf-GD film. The estimated measurement error is also shown.

If-GD
Units High flow Low flow f-GD Error
T, *C 170 170 240 =10
o4 (Qem) ! 0.7x10~*° 1.3x10~° 1x10~° 20%
o4 activation energy £, eV 0.7 0.65 0.71 +0.05
O (em) ! 2x107° 1x10-* 1x10°* 20%
O/ 0y Ix10* 7.5% 10* 1x10° 40%
y from oy~ 1" 0.66 0.85 0.67 +0.05
E meV 58 54.5 46 *4
N, from CPM cm™? 2x10' 3x10' 1x 10" +100%
Ly nm 130 83 130 +10
" rel. units* 1 e 0.9 +20%
B from Ao, ~(1)~° 1.03 1.05 +0.05
E, eV 1.73 1.80 1.75 +0.05
R o 0.3 0.25 0.065 +30%
Hydrogen content at. % 16 12 8 +20%

*Absolute values are estimated to be between 0.1 and 0.5 cm?/V s.

tric field (<1 kV/cm) and ambipolar regimes'? in which
L, is governed by hole transport in the material.

We performed a transient photoconductivity study of
our films by using 4 ns laser puise excitation at 4=0.59
pm. In this intensity range (<10 uJ/cm?) photoconduc-
tivity is a linear function of intensity. We find the early
time mobility 2 at the peak of photoresponse from the
expression u=AGhvL*/e(1—R)e. Here AG is the mea-
sured conductance, R=0.3 is the assumed reflectivity from
surface, Av is the photon energy, L is the length of the
photoconductive gap, and ¢ is the pulse energy. We find
that in the high-flow 1f-GD sample, u is between 0.1-0.5
cm¥/V s, comparable to our rf-GD result. As an indicator
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FIG. 2. Constant photocurrent method absorption coefficient spectra for
high-flow f-GD and rf-GD films.
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of the density of shallow conduction bandtail traps,'* we
measure the decay of photoconductivity from 10 to 400 ns.
It follows op,,_r-ﬁ, with B=1.03. Because B and u are
nearly identical in rf-GD films, we suggcst there are similar
conduction bandtails.

D. IR spectrum

Figure 3 shows the IR absorption spectra of optimized
low-flow and high-flow If-GD films together with the spec-
trum of an rf-GD film. By integrating the wagging mode
peak (640 cm ') and multiplying the proportionality con-
stant 1.6 10!° cm?,'® we determine the hydrogen content
in the films. The frequency of this 640 cm ! vibration does
not seem to depend on the preparation conditions.'*!* The
H content is between 13-20 at. % in high-flow and 10-15
at. % in low-flow If-GD films, but is between 7 and 9 at. %
in rf-GD films.

A small band-bending mode (840-890 cm™"') peak is
observed in our If-GD, as in those of Ref. 7. It appears that
isolated SiH, groups, having a mode at 875 cm™!, are
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L
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FIG. 3. IR absorption spectra of rf-GD and If-GD films. Absorption penk
positions discussed in text are indicated by dot-dashed lines. s
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present, rather than polymerized (SiH,), groups with their
scissors modes at 845 and 890 cm~"." The If-GD film also
shows a small peak at 980 cm ', which was identified as an
; oxygen-related hydrogen complex'* and suggest some O
" contamination. Within the stretch-mode peak, the ratio of
. the 2090 cm ™' to the 2000 cm~* peak areas, R, is com-
; monly adopted as a microstructure parameter of g-Si:H. It
. is a factor of 4 greater in the If-GD film than in the rf-GD
 film, most likely due to the isolated SiH, groups.
4 Finally, the ratio of the stretching to the wagging band
. areas in both high- and low-flow 1f-GD films is up to 70%
- larger than in the rf-GD films. There may be an unusually
“ large oscillator strength of the H stretch mode in the If-GD
films. Shanks et al.'® previously found that the oscillator
strength decreases with increasing H content in rf-
sputtered films annealed below 260 °C. Here we observe the
opposite behavior: higher H content in If-GD films is cor-
related with an increase of the oscillator strength of the
stretch-mode band. It. should be noted that Tochitani
et al.” grew high-quality If-GD films with a ratio of stretch-
'ing to wagging Si-H modes that appears similar to the ratio
observed in rf-GD a-Si:H.

We speculate that the differences between If-GD dep-
¢ osition and previous rf-GD and dc-GD deposition results
: are caused by a low-energy, periodic ion bombardment of
.the growing If-GD a-Si:H surface. Ions are basically im-
:mobile in discharges of frequencies above about 1 MHz,
“but bombardment can occur at lower frequencies. For our
: f-GD deposition, we are using a three-electrode geometry
;sxmﬂar to that used in proximity dc-GD deposition to pre-
Event ion bombardment of the sample.’ However, in If-GD,
»the voltage reverses twice per cycle and is near zero for a
Fsizable portion of the cycle. At 10 V, an H* ion is accel-
serated across typical electrode spacings in about 1 ps and
Lthis time decreases with voltage as V'~ /2. Consequently,
for our 60 Hz applied voltage of 450 V, some lower-energy
ions will reach the substrate while the applied voitage is
low. This may cause a periodic etching and deposition at
the a-Si:H surface similar to that investigated by Tsuo
et al.'” Because the ion bombardment supplies energy for
the mass transport required to prevent formation of coor-
bdination defects and microstructure, it may explain the low
substrate temperature that optimizes If-GD of a-Si:H.

IV. CONCLUSIONS

' To summarize, we deposited high-quality ¢-Si:H by a
§0-Hz glow discharge from SiH, gas. The If-GD films have
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optoelectronic properties nearly as good as those of device-
quality rf-GD a-Si:H. Further optimization of If-GD dep-
osition parameters should improve the properties still fur-
ther by control of ion bombardment. :

The present film quality is sufficient to enable a-Si:H
deposition, research and device fabrication without the use
of frequency conversion equipment. The reduced substrate
temperature at which the best If-GD films are deposited
presents opportunities to use g-Si:H with temperature-
sensitive materials and in novel device structures.
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ABSTRACT

The structural characteristics of anodically-etched porous silicon (P-Si) layers emitting
at different levels of energies and having various luminescence fatigue strengths, as has
been recently classified into (A), (B) and (C) types, are compared using Atomic Force
Microscopy (AFM). Quantum size micro particles have been observed in (A) type P-Si
within amorphous-like contrast, but only fairly rough amorphous grain-like structures
have been observed in (B) and (C) type P-Si. We also report a drastic
photoluminescence quenching in the P-Si layer after deposition of the capping

amorphous silicon layer.



1. INTRODUCTION

P-Si layers that exhibit a strong visible photoluminescence (PL) are normally
manufactured by anodic etching of crystalline Si wafers. The PL peak position can be
tuned intentionally by means of etching chemistry [1-5). However, the origin of PL in
this material is a matter of controversy. It has been suggested that the PL arises from
quantum size structures [2,5]. Other publications have proposed siloxen SiOyHx
derivatives [1] or SiHy compounds [3] as possible structures responsible for PL in P-Si.
It was shown that P-Si layers exhibit changes of optical and structural properties due to
the sample aging in air [5-7]. Also, a strong luminescence fatigue is observed with light
irradiation at energy E 2 2.5 eV and at a power above several mW/cm2 [1-4, 8-10].
According to the fatigue rates, Grivickas et al., recently, have classified a variety of P-Si
luminescing layers into the three types (A), (B) and (C) [8]. In this paper, we investigate
the structure of similar P-Si type samples using the Atomic Force Microscopy (AFM)
and also study the P-Si emitting properties with the capping a-Si:H layer. We show that '
each type of P-Si has single micro-structure features, which can be further used for

understanding the mechanism of the visible luminescence in these samples.
2. SAMPLE PREPARATION

Anodically etched P-Si films were produced by conventional anodic etching process
in HF solutions on p-type (111) Si wafers with resistivity 1-10 Qcm [7,8]). The
relationship between type of film, PL peak range and sample porosity is depicted in
Table 1. The (A) type films were obtained at relatively low etching currents (< 20
mA/cm? ) and etching times (<5 min) while (B) type films were obtained at higher
values. The (C) type films were obtained by doping the etching solution with RbF or

CsF. The AFM structure observations of the fresh as-etched samples were made in air at



room temperature using silicon nitride tips of 60° angle and radii of about 10 nm [2].
Both surface and lateral cross-sections (of the small delaminated pieces) have been
studied in a variety of P-Si samples. Hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) films of
device quality have been deposited from silane on top of P-Si with a thickness from 0.15
to 0.45 pm in order to assert compatibility with P-Si. We used a 60 Hz glow-discharge
deposition system optimized for 150°C substrate temperature for the a-Si:H deposition
on crystalline Si. This system permits a lower temperature than those obtained in a
conventional radio frequency deposition [11]. The PL spectra were excited by an Ar*
laser chopped line at 457.9 nm. PL fatigue transients have been measured at high power

of 450 mW/cm? of the same light, in the manner described in detail elsewhere [8].

Table 1. Spectral characteristics of P-Si types

Sample type  Apj_ peak (nm) Porosity (%)

P-Si (A) 720-850 40-60
P-Si (B) 610720 65-85
P-Si (C) 540-570 > 65

3. EXPERIMENTAL RESULTS

Figures 1(a), 1(b), 1(c) and 1(d) shows AFM images of the surface of a fresh sample
(A) type P-Si at different magnifications. We can observe from Fig.1(a) and 1(b) that the
surface morphology is composed by a large texture that we denote in this paper by
micropores and by a superimposed fine texture that we first denote therein by

nanopores. The “typical lateral size of the micropores seen in Fig.1(a) have been




measured by Founer transformation and are in the range between 2208 nm and 1150
nm. The micropore depth distribution measured by a height histogram shown a near
gaussian distribution with maximum depth of 106.4 nm and medium depth at 51.2 nm.
From the data obtained at sub-micron scale (see Fig. 1(b) and 1(c)) we measured, also
by Fourier transform that the lateral size of the nanopores are in the range of 10.3 nm to
13.6 nm. The depth of the nanopores presents an approximate gaussian distribution, as
well, with 12.1 nm medium depth. Therefore the aspect-ratio of micropores, this is, the
medium depth of the features divided by their lateral size are close to 1 (0.89 to 1.17).
We do not observed diverse nanopore features inside or outside the micropore areas. A
high AFM magnification of the nanopore surface is shown in Fig.1(d). The interatomic
line spacing, measured by the Fourier transform of typical scanning lines (see inserts to
Fig.1(d) ) are 0.25 nm, 0.31 nm and 0.65 nm. These values are representative of the Si-
Si bonds (0.235nm), and the Si (111) interplane distances (0.313 nm and 2 X 0.313 nm),
respectively. These distance measurements suggest that the nanopores have the (111)
morphology, with disturbances, as rotation, for instance. This observation is in
agreement with the results of Cole et al. obtained by transmission electron
microscopy (TEM) under careful P-Si sample preparation (milling) in a liquid-nitrogen
cooled stage [12].

Fig.2(a) shows the sub-micron AFM image of the surface structure of (B)-type P-
Si sample after aging in air for few months. The scale used in this image is close to the
used Fig.1(b) for the sake of comparison between them. The (B)-type P-Si surface is
structured by corrugation, with lateral size features measured by Fourier transform in
the range of 56 nm to 107 nm. However the depth profile histogram shown a non-
gaussian distribution with maximum depth at 15.9 nm and effective depth (50%) at 10.3
nm. The lateral size is in agreement with results from other publications [13] that
supports that the P-Si surface is structured by corrugation on the < 100 nm scale. Fig.

2(b) shows details of surface connections between the grains of this sample. We do not



observed nanopore features similar to the fresh-sample images. The cross-section AFM
image of an as-delaminated (B)-type P-Si sample is shown in Fig. 2(c). We observed
that the narrow connections between grains also appears in the lateral profile of this
sample. The nanometer scale image of the lateral connection is shown in Fig. 2(d). The
inter-spacing measured by the Fourier transform shown periodical distances of 0.55 nm,
0.69 nm and 1.63 nm (see inserts to Fig.2(d)). The first number is m well accordance
with the crystalline Si lattice (0.542 nm). The other periodicity’s, and the planar zig-zag
structure may be interpreted as contributions due to some polymeric Si compound
grown on certain places of the grain particles.

Fig. 3(a) shows the surface structure of an a-Si:H sample. In agreement with
results from other publications [13], the a-Si:H surface is textured mainly by grain-like
features. The grain size is in the range of 36.4 nm to 60.7 nm (see Fig. 3(b)) but several
coalesced grains show features in the range of 110 nm to 114 nm (see Fig. 3(a) and Fig.
3(b)). The depth distribution is near a gaussian only between 10.2 nm to 28.6 nm, giving
an effective depth of 20.4 nm. Comparing the a-Si:H surface (Fig 3(a)) with the aged
(B)-type P-Si (Fig. 2(a)) we can see that the lateral size features are more regular for the
aged (B)-type P-Si (56 nm to 107 nm) than to the a-Si:H (36.4 nm to 114 nm). Also in
the aged (B)-type P-Si surface the statistical medium depth of the features (10.3 nm) is
close to half the value of the a-Si:H statistical depth of sample surface (20.4 nm).

Fig. 4 shows AFM surface images of (B)-type P-Si after film etching for 2 min.
(refresh) in HF solution. In contrast with aged film structure (Fig. 2), a well- defined
chain-grain texture is superimposed. Coalesced structures have their lateral size in the
range of 200 to 1250 nm, and effective depth of 91 nm. The higher magnification over
the islands surface reveals lateral extension of the smaller interconnection net within the
size range <100 nm. (see Fig. 4(b)). It is not possible to identify similar Si quantum
structures as in (A)-type P-Si (Fig. 1(b,c)). Therefore, small crystallite particles in the

order of nm, may exist inside of big grain particles



Fig. 5(a) shows (C)-type P-Si (fresh sample) surface AFM image. The large
grains (lateral size between 100nm to 300nm) and wider spaces can be identified. Fig.
5(b) shows a further image amplification of this sample. The statistical depth of features
is 89 nm. As in (B)-type films, neither atomic scale features nor the quantum skeleton
could be detected. After sample aging in air this structure becomes similar to (B)-type
(Fig. 2(a)). We note that the PL peak in the green (Table 1) has been observed only in
the aged (C)-type films [7,8). The freshly prepared (C)-films also contain a wide and
strong yellow-red spectrum resembling as that of (B)-type P-Si. This part of the
spectrum, however, gradually vanishes in the period from 2 to 6 weeks.

The PL spectrum (insert to Fig. 6) has been measured in (B)-type P-Si fresh films
before and after a-Si:H capping layer deposition. Prior to the deposition, the sample
has been cleaned in flowing nitrogen for three hours. The spectral PL changes have
been compared at low excitation power <5 mW/cm2. In this range, irradiation
induced fatigue is negligible, and the PL signal is proportional to excitation power.
From Fig. 6 it is important to note that deposition reduces PL intensity by a factor of 10
and produces blue shift of the spectrum. This strong reduction can be only in part (by
a factor of 2) accounted for by the emitted light absorption in the cappirg a-Si:H layer
[11]. The PL intensity reduction after the capping layer deposition has to be interpreted
as incompatibility of a-Si:H with luminescing species of P-Si. The PL peak fatigue
transients in Fig. 6 have been measured at illumination of 450 mW/cm?2. In general, the
dependence before and after a-Si:H deposition have the same strength. The observed
changes in the transient shape may be explained in part by the difference of excitation
power transmitted through the a-Si:H layer. From the fatigue transient tail we, therefore,
can not exclude the possibility of PL recovery on the longer time scale. This type of non
reversible fatigue dependence was previously observed in  (A)- type P-Si during the
first cycles of irradiation [8]. From Fig. 6 we may conclude that deposition of a capping



a-Si:H layer does not protect from fatigue. This  fact imply that photoinduced
oxidation is not responsible for the fatigue effect.

In Fig.7 the Fourier transmission infrared spectra (FTIR) of (B)-type P-Si are
shown in the characteristic wavenumber region of Si-H stretching vibration mode. The
lines at 2089, 2117 and 2165 cm'! of Si-H,, Si-H, and Si-H; groups and the
cotresponding lines of O-Si-H; groups (2200, 2250 cmn"!) are seen from uncovered film.
These lines represent surface bonds of silicon clusters in P-Si. The sub-oxides species
(O-Si-H;) appear as the result of P-Si aging in air and is related to substantial PL
increase and stabilization [5,6]. From Fig.7 it is clear that these lines are damped after a-
Si:H layer deposition. The additional vibration lines at 2000, 2080 and 2100 cm-1
appear from amorphous Si phase [11]). The large PL reduction (Fig.6) demonstrate that

there is no direct correlation between a-Si:H network and the visible PL from P-Si.

4. CONCLUSIONS AND SUMMARY

The origin of PL fatigue is not clear enough. This process is reversible since emitting
properties are restored within days when the sample is kept in the dark at room
temperature {8]. A similar but not identical reversible fatigue, is observed in special
glasses [8] as well as in many organic polymer materials emitting in green light.
Moreover, the reversible fatigue was recently observed in the cathodic
electroluminescence (EL) of P-Si immersed in persulphate electrolyte [9]). Similarity
between EL and PL fatigue imply that both have the similar origin in P-Si.

The mechanism by which that PL fatigue results is beyond the scope of this paper,
but we suppose that this mechanism is probably the exitonic-Auger recombination
between carriers trapped in the amorphous film around of neighboring silicon

crystallites. This proc'css would produce single charged carriers trapped apart of each



other. Such carriers should highly increase the probabilities for nonradiative Auger
recomnbination of the excited (geminate) electron-hole pair in the crystallite.

The AFM images in Fig. 1 to Fig § show that the three investigated types of P-Si
have single structure features. The quantum size micro particles are observed in (A) type
P-Si. After aging, these structures exhibit less fatigue and PL decay time is of the order
of hundreds ps; and pronounced infrared stretching vibrations of SiOny radicals are
present [6,8]. Similar parameters are observed in siloxenized glass layer [1,8]. Thus, the
PL mechanism in (A)-type P-Si may be attributed to “smart” quantum wells [17]. In
freshly etched P-Si these particles are mainly terminated by hydrogen radicals [3] while
in the aged ones the termination by siloxen derivatives is possible [1]. After
photoexcitation at a high energy an electron-hole pair is created and at least one part
(electron or hole) has relaxed to a surface state of surrounding amorphous surface.
Optical PL transitions, thus, occur between “geminate” carriers from localized state.
Because of the spread of Si crystallite size and thickness of amorphous surface, PL
widths are inhomogeneously broadened. In contrast to (A)-type, only fairly rough
amorphous/polymer-like microstructures in (B) and (C) type P-Si are observed in close
agreement with recent AFM studies of P-Si [14] and a-Si:H [13,16] of other workers.
Some similarity between PL fatigue in fluoroindate, hydrophylic glass and that of the
(C)-type P-Si has been noted before [8). The metal ion (Rb*, Cs*, Na*) exchange
effect was recently demonstrated in (C)-type P-Si without changing PL properties [7].
These ions form fluorine compounds, which was observed by mfrared vibration lines. In
this sense, the zeolite type structure with micropores in the nanometer range was
postulated for (C)-type P-Si [7). Such structures may be exist inside grain particles
and, therefore, can not be observed with AFM directly. At this point, we only may
speculate that PL shift to high energies (Table 1) is caused by size reduction of Si
crystallites (Si cages) and by a difference in local stress of the surrounding amorphous

surface.
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dade te um material semionndator, Alem disso, e © ceomprimento de difusao

e portadoer min ftarin qar Jimita o desempenhn de uma célula solar de

a . Motades denenvalvides para medis 9 comprimento de difusdo em semi-

rnndurqrn< rriztalinag frram inapropriados para o a-Si:H, inclusive o méto

An de totayalt agem snperficlal. Alguns anos atras um novo meétodo foi dnfvn

roor oalcl) gue 4 bassado na nrinqao em estado e*tacionarlo
sobre um fundo <r por-

Golvida for Rites
de uma prada dr fotoportadores de pequena amplltude,

tadares oniforme,

Atualmente estamas cm faze final de lmplnntacio desta tecnica em nosso la-

Loratorio.
(Suporte: CHF-PHAE)

(1) D, Ritter, E. Zeldaov and K. Weiser; Appl. Fhys. Lett., 49, 791 {1986)

REDES TRANSIENTES EN FILNES FINOS SEMICONDUTORES DE a-Si:H ¥

SEM/11:15/6a.
a-SiC:H

.M.RIBEIRO,N.NARGULIS -PONTIF{CIA UNIVERSIDADE CATOLICA/RJI-Cx POSTAL 38071
2452 RIO DE JANEIRC RJ

£
1.CUEDES, L, MISOGUTI 3. F FRAGALLI, V.5.BAGNATO-DFCH-1FOSC-Cx POSTAL 369 11560 S.CAHLOS SP

Atraves da tecnica de mistura de duas oimdds (M20) efetuamos uma serie de experiv

mentas sohre redes transientes em filmes finoy de a-Si:H e a-5iC:H.
Observamos visualmente a autod: {ra;ao em SJZ nm com pulsos de 10 ns operando em
10 Hz de um laser de Nd:YAG. Neste trabalho serdo apresentados resulzados proven:entes
de uma serie de medidas tais como: tempo de vida dvs portadores, eficiencia de d:lra;ao
intluéncia de dopagem e concentragao de M, efei to bambarddamento com raios X.
A referida técnica permite a caracterizagao otical/elétrica dus tilmes, levando ao
conhecimento de propriedades que s3o fundamentals em varias aplicagdes.

SEX 101/14:00/6n. . -
S3PG E CPM: DUAS TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO DF FILMES

FINNS DE a:7i:H. L.Misogutl, J.F.Fragalli, A.ll.Hakagaito e V.5. Bagnato.
Instituto d- Fisica e Quimica de Sao Carlos, USP, Cx. Postal 369, 113560

Sdao Carlos, 'P.

mais recentes e promissores

Filmes finos de a-Si:H encontram-se entre os
a0 baixo custo de obtengao

materiais eletronicos, principalmente devido
e grandes areas obtidas na deposigao. A caractcerizagao de suas proprieda
des eletricas e épticas é portanto um imperativo para uma melhor utiliza
950 deste material. Dentre as técnicas existentes svlecionamos duas de-
las para implantar em nosso tahoratorio. A Lécnica SSPG (Stearty State
Photocarrier Grating) utiliza a fnterferéncla de Jols fuelxes de laner AL
ra criar uma grade de fotoportadores sobre o filme de a-S5i:H; com esta
tecnica determinamos o comprimento de difusao destes portadores., Na téc-
nica CPi1 (Constant fintocurrent Method), é medida o fluxo Jde fotons ne-
cessario para manter a fotocorrente constante, quando se varia o compri-
fncldente; com esta Lécnica determinamos o espectro

mento de onda de luz
Infra-vermelho proximo, e a par-

do coefliciente de absorgao na reglac do
tir deste espectro determinamos o Urbach edge {Eo} do ilme.

(Suporte: CHPq-RHAE)}

SEX 102/§4:00/6as. -
CONSTRUGAO E CARACTERIZACAQ DU SISTEMA EXPERIMENTAL

PABA HMEDIDAS DE “DARK COHDUCTIVITY" DE FILMES DE a-5i:H.4Antonto N.Naka-
gaito, Lino Misoguti, Jose F. Fragalli e Vanderlei S, Hagnato. Ins stituto
de Flsica e Quimica de Sao Carlos, USP, Cx. Postal 369, 13560 Sao Carlos,

cp.,

tleste trabalho apresentamos um sistema construido para a rcallzagao de
medidas de "dark conductivity” em filmes finos de a-Si:H.

Este experimento tem como finalidade caracterizar o matertal no tocante
a qualidade bem comg determinur valores para a condutividade no cscuré e
a energta de ativagao do processo de ativag;o térmica.
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PRODUCTION OF HIDROGENATED AMORPHOUS SILICON
FILMS FROM A LOW FREQUENCY GLOW DISCHARGE

J.F. Fragalls, L. Misogutt, A.N. Nakagasto, H. Branz
V. Grivickas** and V.S. Bagnato

Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos
Universidade de Sao Paulo
Caixa Postal 369, Sao Carlos, SP, Brasil
e-mail FRAGALLIQUSPFSC.IFQSC.USP.BR
Phone: 0055 (162) 71-2012; Fax: 0055 (162) 71-3613

Hidrogenated amorphous silicon (a-Si:H) is an important electronic material with an
increasing interest, mainly because its photovoltaic properties combined with the facility
of producing large areas films. In spite of its unusual properties, a-Si:H has a problem,
the so called Staebler-Wronski effect; this effect is a degradation in the material properties
when it is exposed to light. One way to resolve this problem is to seek new methods for
production a-Si:H. There is a good review of a-Si:H preparation technics from Tsuo et al!,
where we can find a large number of methods. However, to our knowledge, low frequency

glow discharge has not frequently used.

Here we present a low frequency (60 Hz) glow discharge system for the production
of a-Si:H films with good optical and electrical properties. The deposition system is very
similar to the usual RF glow discharge system; the only and significative diference is that,
instead of using a RF source, we use a high voltage AC (60 Hz) power supply (3000 V
and 30 mA). Typical regime is 450 V and 4 mA, which represents a 1.8 W of power. The
electrodes are capacitives, and the voltage is applied in both of them; the substrate holder
is grounded and it is kept above the electrodes. SiH, is used as the silicon source; the best
films are achieved without H, dilution, in operating with a substrate temperature of 150

to 180°C, and the deposition pressure of 0.5 torr; the temperature is less than the usual
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ones used in RF glow discharge systems. Although the films show good properties, this
method has an inconveniente: its deposition rate is low, since that for producing a 1 um
sample we need around 3 hours. We are investigating now procedures to increase this rate,
without loosing the good properties.

Optical and electrical technics are used for characterize our films. The optical bandgap
is obtained from the visible spectrum and its value is 1.7 eV. The IR spectrum shows the
characteristic Si-H bond peak at 2010 cm™!. The CPM technique? allows us to get Urbach
edge down to 50 meV. The photo-dark conductivity ratio is 10° using a 5 mW He-Ne laser.
The activation energy measured in our films is 0.7 eV. Finally, the diffusion lenght measured
from the SSPG technique® is of 1000 A.

After obtain good quality filmes our goals are to study the metastability of filmes from
60 Hz glow discharge system. We are also investigating films properties using short pulses
in a transient regime. New results on transient carrier decay, and a comparision between

60 Hz produced filmes and conventional ones (13.56 MHz) are discussed.

Partially supported from Projeto RHAE/CNPaq.
BIBLIOGRAPHIC REFERENCES

1. Tsuo, Y.5. and Luft, W., Appl. Phys. Commun. 10, 71-141, 1990.
2. Venecek, M. et al, Solar Energy Materials 8, 411-423, 1983.
3. Ritter, D. et al, J. Appl. Phys. 62, 4563-4570, 1987.

* Present address: National Renewable Energy Laboratory, 1617 Cole Boulevard, Golden,
CO, USA.

** Permanent address: Vilnius University, Vilnius Lithuania.
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PASER AU D ARSORPTTON DECAY FOR DETECTING CARRIER

~ CONVLIDADO
PUerri N ¢-Si AND POROUS Si

o
. * * %
Vytautas Grivickas Jan linnros , Pierre Basmaji,
and Lino Misoputi ~ IFQSC - USP
The pulse laser induced absoiption (1L1A) decay, as obtained in perpendicu-
lar amd parabicl poometry of measirement . have been extended for the study of
wetastable defects in crystaline  «ibicon. Two types of defects are clearly
distinguished: hullk deleets velated 1o ivon contamination and surface defects
related to silicon daonpling bands. Aleo 1.LIA was used to measure excitonic -
type Auger recombination 1o nano crvstalbitios of porous Si. It -is  shown that
this type of tecombination is yesponmble for luminescence degradation of pordus

silicon.

* On leave ftowm Vilnius University, Lithuania
f* Swedish Institnte of Microelectronics

PA;EEL PRODUGKO E CARACTERIZAGAO DE FILMES' FINOS DE SILICIO AMORFO
HIDROGENADO (a-Si:ll) POR DESCARGA LUMINESCENTE A 60 Hz

Lino Misoguti, José F. Fragalli, Antonio N. Nakagaito,
Vytautas Grivickas (Vilnius Univ.) e V.S. Bagnato - IFQSC-USP

DYt

Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) & um importante material optoeletroni-
co cujo interesse vem aumentando, principalmente por suas proprledades fotovol-*
taicas, combinadas com a facilidade de producao em grandes areas. Ha varios me-z

‘todos de produgao de a-Si:H que resultam em filmes com propriedades diferentes. .
‘Neste trabalho fizemos um estudo de filmes produzidos por descarga luminescente :

‘de baixa frequencia (60 Hz).
Técnicas de caracterizagbes oticas e elétricas sdo usadas para determina-

gao da qualldade dos filmes, como "gap" otlco, energ1a de ativagao, comprimento -

de difusdo dos fatoportadores, entre outras técnicas.

Rl
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7-SCAN WITII TEMPORAL RESOLUTION
Misogutl, L.; Frasavu, J. ' Zivto, S. C
BagNATO, V. S.
IFQSC, USP - Sio Curlos
KKOLENDA, J.
Vilnius University - Vilnius

T'he z-scan lechnique (Z5T) provides the possibility to
investigate optical refractive and absorptive nonlineari-
ties in the simple way. This technique enables to obtain
the real and imaginary part of the third or higher or-
ders nonlinear susceplibility. Using Z5T one get the
definition of the sign of Llie optical nonlinearity, what
is not possible to determine from light induced grating
(LIG) method, because LIG signal is proportional to
the square of x{®. The ZST provides the possibility
to overpower this and other difliculties. In this works
we show a like two colours z-scan technique to investi-
gate the magunitude and temporal behavior of the ab-
sorption coellicient and refraction index degenerated as
well nondegenerated nonlinearities. This method was
employed for experimental investigations of optical no-
nlinearities in CdSSe microcrystals containing glasses
(comercial Shott OG550 filters). The estimated value
of the real part of x(® = 1.910-8 esu at time overlap
of pump and probe pulses. The experiemental results
obtained by other groups are in range 1078 - 10~12 esu.

NOVO METODO PARA DETERMINAGAO
DE PARAMETROS OPTICOS DE FILMES
FINOS ANISOTROPICOS.
Fracaiil, J. F.; MisocuTr, L.; Surbotovicl, G.;
VITLINA, R.

IFQSC, USP - Séo Curlos

b proposto um método para a delerminagao das com-
ponentes superficiais paralelas N ¢ perpendicular N,
do indice de refra¢do de filmes anisotrépicos sobre subs-
tratos isotropicos. O método é baseado na medida das
oscilag oes na relletividade da Iuz polarizada S e P,
variando-se o angulo de incidéncia. Para a polarizagao
S o padrio de interferéncia depende apenas da compo-
nente Ny, ao passo que para a polarizagdo P ele depende
também da componente Nz. Variando-se o angulo de
incidéncia ¢, a diferenca de caminho dptico 7p e s
serdo diferentes e dependerio do grau de anisotropia
8 = (N,/N;) — 1. Para § << 1 esta diferenga toma
a forma yp —vs = B sen?(#)ys/(N2 — sen?(¢). Para
filmes com espessuras da ordem de 2-3A, onde A é o
comprimento de onda da luz incidente, e anisotropia 3
entre 0.1 e 0.2 o nimero de oscila¢des das polarizagoes
S e PP podem diferir por 20 a 30% quando se varia ¢
de 0 a 7/2. Uma estimativa deste efeito em filmes
de silicio poroso sobre substratos de silicio cristalino
demonstra uma excelente oportunidade para observar
o efeito, mesmo com medidas simples de refletividade,
sem usar dados de elipsometria. O efeito se torna nais
claro para casos onde N —1 < 1 que é prico em fil-
mes de silicio poroso com porosidade suficientemente

grande.

DETERMINACAO DA VELOCIDADE DE
llECOMDINA();\() DOS PORTADORES
MAJORITARIO EM FILMES DE a-Si:H

PELA TECNICA DE SSPG.
MisoGUTI, L.; FRAGALLL, J. F.; NAKAGAITO, A.
N.; BAagNaTO, V. S.

IFQSC, USP - Sao Carlos
IKOLENDA, J.

Vilnius University - Vilnius

A técnica conhecida como SSPG (Steady State Photo-
carrier Grating technique) foi introduzido recentemente
por Ritter et al, permite a medida do comprimento de
difusio ambipolar dos fotoportadores e fimes finos de
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:1I). Esta técnica é base-
ada na cringiio em estado estaciondrio de uma grade de
fotoportadores de pequena amplitude sobre um fundo
uniforme de fotoportadores. Para produgdo da grade
de fotoportadores utilizamos wm laser de Ile-Ne sin-
tonizavel. Esta mesma técnica pode ser utilizada para
determinagio da velocidade de recombinagao superficial
em filmes de a-Si:ll com a utilizagao de comprimentos
de ondas diferentes para produgao da grade de fotopor-
tadores. As consideragdes tedricas ¢ os resultados sio

analizados.

OPTICAL PROTERTIES OF AMORPHOUS
SILICON ME/SURED USING Z-SCAN
TECHNIQUE
KOLENDA, J.; GRIVICKAS, V.

Vilnius Universily - Vilnius
Misoguri, L.; FracgaLLy, J. F.; Ziuio, S. C.;
BAGNATO, V. S.

IFQSC, USP - Sao Carlos

The investigations of amorplous hidrogenated silicon
(a-Si:l) i recent time have atiract many attention
due to the possible applications of this layers in op-
tical devices. "The technology of a-Si:ll, compared to
the cristalline semiconductors, is inexpensive and ther»
is ab present time the possibility to produce the large
surface arca of the a-Si:Il thin films of good optical qua
lity. ‘The involving of this waterial in devices, based on
nonlinear optics eflects predicts the estimation of no
nlinear optical propertics of a-Si:ll. In many works the
time-resolved photo induced absortion (PA) and light
induced grating (LIG) methods was used to estimate
photoinduced changes of the optical dielectric functios
and carricr dynamics in amorphous silicon films. In this
letter we employ z-scan technique (ZST) Lo investigate
the third order nonlinear susceptibility of a-Si:II films
produced by glow-discharge teclinique. The cxcitalion
of the samples was performed using light pulses produ-
ced by RW6G dye laser pumped with second harmonic
light pulses of actively mode-locked Nd:YAG laser. We
consider the change of absortion cocflicient caused by
carriers above optical gap absortion. The influense of
the overlapping cffects (interference effect and thermal
effect) on experimental results is discussed.
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MEDIDAS DO COMPRIMENTO DE DIFUSAO EM FILMES
FINOS DE a-SiC:H USANDO UMA GRADE DE
PORTADORES EM ESTADO ESTACIONARIO (SSPG)

Lino Misoguti, José F. Fragalli, Jonas Kolenda, Anténio N. Nakagaito,
Luis R. Ramos, Vanderiei S. Bagnato
Instituto de Fisica e Quimica de S3o Carlos - USP
Av. Dr. Caros Botelho 1465 Caixa Postal 369 CEP 13560-970 S. Carlos, SP
e-Mail "FRAGALLI@USPFSC.IFQSC.USP.BR"

Alguns anos atrés, Ritter ef al' desenvolveram uma técnica em estado estacionario
para medir o comprimento de difus3o de portadores em materiais isolantes fotocondutivos.
A técnica, conhecida como "steady state photocarrier grating” (SSPG), baseia-se na criag3o
de uma grade de portadores em estado estacionério através da interferéncia de dois feixes
laser, e a magnitude da fotocorrente perpendicular is franjas da grade ¢ medida; a medida
é entdo repetida quando os dois feixes estdo incoerentes. Da determinagdo destas duas
fotocorrentes como fungdo do periodo da grade, o comprimento do difusio dos
fotoportadores pode ser obtido. Esta técnica é largamente utilizada para determinar o
comprimento de difusdio ambipolar dos portadores em silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)
e suas ligas. ‘

Uma destas ligas, o carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a-SiCx:H) tem grande
aplicag3o como janela de contato em células solares. Um dos aspectos importantes deste
tipo de liga amorfa ¢ a possibilidade de variar continuamente o seu "gap" Optico alterando a
concentrag3o do carbono. Dai ser importante a determinagio dos parimetros de transporte
neste tipo de semicondutor, dentre estes o comprimento de difusio.

Usando o reator de "glow discharge” a baixas freqtiéncias (60 Hz) desenrvolvido em
nosso laboratdrio?, conscguimos obter amostras de a-SiCy:H com boa caracteristica
fotocondutiva quando a concentragio de carbono ¢ suficientemente baixa, adequada
portanto para aplicagdo da técnica SSPG. Medidas preliminares revelam um aumento no
comprimento de difus3o nestas ligas, quando comparadas com o a-Si:H puro.

ID. Ritter, K. Weiser, and E. Zeldov, J. Appl. Phys. 62, 4563 (1987)
2] F. Fragalli, L. Misoguti, A. N. Nakagaito, V. Grivickas, H. M. Branz, and V. §. Bagnato, J. Appl. Phys.
74, 668 (1993)
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OBTENGCAO DE CARBETO DE SILiC1O
AMORFO HIDROGENADO A PARTIR DE
DESCARGA LUMINESCENTE A 60 Hz
FRrRAGALLI, J. F.

Departamento de Fisica - Campus de Bauru - UNESP
NAKAGAITO, A. N.; MisoGuTl, L.; RAMOS, L. R;
BAGNATO, V. S.

IFQSQ, USP - Sdo Carlos

Nos obtivemos filines de carbeto de silicio amorfo hi-
drogenado (a-Sij-zCz:Hl) com uin reator de descarga
luminescente tendo como gerador do plasma um trans-
formador 0-3000 V a 60 Hz. Usualmente um gerador
de radio-frequéncia (RF) a 13.56 MHz é utilizado na
obtengdo de tais filmes. As condi¢des nas quais estes
filines sdo preparados sdo: a) temperatura do substrato
entre 150 e 200 C; b) pressao de deposigio de 0.5 torr,
com mistura de silana (Sill4) e metano (Cll4) em dife-
rentes pressdes parciais; c) tensao no transformador de
450 V e corrente no plasma de 3 mA, indicando uma
poténcia de 1.35 W. Resultados preliminares indicam
que filmes de a-Sij_+Cq:1l com baixo teor de carbono
apresentam significante foto-sensibilidade, e & medida
que mais carbono é incorporado mais resistivo torna-se

o filme.

RECRISTALIZAQ;\O DE FILMES DE
SILiCIO AMORFO HIDROGENADO
INDUZIDA POR LASER DE ARGONIO
RaMos, L. R.; MisoGuTl, L.; NAKAGAITO, A. N
BagNaTO, V. S.

IFQSQ, USP - 5o Carlos
FragaLLt, J. F.

Departamento de Fisica - Campus de Bauru - UNESP

Filines de silicio anorfo hidrogenado (a-Si:H) preparn-
dos por descarga luminescente a 60 Hz foram irradiados
com laser de argonio (cw Ar™t laser) de alta intensidade.
Duas regides distintas sao observadas no filme ao longo
do raio do feixe incidente. No centro o filme apresenta-
se quase transparente indicando um processo de recris-
talizagiio acelerado. Emn regides periféricas o filine apre-
senta uma alterag@o em sua cor: inicialimente verme-
lho, apds a incidéncia do laser o filme torna-se ama-
relo. A transigdo entre estas duas regides ¢é abrupta. A
formagao destas duas regides esta associada ao cariter
gaussiano do feixe. A recristalizagdo é fortemente de-
pendente da temperatura local, que por sua vez é mais
intensa no centro do feixe laser, onde sua intensidade é
maior. Figuras de microscopia eletronica de varredura
(SEM) sao mostradas, e medidas da transmiancia do
filine em cada regido sdo realizadas.

ESTUDO DE DEFEITOS METAESTAVEIS
INDUZ!DOS POR RAIOS-X EM FILMES DE
S1LICIO AMORFO HIDROGENADO
FragaLLl, J. T,

Departamento de Fisica - Campus de Bauru - UNESP
MisocuTl, L.; Nakacarro, A. N.; Ramos, L. R.;
BAGNATO, V. S.

IFQS8Q, USP - Sao Carlos

Filmes de silicio amorfo hidrogenado preparados por
descarga luminescente a 60 Ilz foram submetidos a
radiagio eletromagnética de alta energia (Raios-X na
faixa de 1.5 keV). A radiagdo provoca o surgimento de
defeitos metacstaveis no filme, similares aqueles provo-
cados por luz visivel, conhecido na literatura por Efeito
Staebler-Wronski. Os valores da energia de ativagio da
condutividade aumentam apds a irradiagéo, indicando
um abaixamento do Nivel de Fermi; o valor do ” Urbach
edge” também anmenta, indicando o aumento na den-
sidade de defeitos no "gap”. As propriedades originais
do filme sdo recuperadas apés recozimento do filme em
torno de 150 C. Propriedades elétricas relacionadas ao
transporte de portadores, e propriedades Spticas rela-
cionadas a estrutura dos filmes foram medidas em trés
situagdes: antes da irrediagio, apés a irradiagdo, e apos
o recozimnento.

MEDIDA DO PRODUTO
MOBILIDADE-TEMPO DE VIDA EM
ESTADO ESTACIONARIO DOS DOIS
PORTADORES NO a-Si:H USANDO A

TECNICA DE SSPG
MisoGuTi, L.; NAKAGarTo, A. N.; RAMOS, L. R,;
BaGgNaATO, V. S.
IFFQSQ, USP - Sdo Carlos
Fragarry, J. F.
Departamento de Fisica - Campus de Bauru - UNESP

A técnica de SSPG (Steady State Photocarrier Grating
technique), atualmente largamente utilizado para me-
dida de comprimento de difusdo ambipolar dos portado-
res no silicio amorfo hidrogenado (a-Si:) e suas ligas,
no regime de allos campos elétricos permite determinar
o valor preciso do produto mobilidade-tempo de vida
(jir) para ambos portadores. Estes dois parametros sio
de fundamental importancia para as propriedades opto-
eletronicas do material, p contém informagdes sobre
mecanismos de transporte, ¢ 7 mecanismo de cinética
de recombinacdo. Portanto hd um grande interesse de
«e conhecer o valor exato destas grandezas. Analizamos
esta nova técnica de medida com os métodos tradicio-
nais de fotocondutividade, que tem uma grande impre-
cisio devido a dificuldades inerentes de dificil solugio,
¢ comparamos os resultados e o regime de validade.




CONTROLLABLE ALL-OPTICAL FIBRRE
COUPLER BASED ON EVANESCENT
LIGHT COUPLING
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We present the technological feasibillity of an all-fibre-
optic controllable coupler. Typical optical couplers pre-
sent a fixed value for coupling ratio, but depending on
the system, this charateristics can be Lroublesome. In
this work we report the observation of an all-optical fi-
bre device where coupling ratio is coutrolled by light.
The device is based on the cflect of evanescent light
coupling from the fibre to a semiconductor, changing
its complex refractive index. Thus, some amorphous
semiconductors(e.g. a-Si, a-Si:H and a-5iC:H) deposi-
ted on the flat surface of a D-fibre, can be affected by
light which propagates inside the fibre. Depending on
the semiconductors, pump and probe light characteris-
tic, the probe signal coupling ratio can be controlled.
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