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A b s t r a c t

b y  B e r n a r d  S .  M e y e r s o n  

A d v i s o r :  P r o f e s s o r  F r e d e r i c k  W. S m i t h

T h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  a t  p r e s e n t  i n  t h e  

d e v e l o p m e n t  o f  n o v e l  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s ,  w i t h  t h e  

g o a l  o f  e s t a b l i s h i n g  t h e i r  p o t e n t i a l  u s e f u l n e s s  i n  

f u t u r e  d e v i c e  a p p l i c a t i o n s .  T o w a r d  t h i s  e n d ,  a  s t u d y  

h a s  b e e n  u n d e r t a k e n  t o  d e t e r m i n e  t h e  p r o p e r t i e s  o f  a  

m a t e r i a l  n o t  w i d e l y  r e g a r d e d  a s  i n t e r e s t i n g  i n  t e r m s  o f  

i t s  p r o p e r t i e s  a s  a  s e m i c o n d u c t o r ,  i e .  c a r b o n  i n  t h e  

f o r m  o f  t h i n  a m o r p h o u s  f i l m s .

S e m i c o n d u c t i n g  f i l m s  o f  h y d r o g e n a t e d  a m o r p h o u s  

c a r b o n  ( a - C : H )  w e r e  p r e p a r e d  v i a  t h e  d c  g l o w  d i s c h a r g e  

o f  a c e t y l e n e ,  a t  d e p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  T^  b e t w e e n  

25 a n d  375 C .  T h e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  ( . 1 . 65  t o  3 . 6 e V )  a n d  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  ( 2 5  t o  350C)  w e r e  m e a s u r e d .  T h e  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  w a s  n o t  s i m p l y  a c t i v a t e d  f o r  

s a m p l e s  w i t h  T ^ < 3 0 0 C ,  a n d  v a r i e d  by  o v e r  10 o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e  a s  a  f u n c t i o n  o f  T ^ .  O p t i c a l  e n e r g y  g a p s  

i n f e r r e d  f r o m  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  d a t a  l a y  b e t w e e n  0 . 9  

a n d  2 . l e v ,  d e c r e a s i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  T ^ .  I t  h a s  

a l s o  b e e n  d e d u c e d  f r o m  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  t h a t  t h e s e
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a - C : H  f i l m s  w i l l  b e  g r a p h i t i c  i n  t h e i r  e l e c t r i c a l  a n d

o p t i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  rr,d i 54 2 5 C .

D o p e d  a - C : H  f i l m s  p r e p a r e d  v i a  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f

d i b o r a n e  o r  p h o s p h i n e  g a s  i n t o  t h e  d i s c h a r g e  h a v e  b e e n

s t u d i e d .  F o r  a - C : H  f i l m s  d e p o s i t e d  a t  T ^ = 2 5 0 C ,  r o o m

- 1 2t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e d  f r o m  10 t o

- 7  - 1  - 11 0  ohm - c m  when e i t h e r  1% p h o s p h i n e  o r  10% 

d i b o r a n e  w a s  a d d e d  t o  t h e  d i s c h a r g e  g a s .  A s h i f t  o f  

t h e  F e r m i  l e v e l  E„  o f  a b o u t  0 . 7 e V  w a s  i n f e r r e d  f r o mr

c h a n g e s  i n  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  c o n d u c t i o n .  T h e  

d o p i n g  e f f i c i e n c y  a c h i e v e d  h e r e  w a s  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  

o b t a i n e d  i n  a - S i : H  f i l m s  p r o d u c e d  i n  a  l i k e  m a n n e r .

F u r t h e r  v e r i f i c a t i o n  o f  d o p i n g  w a s  o b t a i n e d  f r o m  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  t h e r m o p o w e r  S p e r f o r m e d  o n  h e a v i l y  

d o p e d  s a m p l e s  ( - ~ l % d o p a n t )  p r e p a r e d  a t  T ^ = 3 2 5 C .  S w a s

f o u n d  t o  b e  p o s i t i v e  f o r  B d o p e d  s a m p l e s ,  a n d  n e g a t i v e

f o r  P d o p e d  s a m p l e s .  T h e  m a g n i t u d e  o f  S , ^ 3 0 u V / K ,  w a s

i n d i c a t i v e  o f  a  h o p p i n g  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m ,  a n d  s u c h  

a n  i n t e r p r e t a t i o n  i s  d i s c u s s e d  i n  l i g h t  o f  t h e  r e s u l t  

t h a t  S w a s  f o u n d  t o  b e  a  n e a r l y  l i n e a r l y  i n c r e a s i n g  

f u n c t i o n  o f  T (300^1 T ^ 5 5 0 K )  f o r  t h e s e  s a m p l e s .

As a  r e s u l t  o f  t h e  p r o p e r t i e s  d i s p l a y e d  b y  t h e  

a - C : H  f i l m s  s t u d i e d  h e r e ,  o n e  may a r r i v e  a t  t h e  

c o n c l u s i o n  t h a t  t h i s  m a t e r i a l  h o l d s  p r o m i s e  f o r  

e v e n t u a l  u s e  i n  t h e  f i e l d  o f  d e v i c e  t e c h n o l o g y .
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A c k n o w l e d g e m e n t s

I  w i s h  t o  e x p r e s s  my g r a t i t u d e  t o  P r o f .  F r e d  S m i t h ,  

w h o  h a s  b e e n  o f  i m me n s e  h e l p  t h r o u g h o u t  t h e  t i m e  t h i s  

p r o j e c t  w as  u n d e r w a y .  He h a s  b e e n  b o t h  a d v i s o r  a n d  

f r i e n d ,  a n d  h a s  h e l p e d  t o  m a k e  w h a t  m i g h t  o t h e r w i s e  

h a v e  b e e n  a  g r u e l i n g  u n d e r t a k i n g  i n t o  o n e  f r o m  w h i c h  I  

d e r i v e d  a  g r e a t  d e a l  o f  e n j o y m e n t .  I  h a v e ,  i n  t h e s e  

l a s t  s e v e n  y e a r s  o f  c o l l a b o r a t i o n ,  b e e n  i n  t h e  u n u s u a l  

s i t u a t i o n  o f  e n j o y i n g  w h a t  I  d o ,  f o r  w h i c h  F r e d  wa s  i n  

l a r g e  p a r t  r e s p o n s i b l e .  I  h a v e  c o n s i d e r a b l e  r e s p e c t  

f o r  h i s  o p i n i o n s  a s  a  p h y s i c i s t ,  a n d  o u r  many 

d i s c u s s i o n s  i n  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o r k  h a v e  b e e n  

i n v a l u a b l e  i n  t h e  a s s e m b l y  o f  t h i s  t h e s i s .

I  a l s o  o f f e r  t h a n k s  t o  t h e  o t h e r  m e m b e r s  o f  my 

d o c t o r a l  c o m m i t t e e ,  who h a v e ,  w i t h o u t  e x c e p t i o n ,  

c o n t r i b u t e d  t o  t h i s  w o r k  e i t h e r  t h r o u g h  d i s c u s s i o n s ,  

t h e  p r o c u r m e n t  o f  n e e d e d  e x p e r i m e n t a l  f a c i l i t i e s ,  o r  

b o t h .  I n  p a r t i c u l a r ,  I  w i s h  t o  t h a n k  D r .  M a r c  B r o d s k y ,  

o f  I BM,  f o r  t h e  e x t e n s i v e  u s e  g i v e n  o f  t h e  f a c i l i t i e s  

a v a i l a b l e  a t  t h e  IBM T .  J .  W a t s o n  R e s e a r c h  C e n t e r  

d u r i n g  t h e  t h e r m o p o w e r  m e a s u r e m e n t s .  A l s o ,  t h a n k s  a r e  

d u e  t o  P r o f .  F r e d  P o l l a c k  o f  B r o o k l y n  C o l l e g e  f o r  t h e  

u s e  o f  h i s  r e f l e c t i v i t y  a p p a r a t u s ,  a n d  t o  P r o f .  R o b e r t  

C a l l e n d e r  o f  CCNY f o r  t h e  u s e  o f  h i s  s p e c t r o p h o t o m e t e r »

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



T a b l e  o f  C o n t e n t s

Page
I n t r o d u c t i o n  1

T) T h e o r y  4

1) D . C .  C o n d u c t i v i t y  9

a)  E x t e n d e d  S t a t e  C o n d u c t i o n  10

b) C o n d u c t i o n  v i a  N e a r e s t  N e i g h b o r  H o p p i n g  12

c )  V a r i a b l e  R a n g e  H o p p i n g  14

d)  S m a l l  P o l a r o n  H o p p i n g  18

2) P o o l e - F r e n k e l  E f f e c t  20

3) T h e r m o p o w e r  21

4) O p t i c a l  A b s o r p t i o n  24

5) D o p i n g  28

I T )  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e s

1) E x p e r i m e n t a l  A p p a r a t u s  32

2)  S u b s t r a t e  P r e p a r a t i o n  39

3) S a m p l e  P r e p a t a ' t i o n  43

4) A n a l y s i s  P r o c e d u r e

a)  E l e c t r i c a l  49

b) O p t i c a l  55

5) T h e r m o p o w e r  56

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-vii-

I I I )  U n d o p e d  a - C : H

1) R e s u l t s  67

2) D i s c u s s i o n  79

IV)  Do p e d  a - C : H

1) R e s u l t s  84

2) D i s c u s s i o n  94

V) C o n c l u s i o n s  109

VI )  R e f e r e n c e s  114

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



L i s t  o f  F i g u r e s

Figure page
1 . 1  S c h e m a t i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n  an  6

amorphous ;  s e m i c o n d u c t o r .

1 . 2  P l o t  o f  I n  v s .  1 / T  f o r  t h e  c a s e  o f  17

a l l  t h r e e  c o n d u c t i o n  r e g i m e s .

1 . 3  O p t i c a l  a b s o r p t i o n  i n  a n  a m o r p h o u s  27

s e m i c o n d u c t o r .

1 . 4  M e t h o d  f o r  o b t a i n i n g  N(E)  f r o m  t h e  s h i f t  31

i n  Ep a s  a  f u n c t i o n  o f  d o p i n g .

2 . 1  d c  g l o w  d i s c h a r g e  a p p a r a t u s .  33

2 . 2  S u b s t r a t e  h e a t e r  a s s e m b l y .  34

2 . 3  Ga s  n e u t r a l i z a t i o n  a n d  d i s p o s a l  s y s t e m .  35

2 . 4  Gas  m i x i n g  a n d  f l o w  c o n t r o l  s y s t e m .  36

2 . 5  S e t u p  u s e d  i n  m o l y b d e n u m  d e p o s i t i o n .  41

2 . 6  C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t  a p p a r a t u s .  51

2 . 7  C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t  c i r c u i t .  52

2 . 8  E l e c t r o m e t e r  m e a s u r e m e n t  l i m i t s ( r e f .  3 4 ) .  57

2 . 9  T h e r m o p o w e r  m e a s u r e m e n t  d e v i c e .  59

2 . 1 0  T h e r m o p o w e r  s a m p l e  p l a c e m e n t .  62

3 . 1  O p t i c a l  a b s o r p t i o n  v s .  E.  68

3 . 2  I  v s .  V f o r  l o w  f i e l d  c a s e .  70

3 . 3  I  v s .  V f o r  h i g h  f i e l d  c a s e .  71

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-ix-

Figure
3 . 4

3 . 5

3 . 6

3 . 7

3 . 8

4 . 1

4 . 2

4 . 3

4 . 4

4 . 5

4 . 6

4 . 7

4 . 8

H i g h  f i e l d  d a t a  t e s t e d  a g a i n s t  P o o l e -  

F r e n k e l  T h e o r y .

C o n d u c t i v i t y  d a t a  p r e s e n t e d  f o r  s a m p l e s  

p r e p a r e d  a t  d i f f e r i n g  t e m p e r a t u r e s .  

E l e c t r i c a l  p a r a m e t e r s  o f  a - C : H  p l o t t e d  

v e r s u s  d e p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e ( T ^ ) .

O p t i c a l  a b s o r p t i o n  d a t a  f o r  u n d o p e d ,  

s a m p l e  p r e p a r e d  a t  T f3= 350C.

O p t i c a l  g a p  d i s y j l a y e d  a s  a f u n c t i o n  o f  

Td*

C o n d u c t i v i t y  d a t a  f o r  b o r o n  d o p e d  s a m p l e s .  

C o n d u c t i v i t y  d a t a  f o r  p h o s p h o r o u s  d o p e d  

s a m p l e s .

A c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  c o n d u c t i o n  p l o t t e d  

a s  a  f u n c t i o n  o f  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n .

Room t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  p l o t t e d  a s  

a  f u n c t i o n  o f  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n .  

C o n d u c t i v i t y  d a t a  f o r  h e a v i l y  d o p e d  

t h e r m o p o w e r  s a m p l e s .

A p l o t  o f  T h e r m o p o w e r  v s .  T f o r  s e v e r a l  

a - C : H  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  d i f f e r i n g  d o p a n t  

c o n c e n t r a t  i o n s .

R e l a t i v e  g a p  s t a t e  d e n s i t y  i n  a - C : H .

Gap  s t a t e  d i m e n s i o n s  i n  a - C : H .

page
72

74

75

77

78

85

86

87

88 

90 

92

97

99

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



INTRODUCTION

An a r e a  a t t r a c t i n g  a  g r e a t  d e a l  o f  i n t e r e s t  a t

p r e s e n t  i s  t h e  s t u d y  o f  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t i n g  t h i n

13f i l m s  . T h o u g h  t h e  w e l l  c h a r a c t e r i z e d

s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s  s u c h  a s  s i n g l e  c r y s t a l  s i l i c o n  

a n d  g e r m a n i u m  a r e  t h e  f u n d a m e n t a l  m a t e r i a l s  c u r r e n t l y  

i n  u s e  i n  t h e  s e m i c o n d u c t o r  i n d u s t r y ,  d u e  t o

f a b r i c a t i o n  a n d  p r o c e s s i n g  e x p e n s e  t h e y  a r e  n o t  w e l l  

s u i t e d  t o  new a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  t h e  l a r g e  s c a l e

a r r a y s  r e q u i r e d  f o r  p h o t o v o l t a i c s . T h u s ,  t h e r e  i s  n o w  

a  g r e a t  d e a l  o f  w o r k  i n  p r o g r e s s  r e s e a r c h i n g

a l t e r n a t i v e  m a t e r i a l s  b e t t e r  s u i t e d  t o  s u c h

a p p l i c a t i o n s .  One c l a s s  o f  p r o m i s i n g  a l t e r n a t i v e

m a t e r i a l s  i s  t h a t  o f  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t i n g  t h i n  

f i l m s .  A m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r s  a r e  t h e m s e l v e s

p h y s i c a l l y  i n t e r e s t i n g  i n  t h a t  t h e y  d i s p l a y  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  a  n o n - z e r o  b a n d g a p  s e m i c o n d u c t o r ,  t h o u g h  

t h e y  l a c k  t h e  l o n g  r a n g e  o r d e r  u p o n  w h i c h  t h e  o r i g i n a l  

c a l c u l a t i o n s  o f  b a n d  t h e o r y  w e r e  p r e d i c a t e d .

T h e  m o s t  w i d e l y  r e s e a r c h e d  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r

a t  p r e s e n t  i s  a m o r p h o u s  s i l i c o n  ( a - S . i ) . S i n c e  1 9 7 5 ,
2

w h e n  i t  was  d e m o n s t r a t e d  t h a t  g l o w  d i s c h a r g e
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p r e p a r e d  h y d r o g e n a t e d  ( h y d r o g e n  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e

b u l k )  a m o r p h o u s  s i l i c o n  ( a - S i  :H) c o u l d  J o e  d o p e d ,  a  g r e a t

d e a l  o f  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  t o w a r d  mo r e  f u l l y

c h a r a c t e r i s i n g  t h i s  m a t e r i a l .  A s  a  c o n s e q u e n c e  o f

t h i s ,  a - S i : H  i s  c u r r e n t l y  b e i n g  e m p l o y e d  i n  s e v e r a l

t e s t  d e v i c e s  , a n d  f u r t h e r  w o r k  i s  u n d e r w a y  .

S i m i l a r  w o r k  i s  a l s o  u n d e r  w a y  o n  a m o r p h o u s

g e r m a n i u m  . U n l i k e  i t s  t w o  G r o u p  I V  n e i g h b o r s ,

a m o r p h o u s  c a r b o n  h a s  n o t  b e e n  w i d e l y  r e s e a r c h e d

r e g a r d i n g  i t s  p r o p e r t i e s  a s  a  s e m i c o n d u c t o r ,  a n d  i t  i s

t o w a r d s  t h i s  a s p e c t  o f  a m o r p h o u s  c a r b o n ’ s  b e h a v i o r  t h a t

my w o r k  i s  d i r e c t e d .

T h e  t w o  p r e d o m i n a n t  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f o r m s  o f

c a r b o n  a r e  d i a m o n d ,  a  l a r g e  b a n d  g a p  s e m i c o n d u c t o r ,  a n d

g r a p h i t e ,  a  z e r o  b a n d  g a p  s e m i - m e t a l .  A m o r p h o u s  c a r b o n

i s  a  m a n - m a d e  m a t e r i a l  l a c k i n g  t h e  l o n g  r a n g e  o r d e r

f o u n d  i n  t h e s e  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f o r m s .  Much o f  t h e  

3 —5p r i o r  w o r k  o n  a m o r p h o u s  c a r b o n  f i l m s  p r e p a r e d  v i a

t h e  g l o w  d i s c h a r g e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n i c  v a p o r s  h a s

b e e n  p e r f o r m e d  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  f a b r i c a t i o n  o f  h i g h l y

r e s i s t i v e  d i e l e c t r i c s .  S u c h  f i l m s  w e r e  r e f e r r e d  t o  i n

t h e  l i t e r a t u r e  a s  o r g a n i c  p o l y m e r  f i l m s ,  a n d  w e r e  f o u n d

12t o  b e  h a r d ,  t r a n s p a r e n t ,  h i g h l y  i n s u l a t i n g  ( ^ 1 0  XI, -cm) 

a n d  o f  h i g h  d i e l e c t i c  s t r e n g t h .  A s  f i l m s  g r o w n  i n  s u c h  

a  m a n n e r  h a v e  h y d r o g e n  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  d i s c h a r g e  

g a s ,  a n d  t h u s  i n  t h e  b u l k  o f  t h e  s a m p l e ,  I  w i l l  r e f e r
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t o  t h i s  m a t e r i a l  a s  h y d r o g e n a t e d  a m o r p h o u s  

c a r b o n  ( a - C : H )  . A p a r t  f r o m  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  s t u d i e s  

o f  a - C : H  a s  a  d i e l e c t r i c ,  l i t t l e  s y s t e m a t i c  r e s e a r c h  

h a s  b e e n  d o n e  t o  i n v e s t i g a t e  i t s  p r o p e r t i e s  a s  a 

p o t e n t i a l l y  u s e f u l  s e m i c o n d u c t o r  .  A n d e r s o n

s t u d i e d  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  o f  a —C : H ,  b u t  d i d  

n o t  a t t e m p t  d o p i n g ,  a n d  t h u s  a  m o r e  d e t a i l e d  

c h a r a c t e r i z a t i o n .  My t h e s i s  w i l l  p r e s e n t  d a t a  i n  t wo  

s e c t i o n s ,  t h e  f i r s t  t o  i n c l u d e  t h e  d a t a  g a t h e r e d  d u r i n g  

my w o r k  w i t h  u n d o p e d  a - C : H ,  a n d  t h e  s e c o n d  s e g m e n t  t o  

c o v e r  my e x p e r i m e n t s  on  d o p e d  a - C : H .

I n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  o n  t h e o r y ,  X w i l l  p r e s e n t  

t h e  p a r a m e t e r s  g e n e r a l l y  u t i l i z e d  i n  c h a r a c t e r i z i n g  

a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r s ,  a s  w e l l  a s  d e f i n e  e a c h  

p a r a m e t e r  a c c o r d i n g  t o  c u r r e n t  t h e o r y .

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-4-

I )  THEORY

I n  o r d e r  t o  p r e c i s e l y  d e f i n e  t h e  b a s i s  o f  t h e

v a r i o u s  t r a n s p o r t  a n d  o p t i c a l  p a r a m e t e r s  t o  b e  o b t a i n e d

f u r t h e r  o n ,  i t  i s  n e c c e s s a r y  t o  f i r s t  g i v e  a n  o v e r v i e w

o f  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  s t a t e s  o n e  i s  r e f e r r i n g  t o

when  d i s c u s s i n g  t h e  r e g i o n  i n  a n d  a r o u n d  t h e  g a p  o f  a n

a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r .

T h e  f i r s t  q u e s t i o n  o n e  m u s t  p o s e  i s  t h a t  o f  t h e

v e r y  e x i s t e n c e  o f  a  g a p  i n  a m o r p h o u s  m a t e r i a l s .  As

s u c h  a  p h e n o m e n o n  r e l i e s  u p o n  t h e  e x i s t e n c e  o f

n o n - o v e r l a p p i n g  v a l e n c e  a n d  c o n d u c t i o n  b a n d s ,  o n e  m u s t

e x p l a i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b a n d s  g i v e n  t h e  l a c k  o f  l o n g

7 8 9ar a n g e  o r d e r .  W e a i r e  a n d  T h o r p e  ' ' p r o p o s e d  a  

H a m i l t o n i a n  o f  t h e  f o r m

w h e r e  y i j  i s  t h e  e i g e n s t a t e  o f  t h e  j t h  s p ^  o r b i t a l  a t

s i t e  i ,  a  m e a s u r e  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e

o r b i t a l s  a t  a  g i v e n  s i t e ,  a n d  V ̂  r e p r e s e n t s  t h e

i n t e r a c t i o n  o f  o r b i t a l s  b e t w e e n  s i t e s ,  r e s t r i c t e d  t o  

t h e  c a s e  o f  n e a r e s t  n e i g h b o r  i n t e r a c t i o n .  T h i s  

H a m i l t o n i a n  wa s  a p p l i e d  t o  t h e  c a s e  o f  a  f u l l y

c o o r d i n a t e d  t e t r a h e d r a l l y - b o n d e d  s o l i d ,  w i t h  j  t a k i n g  

o n  v a l u e s  1 t h r o u g h  4 ,  a n d  i t  w a s  s h o w n
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t h a t  t h e r e  m u s t  e x i s t  a  r e g i o n  o f  z e r o  e l e c t r o n  s t a t e

d e n s i t y ( a  " g a p ” ) ,  t h e  d i m e n s i o n s  o f  w h i c h  a r e  a  f u n c t i o n

o f  t h e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  a n d  V2 - A b a n d  g a p

o f  m a g n i t u d e  E=2 I v ^ l - 4 IVjJ i s  p r e d i c t e d .  T h i s  m o d e l ,

h o w e v e r ,  y i e l d s  o n l y  t h e  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  b a n d

s t r u c t u r e  i n  t e t r a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  a m o r p h o u s

s o l i d s .  I t  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d 915' 1 0 ' 11 t h r o u g h

v a r i o u s  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s ,  s u c h  a s  ESR a n d

D L T S ( d e e p  l e v e l  t r a n s i e n t  s p e c t r o s c o p y ) ,  t h a t  t h e r e  a r e

s i g n i f i c a n t  e l e c t r o n  s t a t e  d e n s i t i e s  f o u n d  w i t h i n  t h e

" g a p "  o f  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r s .

T h o u g h  t h e  p r i o r  m o d e l  d o e s  n o t  p r e d i c t  o r  e x p l a i n

t h e  e x i s t e n c e  o f  s u c h  s t a t e s ,  a n  a c c e p t e d  v i e w  o f  t h e i r

1 2 ae x i s t e n c e  h a s  b e e n  p r o p o s e d  b y  M o t t  a n d  D a v i s  , i n

w h i c h  t h e s e  s t a t e s  a r e  a t t r i b u t e d  t o  a  s e r i e s  o f  n a r r o w

d e f e c t  b a n d s  a r i s i n g  f r o m  t h e  p r e s e n c e  o f

u n s a t i s f i e d ( d a n g l i n g )  a n d  s t r a i n e d  b o n d s  w i t h i n  t h e

m a t e r i a l .  T h e s e  " t a i l  s t a t e s " ,  s h o w n  a s  t h e  s h a d e d

r e g i o n  i n  F i g .  1 . 1 a ,  l e a d  t o  a n  i m p r e c i s i o n  i n  t h e

d e f i n i t i o n  o f  t h e  t e r m  " g a p "  a s  i t  a p p l i e s  t o  a m o r p h o u s

m a t e r i a l s .  One s o l u t i o n  i s  t o  r e d e f i n e  t h e  t e r m  a s  a

" m o b i l i t y  g a p " .  T h e  c h o i c e  o f  t h i s  d e f i n i t i o n  i s  made

c l e a r  b y  a n  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  p h e n o m e n o n  known a s

A n d e r s o n  l o c a l i z a t i o n .

A c a l c u l a t i o n  o f  l o c a l i z a t i o n  f o u n d  i n  M o t t  a n d  

12 bD a v i s  b e g i n s  w i t h  t h e  a s s u m p t i o n  o f  a  p e r i o d i c
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N(E)

r
E *-

E bJ

/ ( E )

(a ) (b)

F i g .  1 . 1

( a ) S c h e m a t i c  o f  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n  a n  a m o r p h o u s  
s e m i c o n d u c t o r  w i t h  l o c a l i z e d  s t a t e s  s h o w n  a s  t h e  

s h a d e d  r e g i o n s .  ( b ) M o b i l i t y  g a p ,  Ev t o  Ec , 
c o r r e s p o n d i n g  t o  a c c o m p a n y i n g  d e n s i t y  o f  s t a t e s .
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l a t t i c e  w i t h  a  r a n d o m  v a r i a t i o n  o f  p o t e n t i a l  w e l l  d e p t h  

w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  +VQ. I f  o n e  u s e s  t h e  s i m p l e s t  

c a s e  o f  s - s t a t e  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s  (f) , o n e  c a n  

d e f i n e  a n  o v e r l a p  i n t e g r a l

1 =  j
R = c o o r d i n a t e s  o f  n

n t h  l a t t i c e  s i t e

w h i c h  m e a s u r e s  t h e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n ,  t h r o u g h

H,  o f  t wo  n e i g h b o r i n g  e l e c t r o n i c  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n s

a s  t h e y  a r e  o v e r l a p p e d .  F o r  n e a r e s t  n e i g h b o r

i n t e r a c t i o n s  t h e  a b o v e  i n t e g r a l  y i e l d s  I = I Qe x p  ( - o< R) ,

R b e i n g  t h e  i n t e r s i t e  d i m e n s i o n ,  w h e r e  t h e  c o n s t a n t  <X

i s  d e f i n e d  s u c h  t h a t  t h e  e x p r e s s i o n  e x p ( - < x r )  d e f i n e s

t h e  r a t e  a t  w h i c h  a  w a v e  f u n c t i o n  f a l l s  o f f  away  f r o m

i t s  s i t e .  I f  o n e  a n a l y z e s  t h e  p r o b a b i l i t y  a t  T = 0 ° K,

t h a t  a n  e l e c t r o n  w i l l  b e  f o u n d  f a r  f r o m  i t s  s i t e ,  i t  i s

f o u n d  a  c r i t i c a l  c o n d i t i o n  e x i s t s  s u c h  t h a t  f o r  t h e
V

c a s e  —fi—> c ( z )  ( c  a  f u n c t i o n  o f  z w i t h  z b e i n g  t h e
2ZI

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r ) ,  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a n  e l e c t r o n  

w o u l d  b e  f o u n d  f a r  f r o m  i t s  s i t e  d e c r e a s e s  a s  e x p ( - 2 o < r ) ,  

e f f e c t i v e l y  r e s u l t i n g  i n  t h e  l o c a l i z a t i o n  o f  t h e  wave  

f u n c t i o n  a t  t h a t  s i t e .  T h u s ,  i f  t h i s  c o n d i t i o n  i s

s a t i s f i e d ,  a n  e l e c t r o n ' s  wave  f u n c t i o n  a s s u m e s  t h e  f o r m

C o n d u c t i v i t y  d a t a  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d 1 2 0 ' 13 a s  

t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l i d a t i o n  o f  t h i s  c o n c e p t  v i a  t h e
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o b s e r v a t i o n  o f  a  m o b i l i t y  e d g e ,  a t  w h i c h  a  s h a r p

d e c r e a s e  i n  m o b i l i t y  o c c u r s  ( F i g  1 . 1 b ) .  I t  s h o u l d  b e

n o t e d  t h a t  m o b i l i t y  e d g e s  m a y  e x i s t  b o t h  a b o v e  a n d

b e l o w  t h e  g a p .  H o w e v e r ,  t h e  o n e  o b s e r v e d  w i l l  d e p e n d

u p o n  t h e  p r e d o m i n a n t  m o d e  o f  c o n d u c t i o n ,  i . e .  v i a

e l e c t r o n s  o r  h o l e s .  As  a  c o n s e q u e n c e ,  i t  i s  c o n v e n i e n t

t o  d e f i n e  a  m o b i l i t y  g a p ,  o f  m a g n i t u d e  E c ~Ev , w h i c h

e n c o m p a s s e s  t h e  r e g i o n  o f  l o c a l i z a t i o n .  A r e v i e w  o f  a

n u m b e r  o f  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  c o e f f i c i e n t  c ( z )  i n

A n d e r s o n  l o c a l i z a t i o n  c a n  b e  f o u n d  i n  a r e v i e w  a r t i c l e  
14b y  T h o u l e s s

G i v e n  t h e  e x i s t e n c e  o f  c o n d u c t i o n  a n d  v a l e n c e  

b a n d s ,  a s  w e l l  a s  l o c a l i z e d  t a i l  s t a t e s  w i t h i n  t h e  g a p ,  

c a l c u l a t i o n s  c a n  now b e  m a d e  r e g a r d i n g  t h e  p h y s i c a l  

m a n i f e s t a t i o n s  o f  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  p r e d i c t e d  f o r  t h e  

a m o r p h o u s  m a t e r i a l s  t o  w h i c h  t h i s  v i e w  o f  a n  a m o r p h o u s  

s e m i c o n d u c t o r  i s  a p p l i e d .  O n e  s h o u l d  n o t e  t h e  l a c k  o f  

d e t a i l e d  s t r u c t u r e  d e e p  w i t h i n  t h e  g a p  a s  s h o wn  i n  F i g .  

1 . 1 ,  t h i s  b e i n g  a  r e g i o n  w h o s e  d e t a i l e d  c h a r a c t e r i s t i c s  

a r e  n o t  w e l l  u n d e r s t o o d  t h r o u g h  t h e o r y .  C o n s e q u e n t l y ,  

e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  d e e p  w i t h i n  t h e  g a p  h a s  t o  b e  

p r o b e d  e x p e r i m e n t a l l y  t o  c o m p l e t e  t h e  e l e c t r o n  g a p  

s t a t e  d e n s i t y  p i c t u r e .
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1) D . C .  CONDUCTIVITY

Th e  e l e c t r o n i c  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m  a t  w o r k  w i t h i n

a n  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r  i s  t h o u g h t  t o  v a r y  a c c o r d i n g

t o  t h e  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  u n d e r  w h i c h  t h i s  t r a n s p o r t

i s  t a k i n g  p l a c e .  T h e  a r g u m e n t s  I  am a b o u t  t o  ma ke  w i l l

a p p l y  t o  t h e  c a s e  o f  t r a n s p o r t  by  e l e c t r o n s ,  a s  i n  t h e

c a s e  o f  a n  n - t y p e  s e m i c o n d u c t o r .  T h e  d e r i v a t i o n s  may

b e  q u i c k l y  m o d i f i e d  t o  t h e  c a s e  o f  h o l e  c o n d u c t i o n  w i t h

t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  - E .  f o r  E , - E  f o r  E , a n db a  v c '
—E f o r  E . T h e  t h r e e  r e g i m e s  o f  c o n d u c t i o nr r

t h o u g h t  t o  c o n t r i b u t e  t o  d c  c o n d u c t i o n  a r e :

1) C o n d u c t i o n  v i a  e x t e n d e d  s t a t e s  a t  o r  a b o v e  t h e  

m o b i l i t y  e d g e  l o c a t e d  a t  Ec  o n  t h e  d e n s i t y  o f  

s t a t e s  d i a g r a m ( F i g .  I . l a ) .

2) C o n d u c t i o n  v i a  a n  a c t i v a t e d  f o r m  o f  n e a r e s t

n e i g h b o r  h o p p i n g  i n  t h e  l o c a l i z e d  t a i l  s t a t e s

b e t w e e n  E a n d  E .a  c

3)  C o n d u c t i o n  v i a  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  i n  a  n a r r o w  

b a n d  o f  d e f e c t  s t a t e s  c e n t e r e d  a b o u t  t h e  F e r m i  

e n e r g y .
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a )  EXTENDED STATE CONDUCTION

1 c -I r
S t a r t i n g  w i t h  t h e  K u b o - G r e e n w o o d  f o r m u l a  '  f o r  

t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  s e m i c o n d u c t o r ,  w i t h  j n (E)  t h e  

m o b i l i t y ,  N(E)  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  a n d  f  (E) t h e  

F e r m i  f u n c t i o n ,  we g e t

6 t n =  - e j l s J C E y L C E ) k J 3 £ C t } d l E  ( I > 1 )

3 E
One t a k e s  t h e  d e r i v a t i v e

I P  =  I t j

y i e l d i n g

<S= e  J M t e y L C E ) f t e ) [ l - f t e ) ] c L E (1 . 2 )

A s s u m i n g  a  m o b i l i t y  e d g e  a t  E , a n d  t a k i n g  ju(E)  a s

/ i ( E c ) a b o v e  t h e  e d g e ,  we g e t

c0

eMtEty LCEc) | f < T l i - f t o ] c L E

i f  we a s s u m e  N(E)  v a r i e s  s l o w l y  a b o u t  N ( E c ) .  As i n

t h i s  c a s e  we h a v e  c o n d u c t i o n  v i a  e x t e n d e d  s t a t e s  a t  o r

a b o v e  E c , a n d  t a k i n g  Ep t o  b e  r o u g h l y  i n  t h e  c e n t r a l

r e g i o n  o f  t h e  g a p ,  E - E _ » k T ,  e x p ( E - E „ / k T ) »  1 ,  s o  we may
r  r

t a k e  f ( E ) = e x p ( - ( E - E p ) / k T ) . A l l o w i n g  f o r  t h e  f a c t  

t h a t  f ( E ) « l ,  t h u s  t a k i n g  o n l y  t e r m s  t o  f i r s t  o r d e r  i n  

f ( E ) , t h e  i n t e g r a l  b e c o m e s

* N ( E . ) M E t U T e * p £ : G < : f t  U T ]
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U t i l i z i n g  t h e  E i n s t e i n  r e l a t i o n  j j i eeD/kT,  w h i c h  c a n c e l s  

t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p r e f a c t o r ,  t h e  

r e s u l t i n g  f o r m  o f  t h e  e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i v i t y  i s

(T0 = e N ( E c )eD 

D ( d i f f u s i v i t y )  = ( 1 / 6  ) V a ^

I f  t h e  b a n d  g a p ( E  - E  ) d e c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h
v  V

Q q
i n c r e a s i n g  T , w h i l e  Ep r e m a i n s  c e n t e r e d  i n  t h e  

g a p ,  t h e n  t h e  a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

(EA=Ec - E p ) w i l l  a l s o  d e c r e a s e  l i n e a r l y  w i t h  T .  

T o  b e t t e r  d e f i n e  E ^ ,  we t a k e  i t s  v a l u e  a t  T = 0 ° K ,  

a n d  a l l o w  f o r  i t s  a p p a r e n t  c h a n g e  i n  m a g n i t u d e  t h r o u g h  

t h e  d e f i n i n g  e q u a t i o n  Ec - E p =EA~ &T.  U s i n g  t h i s  

d e f i n i t i o n ,  we g e t  t h e  e x p r e s s i o n

& =  e x p  E - C E A - v O / k T ]

S = < e * p t > F A/k.T] ( I ' 3)

T h u s ,  t h o u g h  Ec ~Ep d e c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h

i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  o n l y  t h e  p r e f a c t o r  i n  t h e

c o n d u c t i v i t y  i s  a l t e r e d .  F o r  c o n d u c t i o n  v i a  e x t e n d e d

s t a t e s ,  t h e  v a l u e  o f  Eft o b t a i n e d  h e r e  f r o m  t h e  s l o p e

o f  a  p l o t  o f  ln<S v s .  1 / k T  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  s e t  a

m a x i m u m ( a s  a  f u n c t i o n  o f  T) f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y

t o  be  o b s e r v e d  i n  a  g i v e n  m a t e r i a l .  T h e  v a l u e

17e s t i m a t e d  by M o t t  f o r  6  i n  t h i s  c a s e  i s  i n  t h eo

r a n g e  1 0 1- 1 0 3J2.- 1 _ cm- l  ^

*  = c r o e * p [ - ( E c - E F ) / i c t ]
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b ) CONDUCTION VIA NEAREST NEIGHBOR HOPPING

S t a r t i n g  f r o m  t h e  same  f o r m  o f  t h e  K u b o - G r e e n w o o d  

f o r m u l a ( E q  1 . 2 )  we a g a i n  d e r i v e  t h e  c o n d u c t i v i t y  

t h r o u g h  t h e  u s e  o f  s e v e r a l  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s .  As 

c o n d u c t i o n  i n  t h e  t a i l  s t a t e s  t a k e s  p l a c e  a b o v e  E ,
cl

a n d  a s s u m i n g  E - E _ > > k T ,  we c a n  a g a i n  e x p r e s s  f ( E )  a s
a  r

f  (E) = e x p -  (E-E / k T )  . I n  t h i s  c a s e  we may n o t  r e m o v e
r

t h e  m o b i l i t y  f r o m  t h e  i n t e g r a l ,  a s  we h a v e  t h e r m a l l y

a c t i v a t e d  h o p p i n g  t h r o u g h  l o c a l i z e d  s t a t e s ,  i n  w h i c h

9 cc a s e  fx c a n  b e  e x p r e s s e d  a s

A  =  e g  ex p  I -  w (S)I

w i t h  ‘i/j, t h e  maximum p h o n o n  f r e q u e n c y ,  R t h e  i n t e r a t o m i c  

d i m e n s i o n ,  a n d  W t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  h o p  t o  t h e  

n e a r e s t  s i t e .  A t y p i c a l  v a l u e  o f  W c a n  b e  e s t i m a t e d

u s i n g  t h e  c o n c e p t  o f  t h i s  b e i n g  a  p h o n o n  a s s i s t e d  

h o p p i n g  p r o c e s s .  U s i n g  Vp h = 1 0 I 3 H z ,  Ep h =h,1j)h= ° - 06eV

T h i s  y i e l d s  a n  e s t i m a t e  o f  W on  t h e  o r d e r  o f  h u n d r e d t h s  

o f  a n  eV.  T h e  r e s t r i c t i o n  o f  t h i s  p h e n o m e n o n  t o  

n e a r e s t  n e i g h b o r s  d e r i v e s  f r o m  t h e  d r o p o f f  o f  a s

e x p - ( OCR), w h i c h  f o r  s t r o n g l y  l o c a l i z e d  t a i l  s t a t e s  

d r i v e s  t h e  w a v e  f u n c t i o n  t o  n e a r  z e r o  i f  o n e  a t t e m p t s  

t o  t r a v e l  f u r t h e r  t h a n  o n e  s i t e  a w a y -
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• • 9 cM o b i l i t y ,  a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e x p r e s s i o n

g i v e n  a b o v e ,  h a s  t h e  v a l u e  p p l 0 “ 2 cm2v""1 s"*1 , a  d r o p o f f

o f  a p p r o x i m a t e l y  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  f r o m  i t s  v a l u e  

i n  t h e  c a s e  o f  c o n d u c t i o n  v i a  e x t e n d e d  s t a t e s ,  a n d  i s  

t h u s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  m o b i l i t y  e d g e  s p o k e n  o f  

e a r l i e r .  T a k i n g  t h e  c a s e  o f  a l i n e a r  d r o p o f f  i n  t h e  

d e n s i t y  o f  s t a t e s  f r o m ’ N (E ) t o  z e r o  a t  E , o n e  may
C cl

u s e  a n  e x p r e s s i o n  o f  t h e  f o r m

A s l o w l y  v a r y i n g  W(E) i s  a s s u m e d ,  t h u s  W(E) b e c o m e s  

Wa v . U s i n g  t h e s e  a s s u m p t i o n s  a n d  s u b s t i t u t i n g  i n  t h e  

e x p r e s s i o n s  o b t a i n e d ,  o n e  f i n d s

C E c - E ol'*

C E - e o  exp f  CO [} --F oo] clE

K e e p i n g  o n l y  t e r m s  f i r s t  o r d e r  i n  f ( E ) ,  we g e t

< £ = < £ , - ! _  E - e „ . ) e j q > [ - ( . E - E F + W M ) / l c r ] A E -  
kT

I n t e g r a t i n g  by  p a r t s  we g e t

( 1 . 4 )

r f / C O s  e 2~NCEc ’) V p h g . z k T  

3  CEc - E ^
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T h u s  ,  f o r  t h e  c a s e  o f  c o n d u c t i o n  i n  t h e  l o c a l i z e d  t a i l  

s t a t e s  n e a r  t h e  b a n d  e d g e s ,  o n e  e x p e c t s  t o  s e e  a  l o w e r  

a c t i v a t i o n  e n e r g y ( E A) f o r  c o n d u c t i o n  t h a n  i n  t h e  

p r e v i o u s  c a s e  a s  Ea ~Ep + W ^  Ec - E F , w i t h  <£^<6^ .

c )  VARIABLE RANGE HOPPING

T h e  t h i r d  c o n d u c t i o n  p r o c e s s ,  a n d  t h e  o n e  m o s t

l i k e l y  t o  o c c u r  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  i s  v a r i a b l e  r a n g e

h o p p i n g .  As t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s ,  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f

h i g h  e n e r g y  p h o n o n s  t o  a s s i s t  i n  h o p p i n g  i s  d i m i n i s h e d ,

t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  c h a n c e s  t h a t  i t  may b e

s t a t i s t i c a l l y  f a v o r a b l e  t h a t  a  h o p  o c c u r s  t o  t h e

n e a r e s t  s i t e  a t  a n  e n e r g y  l e v e l  w i t h i n  some s m a l l

e n e r g y  r a n g e  U o f  t h e  o r i g i n a l ,  r a t h e r  t h a n  t o  t h e

n e a r e s t  n e i g h b o r .

T h i s  m o d e l  p r e s u m e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  s t r o n g l y

l o c a l i z e d  s t a t e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  F e r m i  e n e r g y .

1 8F o l l o w i n g  t h e  d e r i v a t i o n  by  M o t t  , o n e  b e g i n s  w i t h  

t h e  a s s u m p t i o n  o f  a  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  h o p p i n g  p r o c e s s  

i n  w h i c h  o n l y  t h o s e  s t a t e s  w i t h i n  a n  e n e r g y  r a n g e  kT o f  

t h e  F e r m i  e n e r g y  a r e  l i k e l y  t o  p a r t i c i p a t e ,  a n d ,  t a k i n g  

a  s l o w l y  v a r y i n g  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a b o u t  E „ , we g e t
r

M CEp) k.T jjr ( f  ex p  f-VsJ/ k x ]

«|> m e a s u r e s  t h e  o v e r l a p  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  w a v e
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f u n c t i o n s ,  a n d  i n  t h e  c o n t e x t  o f  h o p p i n g  t h r o u g h  

l o c a l i z e d  s t a t e s  i t  c o n t a i n s  a  t e r m  e x p ( - 2 c t R ) ,  w h e r e  R 

i s  a  m e a n  h o p p i n g  d i s t a n c e .  T a k i n g  5 i = e x p  (—2oCR) , o n e  g e t s

6  =  K CEF )  e  W Fh exp L - W I i c r ]

I f  a n  e l e c t r o n  j u m p s  t o  a  f i n a l  s t a t e  s o m e w h e r e  w i t h i n  

a  s p h e r i c a l  v o l u m e  o f  r a d i u s  R a b o u t  E p , t h e  n u mb e r  

o f  s t a t e s  a v a i l a b l e  i n  t h e  e n e r g y  r a n g e  dE i s

$ £  R 3 H C E p i d i E  
3

T a k e  t h e  l i m i t i n g  c a s e  t h a t  t h e r e  m u s t  b e  a t  l e a s t  o n e  

a v a i l a b l e  f i n a l  s t a t e  w i t h i n  t h e  s p h e r e ,

^  R3(^CEf) dLE = I

a n d  t h e n  d e f i n e  t h e  j u m p  e n e r g y  W by

A E= [ ^ R 3NCEf ) ] ' ' =  W

Th e  j u m p  f r e q u e n c y  i s  g i v e n  by

One c a n  o p t i m i z e  > ^ ump by  s e t t i n g  t h e  d e r i v a t i v e  o f  

t h e  a b o v e  t e r m  w i t h  r e s p e c t  t o  R e q u a l  t o  z e r o ,  y i e l d i n g

£ =  T —  ------------------1 " 4 -  ( ~ ) ' H

T h i s  r e s u l t s  i n  a  j u m p  f r e q u e n c y  o f  t h e  f o r m
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T h u s ,  t h e  r e s u l t i n g  e x p r e s s i o n  f o r  c o n d u c t i o n  v i a

I f  a l l  t h r e e  r e g i m e s  o f  c o n d u c t i o n  o c c u r  i n  a n  

a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r ,  w h i c h  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  

r e l a t i v e  v a l u e s  o f  <$Q , a n d  < £ 2 , a s  w e l l  a s

t h e  c o r r e s p o n d i n g  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  a p l o t  o f  l nCT 

v s .  1 / k T  c o u l d  a p p e a r  s c h e m a t i c a l l y  a s  i n  F i g .  1 . 2  .

As  an  e x a m p l e  o f  t h e  v a r i a t i o n s  p o s s i b l e  i n  t h i s  

p i c t u r e ,  c o n s i d e r  t h e  c a s e  w h e r e  6"2 »  6 ^ .  W e r e  

t h i s  t h e  c a s e ,  i t  w o u l d  b e  p o s s i b l e  f o r  t h e  p l o t  o f  

r e g i o n  I I I  t o  e x t e n d  t o  r e g i o n  I ,  t h u s  e l i m i n a t i n g  

r e g i o n  I I  f r o m  t h e  p i c t u r e .

A p a r t  f r o m  t h e  M o t t - D a v i s  p i c t u r e  o f  c o n d u c t i o n  i n  

a m o r p h o u s  s o l i d s ,  t h e r e  i s  a n  a l t e r n a t i v e  m o d e l  t h a t  

a l s o  p r e d i c t s  a c t i v a t e d  c o n d u c t i o n ,  t h i s  b e i n g  a  m o d e l  

b a s e d  u p o n  s m a l l  p o l a r o n  h o p p i n g .

v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  i s  o f  t h e  f o r m

^ 2 . ^  e 2- M( .EF X . 3 6 6 ) y p v > 
L o L N t E F) k T T /2-
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CT= O ^ e x p- EA/kT|  ,

ln<r

C r = O i e x p ( - E A/ k T )  , EA= E a- E p  + W

1/4

1/kT

F i g .  1 . 2

P l o t  o f  I n  6  v s .  1 / k T  f o r  t h e  c a s e  w h e r e  a l l  t h r e e  
r e g i m e s  o f  c o n d u c t i o n  a p p e a r ,  n a m e l y  c o n d u c t i o n  v i a  

e x t e n d e d  s t a t e s  ( I ) ,  n e a r e s t  n e i g h b o r  h o p p i n g ( I I ) ,  
a n d  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  ( I I I ) .
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d) SMALL POLARON HOPPING

W i t h i n  t h e  b u l k  o f  a  s o l i d ,  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  

u n b o u n d  c a r r i e r  i n h e r e n t l y  i n t r o d u c e s  a  s t r a i n  i n  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l  s u r r o u n d i n g  i t .  I f  t h e  

d i s t o r t i o n  i n t r o d u c e d  c a u s e s  a  l o w e r i n g  o f  e n e r g y  o f  

t h e  c a r r i e r ,  a  b o u n d  s t a t e  b e t w e e n  t h e  c a r r i e r  a n d  t h e  

s t r a i n  may b e  f o r m e d ,  i . e .  p o l a r o n  f o r m a t i o n .  I f  t h i s  

p o l a r o n  t r a v e l s  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l ,  o n e  h a s  t h e  c a s e  

o f  c h a r g e  t r a n s p o r t  v i a  s m a l l  p o l a r o n  h o p p i n g .  T h e r e  

a r e  t wo  d i s t i n c t  c a s e s  t o  b e  c o n s i d e r e d  f o r  t h i s  

m e c h a n i s m .

T h e  f i r s t  r e g i m e  i s  t h a t  o f  t h e  a d i a b a t i c  c a s e  o f

p o l a r o n  h o p p i n g .  I n  a  m a t e r i a l  t h e r e  a r e  a l w a y s  s m a l l

s t r u c t u r a l  f l u c t u a t i o n s  t a k i n g  p l a c e ,  t h u s  m a k i n g

p o s s i b l e  a n  e v e n t  i n  w h i c h  t w o  n e i g h b o r i n g  s i t e s  a r e  a t

t h e  s a me  e n e r g y  a s  s e e n  by  t h e  c a r r i e r .  I f  a c a r r i e r

i s  a t  o n e  o f  t h e s e  t wo  s i t e s  a n d  h a s  s u f f i c i e n t  e n e r g y

t o  c r o s s  b e t w e e n  s i t e s ,  c h a r g e  t r a n s p o r t  t a k e s  p l a c e .

I n  t h e  c a s e  w h e r e  t h e  c a r r i e r  r e a d i l y  f o l l o w s  t h e

l a t t i c e  d i s t o r t i o n s ,  t h e  p r o c e s s  i s  r e f e r r e d  t o  a s

9da d i a b a t i c .  T h e  p r o b a b i l i t y  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  , a nd  

t h u s  t h e  c o n d u c t i v i t y ,  v a r i e s  a s  ^  = C e x p  ( -W/kT)  , w i t h  

t h e  e x p o n e n t i a l  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  c h a n c e  t h a t  t wo  

s i t e s  a r e  a t  t h e  s ame  e n e r g y  l e v e l .  "W" i s  d e f i n e d  a s
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t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  b r i n g  t wo  n e i g h b o r i n g  s i t e s  t o

e q u a l  e n e r g i e s ,  t h u s  a l l o w i n g  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  o c c u r .

I n  t h e  a d i a b a t i c  c a s e ,  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  c a r r i e r

t r a n s f e r r i n g  when  t h e  e n e r g i e s  o f  t wo  n e i g h b o r i n g  s i t e s

c o i n c i d e  i s  t a k e n  t o  be  u n i t y .

When t h e  c a r r i e r s  i n v o l v e d  i n  t r a n s p o r t  r e a c t

s l o w l y  t o  t h e  i n s t a n c e s  w h e r e  n e i g h b o r i n g  s i t e  e n e r g i e s

c o i n c i d e ,  i t  i s  t h e  n o n - a d i a b a t i c  c a s e .  As t h e

c a r r i e r s  no  l o n g e r  f o l l o w  t h e  l a t t i c e  d i s t o r t i o n s ,  t h e

9e  19p r o b a b i l i t y  o f  t r a n s f e r  '  i s  t a k e n  a s

•I*-
P2  = (JL-Tr  

2  *io„VWk-T/

w h e r e  J  i s  a m e a s u r e  o f  t h e  o v e r l a p  o f  n e i g h b o r i n g  wave

f u n c t i o n s ,  a n d  wQ i s  a  maximum p h o n o n  f r e q u e n c y .

T h e n ,  a g a i n  u s i n g  t h e  E i n s t e i n  r e l a t i o n  ^ u = e D / k T ,  w h e r e  
2D=a P2 is  t h e  d i f f u s i v i t y , a  t h e  i n t e r s i t e  d i s t a n c e ,  

a n d  P£ t h e  j u m p  p r o b a b i l i t y ,  we g e t  f o r  t h e  m o b i l i t y  i n  

t h e  n o n - a d i a b a t i c  c a s e  t h e  e x p r e s s i o n  

,3 /2 -
/  = C ( - = - )  expf-WlfcT]

As a  r e s u l t ,  o n e  s h o u l d  i n  t h i s  c a s e  o b s e r v e  a n  

a c t i v a t e d  c o n d u c t i v i t y  f o r  W » k T ,  a n d  a  p o w e r  l a w  

d e p e n d e n c e  f o r  t h e  c a s e  w h e r e  W « k T .
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2) POOLE-FRENKEL EFFECT

When w o r k i n g  w i t h  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r s  i t  i s

n o t  u n u s u a l  t o  o b s e r v e  a  f i e l d - e n h a n c e d  c o n d u c t i v i t y .

T h i s  p h e n o m e n o n  i s  b a s e d  u p o n  t h e  d i s t o r t i o n  o f  c a r r i e r

t r a p s  w i t h i n  t h e  m a t e r i a l ,  w h i c h  r e s u l t s  i n  a n

e x p o n e n t i a l l y  i n c r e a s i n g  c o n d u c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f

t h e  f i e l d  a p p l i e d .  A t r e a t m e n t  o f  t h i s  i s  g i v e n  b y  

20C o n n e l l  e t  a l . , w h e r e  t w o  c o n d u c t i o n  r e g i m e s ,  o n e  a

h i g h  f i e l d  l i m i t ,  t h e  o t h e r  a  l o w  f i e l d  l i m i t ,  a r e  

c o n s i d e r e d .  T h e  e x p r e s s i o n s  f o r  e a c h  c a s e  a r e  g i v e n  a s  

(Low F i e l d  L i m i t )

1^=- A C O e /tF  exp Ed-Ec.}/m_kTTj TrnpDtptU= Ed'EEc.
( H i g h  F i e l d  L i m i t )

T  _ k f - r \  ^ T r i/2 r  Efli-fcc. i  r 0
A C O e ^  ^ F L  ^vcr J L  i  ) ^

A(T)  i s  a  p a r a m e t e r  d e s c r i b i n g  t h e  e f f e c t i v e  d e n s i t y  o f  

s t a t e s  a n d  t h e  d e g r e e  o f  c o m p e n s a t i o n ,  jjl i s  t h e  

m o b i l i t y ,  6  an d  a r e ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  p e r m i t t i v i t y  

o f  t h e  m a t e r i a l  i n  q u e s t i o n  a n d  t h a t  o f  v a c u u m .  T h e  

r e m a i n i n g  p a r a m e t e r s  a r e  m ( a l l o w e d  v a l u e s  o f  1 t o  2) 

w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  s t a t i s i t i c s  u s e d  i n  d e t e r m i n i n g  

s t a t e  c o m p e n s a t i o n  w i t h i n  t h e  m a t e r i a l ,  a n d  F ,  w h i c h  i s  

t h e  e l e c t r i c  f i e l d .  T h o u g h  s e v e r a l  e n e r g y  a n d  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  p a r a m e t e r s  a p p e a r  i n  t h e s e  

e x p r e s s i o n s ,  t h e  n u m b e r  o f  a s s u m p t i o n s  n e e d e d  a s  t o
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t h e i r  b e h a v i o r  may b e  g r e a t l y  r e d u c e d  by  w o r k i n g  w i t h  

t h e  r a t i o

T h e  v a l u e  o f  may b e  o b t a i n e d  by  s o l v i n g  t h e  

e q u a t i o n  a b o v e  f o r  yS u s i n g  t h e  v a l u e s  o f  J h ' F h '  

J T , a n d  F r o b t a i n e d  f r o m  h i g h  a n d  l o w  f i e l d  c o n d u c t i o n
Li u

d a t a ,  i f  s u c h  d a t a  f i t s  w e l l  whe n  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  

P o o l e - F r e n k e l  e x p r e s s i o n s  g i v e n  e a r l i e r .

3) THERMOPOWER

T h e r m o p o w e r  m e a s u r e m e n t s  a r e  a  v a l u a b l e  t o o l  i n  t h e  

c h a r a c t e r i z a t i o n  a n d  a n a l y s i s  o f  a m o r p h o u s  

s e m i c o n d u c t o r s .  T h e  t h e r m o p o w e r  S i s  d e f i n e d  s u c h  t h a t  

S = - A V / A T .  f iV i s  t h e  v o l t a g e  d i f f e r e n c e  t h a t  r e s u l t s  

f r o m  e s t a b l i s h i n g  a  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n t i a l  T b e t w e e n  

t h e  t w o  p o i n t s  w h e r e  V i s  b e i n g  m e a s u r e d .  I n  

p e r f o r m i n g  s u c h  e x p e r i m e n t s  o n  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t i n g  

f i l m s ,  p a r t i c u l a r l y  t h o s e  t h a t  a r e  h i g h l y  r e s i s t i v e ,  

o n e  e n c o u n t e r s  f o r m i d a b l e  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s .  

H o w e v e r ,  t h e  d a t a  o b t a i n e d  may y i e l d  v a l u a b l e  

i n f o r m a t i o n  on  t h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  a n d  t h e  s i g n  o f  

t h e  m a j o r i t y  c a r r i e r .  T h e  s i g n  o f  t h e  m a j o r i t y  c a r r i e r  

i s  a  p a r t i c u l a r l y  v a l u a b l e  p i e c e  o f  i n f o r m a t i o n  h e r e  i n  

l i g h t  o f  my e x p e r i m e n t a t i o n  o n  d o p e d  f i l m s  o f  a - C : H .

( f ; « c i c r ) F L
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A d e r i v a t i o n  o f  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  t h e r m o p o w e r

i n  t h e  c a s e  o f  a n  a m o r p h o u s  m a t e r i a l  wa s  c a r r i e d  o u t  by 

21C u t l e r  a n d  M o t t  , s t a r t i n g  f r o m  t h e  i n t e g r a l  f o r m

-_ L  1 U-CE>(  — !-e)  fCE)[|~ftm ]KCE^dEf 
S '  J

T h e  a s s u m p t i o n s  u t i l i z e d  i n  e v a l u a t i n g  t h i s  i n t e g r a l  

f o r  t h e  c a s e  o f  e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i o n  w e r e

1) E - E  » k T , s o  t h e  F e r m i  f u n c t i o n  f  (E) r e v e r t s
C r

t o  B o l t z m a n n  s t a t i s t i c s ,  f ( E ) = e x p ( - ( E - E „ ) / k T )
F

2) As f ( E ) < £ l ,  o n l y  t e r m s  f i r s t  o r d e r  i n  f  (E) a r e  

r e t a i n e d .

3) N(E)  i s  s l o w l y  v a r y i n g  a b o u t  E c , a l l o w i n g  i t s

r e m o v a l  f r o m  t h e  i n t e g r a l  a s  N(E ) .c

) , i e .  jjl v a r i e s  s l o w l y  a b o v e  E .

C a r r y i n g  o u t  t h e  i n t e g r a t i o n  o n e  g e t s  t h e  r e s u l t

s = t ( ^ + 1 )

T h u s ,  a t  s u f f i c i e n t l y  h i g h  T t o  b e  i n  t h e  r e g i m e  o f  

e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i o n ,  o n e  w o u l d  e x p e c t  t o  f i n d  t h e  

" a c t i v a t i o n  e n e r g y "  (Ec ~Ep)  o b s e r v e d  i n  t h e r m o p o w e r  

m e a s u r e m e n t s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o b t a i n e d  v i a  c o n d u c t i v i t y  

m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  s a me  m a t e r i a l ( s e e  E q .  1 . 3  o n  p g . l l ) .
i  ^  j

I t  was  s u g g e s t e d  by  M o t t  a n d  D a v i s  “ t h a t  i n  t h e  

c a s e  o f  n e a r e s t - n e i g h b o r  h o p p i n g  i n  t h e  r e g i o n  a b o u t  

E . E q .  1 . 5  s h o u l d  b e  m o d i f i e d  t o  r e a d
a

-  k  /  ^ a - E p  \

F l - j d r - +  )  ( I ‘ 6 )
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A p o i n t  o f  i n t e r e s t  h e r e  i s  t h a t  t h e  " a c t i v a t i o n  

e n e r g y "  i n  t h i s  e x p r e s s i o n  f o r  t h e r m o p o w e r  d o e s  n o t  

c o n t a i n  W, t h e  h o p p i n g  e n e r g y ,  t h u s  m a k i n g  i t  p o s s i b l e  

t o  o b t a i n  W v i a  c o m p a r i s o n  o f  t h e r m o p o w e r  d a t a  w i t h  

c o n d u c t i v i t y  d a t a  ( s e e  E q .  1 . 4  on  pg 1 3 ) .  A t  t h i s  p o i n t  

i t  i s  n e c c e s s a r y  t o  p o i n t  o u t  t h e  l i m i t a t i o n s  o f  t h i s  

p r o c e d u r e .

I n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  t h e  c o n d u c t i o n

p r o c e s s  i n  t h e  m a t e r i a l  i s  i n  t r a n s i t i o n  f r o m

n e a r e s t - n e i g h b o r  h o p p i n g  t o  e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i o n ,

n e i t h e r  E q . (5)  n o r  (6)  w i l l  b e  e x p l i c i t l y  a p p l i c a b l e .

I f  t h i s  t r a n s i t i o n  r e g i o n  i s  b r o a d ,  i t  w o u l d  n o t  b e

s u r p r i s i n g  i f  a p l o t  o f  S v s .  1 / k T  s h o w e d  c o n s i d e r a b l e

c u r v a t u r e ,  m a k i n g  a p r e c i s e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s l o p e ,  a n d

t h u s  E - E  o r  E - E _  , q u i t e  d i f f i c u l t .  L a c k i n g  t h i s  c  F a F 3

i n f o r m a t i o n ,  W a l s o  may n o t  b e  d e t e r m i n e d .  C o n s e q u e n t l y ,

t h e  d a t a  o b t a i n a b l e  by t h i s  t e c h n i q u e  i s  l i m i t e d  i n

p a r t  by  t h e  s h a r p n e s s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t h e s e

t w o  c a s e s .  D e s p i t e  a n y  q u e s t i o n s  a r i s i n g  f r o m  t h i s

d i f f i c u l t y ,  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s i g n  o f  t h e  m a j o r i t y

c a r r i e r  i s  u n a f f e c t e d ,  a n d  r e m a i n s  a n  i m p o r t a n t

p r o p e r t y  t o  b e  d e t e r m i n e d .

A t r e a t m e n t  o f  t h e r m o p o w e r  f o r  t h e  c a s e  o f  h e a v i l y

d o p e d  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t i n g  f i l m s  was  p e r f o r m e d  by  

22F r i e d m a n  , w h e r e  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  

h e a v i l y  d o p e d  n - t y p e  a m o r p h o u s  s i l i c o n  was  d o n e .  H i s
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a p p r o a c h  was  t o  u s e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  on  N ( E ) ( g a p  s t a t e  

d e n s i t y ) , a l o n g  w i t h  a n  a s s u m e d  f o r m  f o r  t h e  

m o b i l i t y ( u ) ,  i n  o r d e r  t o  p e r f o r m  a  s e r i e s  o f  n u m e r i c a l  

i n t e g r a t i o n s  o f  t h e  K u b o - G r e e n w o o d  f o r m u l a .  T h e  

a d v a n t a g e  o f  s u c h  an  a p p r o a c h  i s  t h a t  i t  e l i m i n a t e d  t h e  

n e e d  f o r  many a s s u m p t i o n s  a s  t o  t h e  b e h a v i o r  o f  N ( E ) ,  

a n d  ma de  no  a p p r o x i m a t i o n s  a s  t o  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  

F e r m i  f u n c t i o n .  H i s  r e s u l t  v e r i f i e d  t h a t  f o r  t h e  c a s e  

o f  l o w  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i p n ,  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  t h a t

t h e  t h e r m o p o w e r  S b e h a v e s  a s  p r e d i c t e d  by t h e  m e t a l l i c  

f o r m u l a ,

B a s e d  u p o n  F r i e d m a n ' s  r e s u l t ,  a n  a n a l y s i s  o f  

t h e r m o p o w e r  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  h e a v i l y  d o p e d  a - C : H  

s a m p l e s  i s  c a r r i e d  o u t  i n  S e c t i o n  I V . 2 .

4) OPTICAL ABSORPTION

A g r e a t  d e a l  o f  i n f o r m a t i o n  may be  o b t a i n e d  by 

s t u d y i n g  t h e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  o f  a n  a m o r p h o u s

( 1 . 7 )
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s e m i c o n d u c t o r ,  y i e l d i n g  d a t a  o n  t h e  c o m p o s i t i o n ,

23b o n d i n g ,  a n d  b a n d  s t r u c t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l  

P r e v i o u s  w o r k 2 4 - 2 ® w i t h  a m o r p h o u s  c a r b o n  u s e d  I . R .  

a b s o r p t i o n  d a t a  t o  e s t a b l i s h  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n  

w i t h i n  t h e  m a t e r i a l ,  a s  w e l l  a s  t h e  m a n n e r  i n  w h i c h  i t  

was  b o u n d .  I n  a - S i : H ,  by  o b s e r v i n g  IR a b s o r p t i o n

r e s o n a n c e s  a n d  Raman s c a t t e r i n g  e f f e c t s ,  d e t e r m i n a t i o n s  

w e r e  made  a s  t o  t h e  r e l a t i v e  n u m b e r s  o f  S i H ,  S i f ^ ,  

a n d  S i H ^  c o m p l e x e s  p r e s e n t .  T h e  o p t i c a l  9 a P ^ E0 p t ^  

o f  a m o r p h o u s  c a r b o n  may b e  o b t a i n e d  u s i n g  a b s o r p t i o n  

s t u d i e s  made  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m ,  an d  

t h i s  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  a p p l i e d  e a r l i e r  by
g

A n d e r s o n  . T h e  m a j o r i t y  o f  my own w o r k  h a s  b e e n  d o n e  

i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m ,  i n  o r d e r  t o  

d e t e r m i n e  E ^ ( t o  be  d e f i n e d  m o r e  p r e c i s e l y  l a t e r ) ,  

b u t  I  ' h a v e  a l s o  c o n d u c t e d  I . R .  a b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  

t o  v e r i f y  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o g e n  i n  my s a m p l e s ,  a s  

w e l l  a s  t o  t e s t  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n .

An e x p r e s s i o n  f o r  t h e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t  (E) , t h a t  a p p e a r s  t o  f i t  w e l l  t o  s e v e r a l

a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r s ,  a m o r p h o u s  c a r b o n  i n c l u d e d ^ ,

27 28w a s  a r r i v e d  a t  by  T a u c  , a n d  D a v i s  a n d  M o t t

D a v i s  a n d  M o t t  s t a r t  f r o m  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  a c

c o n d u c t i v i t y ,

6(CO) =■ I p jc lE
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w h e r e  S L  i s  t h e  v o l u m e  o f  t h e  s a m p l e ,  a n d  D i s  t h e  

m a t r i x  e l e m e n t  o f  d / d x  t a k e n  b e t w e e n  t h e  s t a t e s  

i n v o l v e d  i n  t h e  t r a n s i t i o n .  T a k i n g  D=TT(a/_n_)  , " a "

e q u a l  t o  t h e  i n t e r s i t e  d i m e n s i o n ,  t h e  i n t e g r a l  b e c o m e s

A p p r o x i m a t i n g  t h e  b a n d s  w i t h i n  t h e  g a p  j u s t  a b o v e  E v 

o r  b e l o w  Ec a s  h a v i n g  a  l i n e a r  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  i e .  

f o r  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d

N C E )  =  M a ^ C E - E c O  
c  C E ^ - E ^

a n d  a s s u m i n g  A E  =E - E  = E . - E  , w i t h  N (E ) =N (E ) ,  t h e
C ci D v C V

i n t e g r a l  i s

2 TC3e H 3CLz \  n c e cy [ ( E b ' E X e + - ui-^ 1  ^  
J L  C A E )1 J - t t o

E v a l u a t i n g  t h i s  i n t e g r a l  f o r  t h e  c a s e  t h a t  t r a n s i t i o n s

a r e  f o r b i d d e n  o n l y  i f  b o t h  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e s

a r e  l o c a l i z e d ,  a n d  d e f i n i n g  E . a s  (E - E  ) , o n eo p t  a  v
g e t s

Arrm
U s i n g  OL— •— <£(.(*>), n e q u a l  t o  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x ,  

nc.
a n d  Ca t h e  p r e f a c t o r  a p p e a r i n g  i n  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  

e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i o n ,  o n e  o b t a i n s

( . H E ) ,fe= « „ C E - e Cft 5  ; 0(0 = / - i t s  \  .
 ̂ 4TT |S c-E .I /  / E=-tu> (X.8)

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-27-
1/2

T h u s ,  i f  we p l o t  ( t CE)  v s .  E ,  a n d  e x t r a p o l a t e  t h e

r e g i o n  o f  a b s o r p t i o n  a b o v e  t h e  o p t i c a l  e d g e  ( t h e  e n e r g y

a b o v e  w h i c h  s t r o n g  a b s o r p t i o n  s e t s  i n )  b a c k  t o  t h e

E - a x i s  w h e r e  VL e q u a l s  z e r o ( F i g .  1 . 3 ) ,  we s h o u l d  f i n d

9 i
Eo p t '  t *10 ° P t l c a l  9 a P* h a s  a l s o  b e e n  s ho w n  J , i f

10CK

80
1/2

60
- 1/2  1/2 

cm -eV
40

20

E(eV)

F i g .  1 . 3

A p l o t  o f  ( K , E ) 1 / 2 v s .  E f o r  a n  a m o r p h o u s  
s e m i c o n d u c t o r  o f  o p t i c a l  g a p ( E 0 p t ) = 2 . OeV.

o n e  s t a r t s  f r o m  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  

t a i l  s t a t e s  w i t h i n  t h e  g a p  i s  p a r a b o l i c ,  a n d  a l l  

t r a n s i t i o n s  i n v o l v i n g  l o c a l i z e d  s t a t e s  a r e  d i s c o u n t e d ,  

o n e  a g a i n  g e t s  t h e  s a me  f u n c t i o n a l  f o r m  f o r  t h e  

a b s o r p t i o n  a s  i n  E q .  (8)  , w i t h  EQp t  now d e f i n e d  t o  be  

(Ec ~ E v ) . I f  t r a n s i t i o n s  a r e  a l l o w e d  i n  t h e  c a s e
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w h e r e  b o t h  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e s  a r e  l o c a l i z e d ,  

o n e  f i n d s  CL b e h a v e s  a s

0 >lE) 13 Co\n&t. (. E - E o p t )

T h i s  f o r m  i s  r e g a r d e d  a s  u n l i k e l y  a s  t h e  i n t e r a c t i o n  

c r o s s - s e c t i o n  b e t w e e n  t wo  l o c a l i z e d  s t a t e s  i s  

c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  t h a t  f o r  l o c a l i z e d  t o  

n o n - l o c a l i z e d  t r a n s i t i o n s ,  t h u s  m a k i n g  i t  d o u b t f u l  t h e y  

s h o u l d  b e  i n c l u d e d  i n  s u c h  a  c a l c u l a t i o n .

5)  DOPING

As a  s e m i c o n d u c t o r  i s  s u b s t i t u t i o n a l l y  d o p e d ,  i t s

F e r m i  e n e r g y  s h i f t s  w i t h i n  t h e  e n e r g y  g a p .  T h i s

p h e n o m e n o n  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  c r e a t i o n  o f  new

s t a t e s  w i t h i n  t h e  g a p ,  e i t h e r  j u s t  a b o v e  t h e  v a l e n c e

b a n d ( a c c e p t o r s )  o r  j u s t  b e l o w  t h e  c o n d u c t i o n

b a n d ( d o n o r s ) . I f  s h i f t s  o f  w i t h  d o p i n g  r e f l e c t

p r i m a r i l y  s h i f t s  o f  Ep , t h e n  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t

t h r o u g h  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  o b s e r v e d  s h i f t  i n  t h e  F e r m i

e n e r g y ,  we may  o b t a i n  a  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  d e n s i t y

o f  s t a t e s  f o u n d  w i t h i n  t h e  c e n t r a l  r e g i o n  o f  t h e  g a p  o f

a - C : H .  A c o r r e s p o n d e n c e  b e t w e e n  E = (E - E  )
i n i t i a l  f i n a l

Q f
a n d  N(E)  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  by Le C o mb e r  a n d  S p e a r  , who
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r e l a t e  A E p  t o  ND ( d e n s i t y  o f  d o n o r  s t a t e s )  by  t h e

e x p r e s s i o n

f Ep
N p =  f C E D N t E O d E  H - A r t C E ^

E J  ( 1 . 9 )
Fo

(Ep i s  t h e  F e r m i  l e v e l  i n  t h e  u n d o p e d  m a t e r i a l )  
o

A  N (E ) , t h e  n u mb e r  o f  d o n o r  e l e c t r o n s  i o n i z e d  t o  t h e

c o n d u c t i o n  b a n d ,  i s  t a k e n  a s  z e r o .  I t  i s  p o i n t e d

9 fo u t  t h a t  i n  a n  a m o r p h o u s  s e m i c o n d u c t o r ,  a s  t h e r e  i s

a  s i g n i f i c a n t  d e n s i t y  o f  s t a t e s  p r e s e n t  w i t h i n  t h e  g a p ,

i t  i s  l i k e l y  t h a t  d o n o r  e l e c t r o n s ,  r a t h e r  t h a n  b e i n g

i o n i z e d  i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d ,  w i l l  c a s c a d e  down t o

f i l l  t h e  g a p  s t a t e s  a v a i l a b l e  j u s t  a b o v e  t h e  i n i t i a l

p o s i t i o n  o f  t h e  F e r m i  l e v e l  i n  t h e  u n d o p e d

m a t e r i a l ( E „  ) .  As a r e s u l t ,  t h e  F e r m i  e n e r g y  i s  
o

s h i f t e d  u p w a r d s  i n  t h e  g a p  t o w a r d s  E . A s i m i l a rc
a r g u m e n t  c a n  b e  ma de  f o r  t h e  c a s e  o f  p - t y p e  d o p i n g .  I n  

t h i s  c a s e ,  a c c e p t o r  s t a t e s  c r e a t e d  j u s t  a b o v e  Ey w i l l  

b e  f i l l e d  when  e l e c t r o n s  f r o m  h i g h e r  o c c u p i e d  s t a t e s

d r o p  down t o  f i l l  t h e s e  l e s s  e n e r g e t i c  v a c a n t  s t a t e s .  

T h u s ,  t h e  F e r m i  e n e r g y  i n  t h i s  c a s e  i s  p u l l e d  t o w a r d s

t h e  v a l e n c e  b a n d .

I f  s e v e r a l  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  a r e  m a d e ,  d a t a  

o n  A Ep a n d  c a n  y i e l d  a q u a l i t a t i v e  p i c t u r e  o f

t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  N (E) w i t h i n  t h e  c e n t r a l  r e g i o n  o f  

t h e  g a p .  T h e  a s s u m p t i o n s  a r e :

1) T h e  F e r m i  f u n c t i o n  w i l l  b e  t a k e n  a s  a c o n s t a n t ,  

e q u a l  t o  u n i t y ,  b e l o w  Ep .
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2) T h e  i n t e g r a l  ( Eq .  9)  may b e  e v a l u a t e d  s t e p w i s e ,  i e .  

a p p r o x i m a t i n g  t h e  i n t e g r a t i o n  by s ummi ng  a  s e r i e s  

o f  a r e a s  s w e p t  o u t  by  t h e  F e r m i  e n e r g y  a s  i t  mo v e s  

t h r o u g h  t h e  g a p .

3) T h e  d o n o r ( a c c e p t o r ) a t o m s  a r e  i n c o r p o r a t e d  s u b s t i t u -

t i o n a l l y  a t  some  c o n s t a n t  f r a c t i o n  o f  t h e  n u m b e r  o f

s u c h  a t o m s  p r e s e n t  i n  t h e  d i s c h a r g e  g a s .  T h i s

s e e m s  r e a s o n a b l e ,  a s  i t  h a s  b e e n  f o u n d  f o r  

29a - S i : H  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  o n e  o u t  o f  two  

b o r o n ( B )  a t o m s  i n  a  g l o w  d i s c h a r g e  w i t h  s i l a n e  a r e  

i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  r e s u l t i n g  a - S i : H ,  a n d  

a p p r o x i m a t e l y  o n e  o f  e v e r y  t h r e e  i n c o r p o r a t e d  B 

a t o m s  i n  a - S i : H  a c t  a s  a c c e p t o r s  

T h u s ,  f o r  a - S i : H ,  a  c o n s t a n t  f  r a c t i o n  ( / ^ l / 6 )  o f  t h e  B 

d o p a n t  a t o m s  i n  t h e  d i s c h a r g e  e v e n t u a l l y  f u n c t i o n  a s  

a c c e p t o r s .  T h i s  s t r e n g t h e n s  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t ,  t o  

w i t h i n  a  c o n s t a n t  f a c t o r ,  a  k n o w l e d g e  o f  o r

may b e  o b t a i n e d  t h r o u g h  d a t a  o n  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  

t h e  d i s c h a r g e .

U s i n g  t h e  a b o v e  a s s u m p t i o n s ,  o n e  g e t s  t h e  s i m p l e  

r e l a t i o n

N„ = M t E n>- E F. ) A E Fll
K )  /  r -  i —  *  e  =  * “ ■  tN CEFh~EFo ) = Np,/ AEFh

w h i c h  a l l o w s  u s  t o  e s t i m a t e  t h e  r e l a t i v e  m a g n i t u d e  o f  

t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  a n  e n e r g y  r e m o v e d  by  t h e  

a m o u n t  Ep  ^ o p g ^ - E p  f r o m  t h e  u n d o p e d  F e r m i  e n e r g y .  T h e
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f i r s t  t wo  s t e p s  i n  s u c h  a  p r o c e s s  a r e  s h o w n

s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g .  1 . 4  . U s i n g  t h e  t e c h n i q u e s

a b o v e ,  I  w i l l  a n a l y z e  t h e  m i d g a p  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n

a - C : H ,  u s i n g  d a t a  on  c h a n g e s  i n  E ^ ,  a n d  t h u s  Ep , a s

a  f u n c t i o n  o f  d o p i n g .

n [e)

 - A E p  = EF - E c
: 2 z  ^
I

p i - Y ^ | “ ^ EF = EP“ EP

Energy

F i g  1 . 4

T e c h n i q u e  f o r  d e r i v i n g  N(E)  f r o m  t h e  s h i f t  o f  t h e  
F e r m i  e n e r g y  a c c o m p a n y i n g  d o p i n g ,  y i e l d i n g  

N ( E p ^ - E p Q) = N ^ /  A E p ^ ,  a nd  
N ( E p 2 - E p 0 ) = N ^ 2 / A E p 2 / i -n tl_ie f i r s t  

t wo  s t e p s  o f  t h i s  p r o c e s s .
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I I ) EXPERIMENTAL PROCEDURES

1) EXPERIMENTAL APPARATUS

T h e  s a m p l e s  s t u d i e d  h e r e  w e r e  p r e p a r e d  u s i n g  a  d c  

g l o w  d i s c h a r g e  a p p a r a t u s  ( F i g . 2 . 1  a n d  F i g  2 . 2 ) .  T h e

c o n f i g u r a t i o n  i s  t h a t  o f  a  f l o w  t h r o u g h  d e v i c e ,  i e .  a 

c o n t i n u o u s  f l o w  o f  r e a c t a n t  g a s  i s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  

r e g i o n  o f  d i s c h a r g e ,  w i t h  a  t y p i c a l  f l o w  r a t e  o f  0 . 8
3

s e e m .  I t  was  f o u n d  p r e v i o u s l y  t h a t  m a i n t a i n e n c e  o f  

s u c h  a  f l o w  r e d u c e d  t h e  c h a n c e s  o f  b u i l d i n g  up  

c o n t a m i n a n t s  w i t h i n  t h e  r e a c t a n t  g a s  d u r i n g  a 

d i s c h a r g e .  T h e  p u m p i n g  o f  t h e  d i s c h a r g e  c h a m b e r  i s  

a c c o m p l i s h e d  by  t wo  s y s t e m s .  F o r  p r e l i m i n a r y  

p u m p d o w n s ,  a V e e c o  V S - 9  p u m p i n g  s t a t i o n  i s  u s e d ,  i t s  

t wo  i n c h  a i r  c o o l e d  d i f f u s i o n  pump a c h i e v i n g  f i n a l
_7

p r e s s u r e s  on  t h e  o r d e r  o f  10 T o r r .  P u m p i n g  d u r i n g  

t h e  d i s c h a r g e ,  a n d  t h u s  i n v o l v i n g  r e a c t i v e  g a s e s ,  i s  

a c c o m p l i s h e d  v i a  a  s e p a r a t e  n e u t r a l i z a t i o n  a n d  d i s p o s a l  

s y s t e m  ( F i g .  2 . 3 ) .  U s e  o f  s u c h  a  s y s t e m  i s  n e c c e s s i t a t e d  

by  t h e  p r e s e n c e  o f  c o r r o s i v e  a n d  t o x i c  d o p a n t  g a s e s  

d u r i n g  t h e  d o p i n g  e x p e r i m e n t s ,  n a m e l y  B 2H6 ( d i b o r a n e )  

a n d  P H j ( p h o s p h i n e ) . N e u t r a l i z a t i o n  i s  a c c o m p l i s h e d  

v i a  b o t h  p y r o l y s i s  a t  750C i n  a  M u l l i t e  f u r n a c e  t u b e ,  

a s  w e l l  a s  by  b u b b l i n g  t h e  g a s  t h r o u g h  a  n e u t r a l i z i n g  

s o l u t i o n .
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g a s  mixing 
s y s t e m T h e r m o v a c

g a u g e

s u b s t r a t e
h e a t e r

a n o d e

to
V S - 9  p u m p  s t a t i o n

a n d
t o x i c  g a s  d i s p o s a l  s y s t e m  

F i g .  2 . 1

Th e  d c  g l o w  d i s c h a r g e  a p p a r a t u s  u s e d  i n  t h e  
p r e p a r a t i o n  o f  s a m p l e s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .
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S S  cl ips
screen cathode

Mo s he et

— ^  .05*
i   „«,>Macor

sample. 0 0 5  Nb wire

4— S S  bolts

«— S S  plate

Tungs  en rod
G l a s s - m e t a l  s ea l

3 / 8  Pyrex tube

F i g  2 . 2

D e t a i l e d  d i a g r a m  o f  t h e  s u b s t r a t e  h e a t e r  a s s e m b l y  
u s e d  i n  s a m p l e  p r e p a r a t i o n

i
»
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Mull i te  f u r n a c e  t u b e

q u a r t z  w o o

C fcV&gyfU.VNt

o v e n

f r o m  -  >-------»•
r e a c t i o n
c h a m b e r

p u m p

p u m p

r  < z .

_____|
to

ho o d

bubbl er  1bubbler  2

g l a s s  b e a d s
in wat er  or s o d i u m  h y p o c h l o r i t e

* to  m a i n t a i n  n e g a t i v e  p r e s s u r e  
r e l a t i v e  to  a t m o s p h e r e  in b u b b l e r s

F i g  2 . 3

Gas  n e u t r a l i z a t i o n  a n d  d i s p o s a l  s y s t e m
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s y s t e m

0 - 5 0
mm

g a u g e

roughing
p or t

— &
0 - 7 6 0

mm
.gauge

m a s s  
f l o w  
c o n  t .

Ar

or
PH

mixing
c h a m b e r

mixing
chamber

F ig  2 .4

G a s  m i x i n g  a n d  f l o w  c o n t r o l  s y s t e m

F o r  t h e  o v e n  t u b e ’ a n d  t h e  b u b b l e r s ,  q u a r t z  w o o l  a n d  

g l a s s  b e a d s ,  r e s p e c t i v e l y ,  a r e  p l a c e d  i n  t h e  p a t h  o f  

t h e  g a s ,  t h e r e b y  s h o r t e n i n g  t h e  me a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  

m o l e c u l e s ,  a n d  i n c r e a s i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  

n e u t r a l i z a t i o n .  T h o u g h  p y r o l y s i s  ■ s h o u l d  c o m p l e t e l y  

d e c o m p o s e  t h e  g a s ,  t h e  b u b b l i n g  p r o c e s s  s e r v e s  a s  a 

b a c k u p  i n  t h e  e v e n t  o f  o v e n  f a i l u r e  o r  p o w e r  l o s s ,  a s  

t h e  b u b b l e r s  w o u l d  c o n t i n u e  . t o  f u n c t i o n  i n  e i t h e r  

c a s e .  As d i b o r a n e  h y d r o l y z e s  i n  w a t e r  a t  room 

t e m p e r a t u r e ,  f ^ O  s e r v e s  a s  t h e  n e u t r a l i z i n g  

s o l u t i o n .  When t h e  d o p a n t  g a s  i s  p h o s p h i n e ,  s o d i u m  

h y p o c h l o r i t e  ( h o u s e h o l d  l a u n d r y  b l e a c h )  i s  u s e d .  T h e
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pump u s e d  t o  r e m o v e  t h e  w a s t e  g a s e s  a n d  t h u s  m a i n t a i n  a

c o n s t a n t  p r e s s u r e  d u r i n g  t h e  d i s c h a r g e  i s  a  c o r r o s i o n

r e s i s t a n t  L e y b o l d  H e r a e u s  M o d e l  D8A r o t a r y  v a n e  pump .

D a t a  on  t h e  s a f e  h a n d l i n g ,  d i s p o s a l  o f ,  a n d  e m e r g e n c y

p r o c e d u r e s  f o r  t h e  g a s e s  a b o v e  i s  a v a i l a b l e  i n  t wo

30 31t e x t s  f r o m  M a t h e s o n  Ga s  '  ( g i v e n  t h e  h i g h  t o x i c i t y  

o f  t h e  d o p a n t  g a s e s ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e s e  r e f e r e n c e s  

o r  t h e i r  e q u i v a l e n t  i s  h i g h l y  a d v i s a b l e ) .

T h e  s a m p l e  s u b s t r a t e ( t y p i c a l l y  18mm x 18mm x .25mm) 

i s  m o u n t e d  on  a  s u b s t r a t e  h e a t e r ( F i g .  2 . 2 )  c o n s t r u c t e d  

o f  M a c o r , a  Dow C o r n i n g  c e r a m i c ,  w i t h  t h e  h e a t  s u p p l i e d  

by  t h e  o h m i c  h e a t i n g  o f  0 . 0 0 5 "  d i a m e t e r  N i o b i u m  w i r e  

e n c a s e d  i n  t h e  M a c o r .  M a c o r  i s  w e l l  s u i t e d  t o  s u c h  

a p p l i c a t i o n s  a s  i t  i s  a  n o n - p o r o u s  i n s u l a t o r  t h a t  i s  

s t a b l e  up  t o  1 0 0 0 C ,  s u f f i c i e n t  f o r  t h i s  a p p l i c a t i o n .  

T h e  s u b s t r a t e  s i t s  a b o v e  a  s i x t e e n t h  i n c h  p l a t e  o f  

m o l y b d e n u m ,  u t i l i z e d  t o  i n s u r e  a  u n i f o r m  t e m p e r a t u r e  

d i s t r i b u t i o n  a c r o s s  t h e  s a m p l e .  T e m p e r a t u r e s  a r e  

m e a s u r e d  w i t h  a  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  c l a m p e d  t o  

t h e  f r o n t  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e .  An u n h e a t e d  s t a i n l e s s  

s t e e l  s c r e e n  c a t h o d e  i s  m o u n t e d  a p p r o x i m a t e l y  o n e  

c e n t i m e t e r  a b o v e  t h e  f a c e  o f  t h e  s a m p l e ,  i t s  p u r p o s e  t o  

i n c r e a s e  d e p o s i t i o n  r a t e s  a s  w e l l  a s  t o  l o c a l i z e  t h e  

d i s c h a r g e .  A l l  m e t a l  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s y s t e m ,  o t h e r  

t h a n  t h e  c l i p s  h o l d i n g  t h e  s a m p l e  a n d  t h e  s c r e e n  

c a t h o d e ,  a r e  e l e c t r i c a l l y  f l o a t e d .  T h i s  s e r v e s  t o
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f u r . t h u r  l o c a l i z e  t h e  d i s c h a r g e  t o  t h e  f a c e  o f  t h e  

s a m p l e ,  t h u s  r e d u c i n g  t h e  c h a n c e s  o f  c o n t a m i n a t i o n  d u e

t o  t h e  d i s c h a r g e  e j e c t i n g  m a t e r i a l  o r  a d s o r b e d  g a s  o f f

t h e  w a l l s  o f  t h e  c h a m b e r .  A s t a i n l e s s  s t e e l  (SS)  p l a t e

c o v e r e d  b y  a  SS s c r e e n  i s  u t i l i z e d  a s  a  c o l d  a n o d e ,  t h e

s c r e e n  b e i n g  a d d e d  t o  i n c r e a s e  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  

p l a t e ,  t h u s  r e d u c i n g  t h e  l i k e l i h o o d  o f  c h a r g e  b u i l d u p  

a n d  a r c i n g  d u r i n g  d i s c h a r g e s  a t  r e l a t i v e l y  h i g h  

c u r r e n t s .  T h e  p o w e r  s o u r c e  u s e d  t o  m a i n t a i n  t h e  

d i s c h a r g e  i s  a  H i p o t r o n i c s  M o d e l  8 0 3 - 3 3 0  ( 3 0 0 0 V ,  400ma)  

d c  s u p p l y ,  t y p i c a l  o p e r a t i n g  p a r a m e t e r s  b e i n g  350 

v o l t s  a t  3 ma .  T h e  s u b s t r a t e  h e a t e r  w as  p o w e r e d  by a  

K e p c o  d c  P o w e r  S u p p l y ( 0 - 3 0 V ,  2 A ) , t y p i c a l l y  o p e r a t e d  a t  

1 2 - 2 4  v o l t s  s u p p l y i n g  1 - 2  a m p e r e s .

A l a t e  a d d i t i o n  t o  t h e  s y s t e m  was  a  h e a t e d  c a t h o d e  

s c r e e n ,  w h i c h  c o u l d  be  b a k e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  

6 0 0 C ,  t h e  i m p o r t a n c e  o f  w h i c h  w i l l  b e  e x p l a i n e d  l a t e r .  

T h e  a b o v e  s c r e e n  wa s  a l s o  f a b r i c a t e d  o f  M a c o r  a n d  

n i o b i u m  w i r e ,  a n d  was  p o w e r e d  by  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  

K e p c o  p o w e r  s u p p l y .

Ga s  m i x i n g  a n d  f l o w  c o n t r o l  w e r e  p r o v i d e d  by a g a s  

h a n d l i n g  s y s t e m ,  a  s c h e m a t i c  o f  w h i c h  a p p e a r s  i n  F i g .  

2 . 4 .  T h e  s y s t e m  c a n  p r o v i d e  t h r e e  g a s e s  a t  a  t i m e ,  

a r g o n  (99 . 9%) , c o m m e r c i a l  g r a d e  a c e t y l e n e  ^ 2 ^ - 9 9 . 6 % )  

d i s s o l v e d  i n  a c e t o n e ,  a n d  e i t h e r  d i b o r a n e ( l % B 2 H g - 9 9 %Ar) 

o r  p h o s p h i n e  ( l%PH2~99%Ar) ,  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  d o p i n g  

e x p e r i m e n t s  t o  b e  c o n d u c t e d .  A l l  s y s t e m  c o m p o n e n t s  a r e
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c o n s t r u c t e d  o f  m a t e r i a l s  r a t e d  f o r  c o r r o s i v e  s e r v i c e .

The system can supply dopant gas/acetylene mixtures in
—  6 —  1r a t i o s  v a r y i n g  f r o m  10 : 1  t o  10 : 1 ,  w i t h  a n

— 5a c c u r a c y  o f  b e t t e r  t h a n  1% f o r  r a t i o s  a b o v e  10 : 1 ,

a n d  w i t h i n  10% b e l o w  t h a t  l e v e l .  F l o w  c o n t r o l  f o r  t h e  

s y s t e m  i s  p r o v i d e d  by a  U n i o n  C a r b i d e  Ma s s  F l o w  

C o n t r o l l e r ,  m o d e l  F C - 2 6 0 ( 0 . l - 1 0 s c c m ) , c a l i b r a t e d  f o r  

a c e t y l e n e .  P r o v i s i o n s  h a v e  a l s o  b e e n  made  f o r  t h e

p u r g i n g  o f  t h e  s y s t e m  w i t h  a n  i n e r t  g a s ( A r )  b e f o r e  a n d  

a f t e r  u s e ,  a s  r e a c t i v e  a n d  c o r r o s i v e  c o m p o u n d s  c a n  f o r m  

i f  t h e  d o p a n t  g a s e s  a r e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e ,  o r  i f  t h e  r e v e r s e  o c c u r s .

2) SUBSTRATE PREPARATION

S u b s t r a t e s  u t i l i z e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  v a r i e d  

a c c o r d i n g  t o  t h e  a n a l y s i s  t e c h n i q u e  t o  b e  a p p l i e d .  F o r  

c o n d u c t i v i t y  s t u d i e s  o n  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t

t e m p e r a t u r e s  b e l o w  3 5 0 C ,  F i s h e r  m i c r o s c o p e  c o v e r  

s l i p s (18 x 18mm. ,  T h i c k n e s s  #1)  w e r e  u s e d .  T h e  s l i d e s  

w e r e  c l e a n e d  i n  a n  u l t r a s o n i c  c l e a n e r  f o r  a p p r o x i m a t e l y  

o n e  m i n u t e  u s i n g  a  s o l u t i o n  o f  w a t e r  a n d  t r a n s e n e  

u l t r a s o n i c  d e t e r g e n t ( T U D ) , t h e n  r i n s e d  i n  t r i p l e  

d i s t i l l e d ,  d e i o n i z e d  w a t e r ,  a f t e r  w h i c h  t h e y  w e r e  b l o w n  

d r y  w i t h  n i t r o g e n  g a s .  T h e  s l i d e s  w e r e  t h e n  p l a c e d  i n  

a  NRC 311 7  v a c u u m  s y s t e m  e q u i p p e d  w i t h  a n  e l e c t r o n  beam
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e v a p o r a t i o n  s y s t e m ( F i g .  2 . 5 ) .  A m o l y b d e n u m  s o u r c e  was

p l a c e d  i n  t h e  e - g u n  h e a r t h ,  a n d  a 1000A l a y e r  o f

m o l y b d e n u m  w a s  e v a p o r a t e d  o n t o  t h e  s l i d e s .  T h e

t h i c k n e s s  o f  t h e  l a y e r  w a s  m o n i t o r e d  d u r i n g  d e p o s t i o n  

b y  a n  I n f  i c o n  d e p o s i t i o n  r a t e  m o n i t o r .  To  i n s u r e  g o o d  

a d h e s i o n  o f  t h e s e  f i l m s ,  a s  w e l l  a s  f r e e d o m  f r o m  

p i n h o l e s ,  I  f o u n d  i t  t o  be  c r u c i a l  t h a t  t h e  h e a r t h  o f  

t h e  e - g u n  be  f r e e  o f  a l l  d e p o s i t s ,  a s  f l a k e s  o f

m a t e r i a l  e j e c t e d  o f f  t h e  h e a r t h  d u r i n g  d e p o s i t i o n  

r u i n e d  t h e  f i l m s  r e s u l t i n g  f r o m  t h a t  p a r t i c u l a r  r u n .  

A l s o ,  a n y  t r a c e  o f  l i q u i d  a l l o w e d  t o  d r y  o n  t h e  s u r f a c e  

o f  t h e  s l i d e s  p r e c l u d e d  a d h e s i o n  o f  t h e  f i l m s  t o  t h a t  

a r e a .  An a d d i t i o n a l  t e c h n i q u e  t h a t  a i d e d  i n  t h e  

f a b r i c a t i o n  o f  h i g h  q u a l i t y  s u b s t r a t e s  w as  t h e  m e l t i n g  

a n d  o u t g a s s i n g  o f  t h e  m o l y b d e n u m  s o u r c e  m a t e r i a l  i n  an  

a r c  f u r n a c e  p r i o r  t o  i t s  u s e  a s  t h e  e - g u n  t a r g e t .  

T r a p p e d  g a s  w i t h i n  t h e  m o l y b d e n u m  s o u r c e  h a d  made  

s t a b l e  e v a p o r a t i o n s  d i f f i c u l t ,  a s  g a s  b u r s t s  o c c u r r e d  

when  t h e  g a s  b l e w  o u t  o f  t h e  m o l t e n  m e t a l ,  s p r a y i n g  t h e  

s y s t e m  w i t h  d r o p s  o f  w h i t e  h o t  m o l y b d e n u m ,  t h u s  p o s i n g  

a  c o n s i d e r a b l e  s a f e t y  h a z a r d .  By o u t g a s s i n g  t h e  

m o l y b d e n u m  i n  t h e  f u r n a c e ,  t h i s  p r o b l e m  was  v i r t u a l l y  

e l i m i n a t e d .

When samples were to be prepared at temperatures 

equal to or above 350°c, changes in substrate 

preparation were neccessary to allow for the fact that 
samples prepared in this temperature range showed
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d e p o s i t i o n  
r a t e  m o n i t o r

p e r f o r a t e d
plate

g l a s s  s l i d e
i th

c l amp

clamp m a s k

U Mo s o u r c e7

F i g .  2 . 5

Setup for molybdenum deposition. The left side 
of the diagram shows the sample mounted for 
the deposition of the Mo dots. The right side 
of the diagram shows the setup for substrate 

preparation, ie. deposition of the initial Mo
film.
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r e s i s t a n c e s  a s  l o w  a s  100  ohms ( m e a s u r e d  a t  250C whe n  

u s i n g  t h e  s a n d w i c h  g e o m e t r y  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  

s e c t i o n ) . As t h e  r e s i s t a n c e  a c r o s s  t h e  m o l y b d e n u m  f i l m  

o n  a  t y p i c a l  s u b s t r a t e  w as  r o u g h l y  30 o h m s ,  a c c u r a t e  

m e a s u r e m e n t  o f  s a m p l e  r e s i s t a n c e  was  i m p a i r e d  by  t h e  

s u b s t a n t i a l  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  s u b s t r a t e .  T h i s  

d i f f i c u l t y  was  c i r c u m v e n t e d  by  t h e  d e p o s i t i o n  o f  a  

t h i c k  l a y e r  o f  a l u m i n u m  on  t h e  s l i d e s  f i r s t ,  f o l l o w e d  

by  t h e  d e p o s i t i o n  o f  a 1000A m o l y b d e n u m  l a y e r  t o  s e r v e  

a s  a d i f f u s i o n  b a r r i e r ( t o  p r e v e n t  a l u m i n u m  f r o m  

d i f f u s i n g  i n t o  t h e  a - C : H  d u r i n g  t h e  d i s c h a r g e )  . T h i s  

l o w e r e d  t h e  r e s i s t a n c e  a c r o s s  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e  t o  

b e l o w  1 ohm,  a n d  f a c i l i t a t e d  a c c u r a t e  c o n d u c t i v i t y  

m e a s u r e m e n t s .

S u b s t r a t e s  u s e d  i n  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  s t u d i e s ,

e i t h e r  i n  t h e  v i s i b l e  o r  i n f r a r e d  r e g i o n  o f  t h e

s p e c t r u m ,  w e r e  c l e a n e d  i n  t h e  same  m a n n e r  a s  b e f o r e ,

b u t  h a d  no  m e t a l  l a y e r  d e p o s i t e d  on  t h e m .  F o r  t h e

d e t e r m i n a t i o n  o f  E  . , d a t a  was  t a k e n  i n  t h e  v i s i b l eo p t

r a n g e ,  a l l o w i n g  u s e  o f  t h e  g l a s s  s l i d e s  m e n t i o n e d  

e a r l i e r .  F o r  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n ,  s u b s t r a t e s  o f  e i t h e r  

s i l i c o n  o r  s a p p h i r e  w e r e  u s e d ,  t h e i r  d i m e n s i o n s  s i m i l a r  

t o  t h o s e  o f  t h e  g l a s s  s l i d e s .
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3) SAMPLE PREPARATION

O n c e  t h e  s u b s t r a t e s  w e r e  p r e p a r e d  a s  d e s c r i b e d  i n  

t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n ,  t h e y  w e r e  m o u n t e d  o n  t h e  f a c e  o f  

t h e  s u b s t r a t e  h e a t e r ( F i g .  2 . 2 ) ,  a n d  t h e  h e a t e r ,  a s s e m b l y  

was  t h e n  m o u n t e d  i n  t h e  d e p o s i t i o n  s y s t e m ( F i g .  2 . 1 ) .  

T h e  e n t i r e  s y s t e m ,  i n c l u d i n g  t h e  g a s  m i x i n g  a n d  f l o w  

c o n t r o l  s y s t e m ,  was  r o u g h - p u m p e d  by  t h e  g a s  d i s p o s a l  

s y s t e m  t o  a p r e s s u r e  b e l o w  0 . 1  T o r r .  T h e  s y s t e m  was  

t h e n  b r o u g h t  up  t o  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  by  b a c k - f i l l i n g  

i t  w i t h  d r y  a r g o n  g a s ,  a n d  t h e n  p u mp e d  a g a i n ,  w i t h  t h i s  

f l u s h i n g  p r o c e d u r e  b e i n g  r e p e a t e d  t h r e e  t i m e s .  A f t e r  

t h e  f i n a l  r o u g h  pumpdown,  t h e  V S - 9  pump s y s t e m  was  

t u r n e d  o n ,  a n d  t h e  s y s t e m  w a s  p u mp e d  o v e r n i g h t  t o  a
_7

f i n a l  p r e s s u r e  o f  a b o u t  2 . 0  x 10 T o r r .  T h i s  f i n a l  

p r e s s u r e  ma de  a  g o o d  q u a l i t a t i v e  i n d i c a t o r  o f  how 

l e a k t i g h t  t h e  s y s t e m  w a s ,  a s  f i n a l  p r e s s u r e  was  

s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d  by  v e r y  s m a l l  l e a k s  a t  a n y  

s e a l .  On t h e  f i r s t  r u n  o f  a  s e r i e s ,  o r  a f t e r  t h e  

s y s t e m  h a d  b e e n  o p e n e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e ,  t h e  g a s  

m i x i n g  s y s t e m  w o u l d  be  b a k e d  o u t ,  a n d  a n o t h e r  o v e r n i g h t  

pumpdown w o u l d  t a k e  p l a c e  t o  i n s u r e  r e m o v a l  o f  t h e  

g a s e s  e v o l v e d .  When t h i s  was  n o t  t h e  c a s e ,  t h e  m i x i n g  

s y s t e m  was  i s o l a t e d  f r o m  t h e  d i s c h a r g e  c h a m b e r ,  a n d  g a s  

m i x i n g  t o o k  p l a c e .
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S e v e r a l  o p t i o n s  a r e  a v a i l a b l e  a s  t o  t h e  m e t h o d  u s e d  

i n  m i x i n g  t h e  g a s e s ,  a n d  t h e y  v a r y  a c c o r d i n g  t o  t h e  

r a t i o  o f  g a s e s  r e q u i r e d .  Th e  s i m p l e s t  c a s e  i s  when  

u n d o p e d  a - C : H  i s  f a b r i c a t e d ,  w h e r e  t h e  e n t i r e  m i x i n g  

s y s t e m  w a s  f i l l e d  t o  a  p r e s s u r e  o f  400 T o r r  w i t h  

^ 2 H2 '  a ^ t e r  w h i c h  t h e  a c e t y l e n e  t a n k  was  s e a l e d  

o f f .  T h e  g a s  i s  t h e n  f e d  t o  t h e  s y s t e m  t h r o u g h  t h e  

m a s s  f l o w  c o n t r o l l e r  a t  t h e  d e s i r e d  r a t e .  T h e  c h o i c e  

o f  400  T o r r  i s  ma de  m a n d a t o r y  by  t h e  f l o w  c o n t r o l l e r ,  

w h i c h  m u s t  h a v e  a  p r e s s u r e  d i f f e r e n t i a l  o f  a t  l e a s t  o n e  

h a l f  a t m o s p h e r e  a c r o s s  i t  i n  o r d e r  t o  f u n c t i o n  p r o p e r l y .

When d o p i n g  was  t o  b e  p e r f o r m e d ,  a t  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  d o p a n t  t o  ~ 2 H2 b e l o w  a  r a t i o  o f  1 0 - 4 : 1 ,  m i x i n g  

c h a m b e r  l ( M C l )  a n d  m i x i n g  c h a m b e r  2(MC2) w e r e  i s o l a t e d  

f r o m  e a c h  o t h e r ,  a f t e r  w h i c h  MCI w a s  b r o u g h t  t o  a 

p r e s s u r e  o f  800  T o r r  C2H2> A t  t h i s  t i m e ,  MC2, a n d  

t h e  0 - 5 0  T o r r  g a u g e ,  w e r e  b r o u g h t  t o  t h e  d e s i r e d  

p r e s s u r e  o f  t h e  l % d o p a n t - 9 9 % A r  m i x t u r e ,  s u c h  t h a t  when  

t h e  t wo  s e c t i o n s  o f  t h e  s y s t e m  w e r e  c o m b i n e d ,  t h e  

d e s i r e d  r a t i o  w o u l d  r e s u l t .  When f i l l i n g  MC2 w i t h  

d o p a n t ,  t h e  d o p a n t  t a n k  v a l v e  was  f i r s t  o p e n e d  a n d  

c l o s e d ,  p r e s s u r i z i n g  t h e  r e g u l a t o r .  T h e  d o p a n t  g a s  w a s  

t h e n  d r a w n  f r o m  t h e  h i g h  p r e s s u r e  s i d e  o f  t h e  r e g u l a t o r  

w i t h  t h e  t a n k  v a l v e  c l o s e d .  T h e r e  was  s u f f i c i e n t  g a s  

i n  t h e  h i g h  p r e s s u r e  s i d e  o f  t h e  r e g u l a t o r  t o  a c h i e v e  

a n y  r a t i o  d e s i r e d .  T h i s  p r o c e d u r e  r e d u c e d  t h e  r i s k  o f  

b a c k - d i f f u s i o n  o f  c o n t a m i n a n t s  i n t o  t h e  d o p a n t  g a s
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t a n k ,  a s  w e l l  a s  l i m i t i n g  a n y  p o s s i b l e  l e a k a g e  o f  

d o p a n t  g a s  f r o m  t h e  s y s t e m  t o  t h e  a m o u n t  o f  g a s  a l r e a d y  

i n  t h e  r e g u l a t o r .  I t  was  e a s i l y  c a l c u l a t e d  t h a t  t h i s  

a m o u n t  o f  g a s  w o u l d  n o t  p o s e  a  s i g n i f i c a n t  h a z a r d  i f  

d i s p e r s e d  i n  t h e  l a b .  U s i n g  k n o w l e d g e  o f  t h e  r e l a t i v e

v o l u m e s  o f  t h e  s y s t e m  o c c u p i e d  by  e a c h  gas (V, _  „  =1023c m
3 2 2

Vd o p a n t = ^ ® cm a s  a s  t h e i r  p r e s s u r e s ,  t h e

e x p r e s s i o n  r e l a t i n g  t h e  p r e s s u r e s  n e c c e s s a r y  t o  a c h i e v e

a d e s i r e d  r a t i o  i s

C \o zsx  800)
— 4T h u s ,  t o  a c h i e v e  a  g a s  m i x t u r e  o f  10 : 1 ,  d o p a n t  t o

C2H2 '  a  p r e s s u r e  o f  8 . 2  T o r r  i n  MC2 was  n e c c e s s a r y .

F o r  h i g h e r  r a t i o s ,  t h e  e n t i r e  m i x i n g  s y s t e m  was  

f i l l e d  w i t h  C 2H2 t o  some i n i t i a l  v a l u e .  I t  was  

t h e n  f i l l e d  t o  a  s e c o n d  h i g h e r  p r e s s u r e  w i t h  t h e  d o p a n t  

g a s ,  u s i n g  t h e  s ame  s a f e g u a r d  a g a i n s t  b a c k - d i f f u s i o n  a s  

m e n t i o n e d  b e f o r e .  U s i n g  t h i s  m e t h o d ,  t h e  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  r e s p e c t i v e  g a s  p r e s s u r e s  a n d  t h e  r e s u l t i n g  

d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i s

— =  0. 01 p -------
\  'ivaticU

A c o n s t r a i n t  on  t h e  c h o i c e  o f  a n  i n i t i a l  p r e s s u r e  o f  

a c e t y l e n e  w a s  t h a t  t h e  f i n a l  p r e s s u r e  r e a c h e d  b e  a b o v e  

t h e  h a l f  a t m o s p h e r e  l i m i t  m e n t i o n e d  e a r l i e r .  T h e  u s e  

o f  t h e s e  t wo  d i f f e r e n t  m i x i n g  s c h e m e s  was  made  

n e c c e s s a r y  by  t h e  w i d e  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n s  n e e d e d ,
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r e q u i r i n g  f i n e  c o n t r o l  o f  s m a l l  v o l u m e s  o f  d o p a n t  g a s e s

i n  some c a s e s ,  w h i l e  h a n d l i n g  l a r g e  a m o u n t s  i n  o t h e r s

- 2( r a t i o s  a b o v e  10 : 1 ) .  O nc e  m i x i n g  was  a c c o m p l i s h e d  

t h e  n e x t  s t e p  was  t o  r u n  t h e  d i s c h a r g e .

Th e  V S - 9  pump s t a t i o n  was  t h e n  s h u t  d o w n ,  a n d  t h e

g a s  d i s p o s a l  s y s t e m  p u t  i n t o  o p e r a t i o n  ( t h e  o v e n  w a s  

p r e h e a t e d )  . T h e  v a l v e  s e p a r a t i n g  t h e  m i x i n g  s y s t e m

f r o m  t h e  d i s c h a r g e  s y s t e m  was  o p e n e d ,  a n d  a  s t a b l e  

p r e s s u r e  o f  0 . 8  T o r r  was  e s t a b l i s h e d ,  w i t h  a  f l o w  r a t e  

o f  1 s e e m .  T h e  H i p o t r o n i c s  p o w e r  s u p p l y  was  t h e n  

b r o u g h t  up  t o  b e t w e e n  300  a n d  400 v o l t s ,  a t  w h i c h  t i m e  

t h e  d i s c h a r g e  s t a r t e d .  S t a r t u p  was  u s u a l l y  a c c o m p a n i e d  

by  m o d e r a t e  a r c i n g  f o r  a  f ew  s e c o n d s ,  a f t e r  w h i c h  t h e  

d i s c h a r g e  s e t t l e d  i n t o  a  s t e a d y  b l u e  g l o w ,  l o c a l i z e d  

f o r  t h e  m o s t  p a r t  t o  t h e  r e g i o n  b e t w e e n  t h e  f a c e  o f  t h e  

s a m p l e  a n d  t h e  s c r e e n  c a t h o d e .  C a r e  h a d  t o  b e  t a k e n  i n  

r e g u l a t i n g  t h e  d i s c h a r g e ,  a s  e x c e s s i v e  v o l t a g e s  w o u l d  

r e s u l t  i n  t h e  s p r e a d  o f  t h e  d i s c h a r g e  t o  r e g i o n s  w h e r e  

i t  i s  n o t  d e s i r a b l e ,  s u c h  a s  t h e  b a s e  p l a t e  o f  t h e

r e a c t i o n  t u b e .  I n  a d d i t i o n ,  o v e r - v o l t a g e  c o u l d  l e a d  t o  

a r c i n g ,  c a u s i n g  c u r r e n t  s u r g e s  s u f f i c i e n t  t o  t r i g g e r  

t h e  o v e r l o a d  d e t e c t o r  o n  t h e  s u p p l y  an d  e n d  t h e  r u n

p r e m a t u r e l y .  T h e  d i s c h a r g e  was  r u n  w i t h  t h e  d i s c h a r g e  

c u r r e n t  ( i ^ )  b e t w e e n  1 a n d  4ma ,  f o r  a  p e r i o d  o f  f r o m  

s i x  t o  t e n  m i n u t e s  f o r  s a m p l e s  f a b r i c a t e d  o n  m o l y b d e n u m  

c o v e r e d  s l i d e s ,  a n d  f r o m  f o r t y  m i n u t e s  t o  o n e  h o u r  f o r  

s a m p l e s  on  p l a i n  g l a s s ,  s a p p h i r e ,  o r  s i l i c o n .  A l l
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t h e s e  d e p o s i t i o n  t i m e s  r e s u l t e d  i n  l a y e r s  o f  a - C : H  

s e v e r a l  t h o u s a n d  a n g s t r o m s  t h i c k .  T h i c k n e s s  was  

d e t e r m i n e d  by  e s t a b l i s h i n g  a  c o r r e s p o n d e n c e  b e t w e e n  t h e  

n u m b e r  o f  d i f f r a c t i o n  f r i n g e s  o b s e r v e d  c o m i n g  i n w a r d  

f r o m  t h e  e d g e  o f  t h e  s a m p l e ,  a n d  t h e  t h i c k n e s s  a s  

d e t e r m i n e d  by  an  o p t i c a l  i n t e r f e r o m e t e r .  I t  was  f o u n d  

t h a t  e a c h  f r i n g e  o b s e r v e d  c o r r e s p o n d e d  t o  a  t h i c k n e s s  

o f  a p p r o x i m a t e l y  1500A.

Two a d d i t i o n s  t o  t h e  p r e v i o u s  d i s c h a r g e  s t a r t u p  

p r o c e d u r e  w e r e  a d d e d  a b o u t  h a l f  way t h r o u g h  my w o r k .  

An a d d i t i o n  t o  a l l  d i s c h a r g e s  was  t h a t  o f  a  p u r e  Ar 

d i s c h a r g e  p r i o r  t o  c a r b o n  f i l m  d e p o s i t i o n .  T h i s  

d i s c h a r g e  was  r u n  a f t e r  t h e  i n i t i a l  o v e r n i g h t  pumpdown,  

f o r  a  p e r i o d  o f  o n e  m i n u t e  ma > PAr = ̂ * ^  T o r r ) .

A f t e r  t h i s  c l e a n i n g ,  t h e  s y s t e m  was  pumped  t o
_7

a p p r o x i m a t e l y  2 x 10 T o r r ,  a t  w h i c h  t i m e  t h e  r e g u l a r

d i s c h a r g e  p r o c e d u r e  was  f o l l o w e d .  T h i s  a d d i t i o n a l  s t e p

s e r v e d  t o  c l e a n  t h e  s u b s t r a t e  s u r f a c e ,  a n d  a l l e v i a t e d

p r o b l e m s  e n c o u n t e r e d  w i t h  s a m p l e  a d h e s i o n  i n  t h o s e

s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e ( b e l o w  2 5 0 C ) . A

s e c o n d  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  d i s c h a r g e  p r o c e d u r e  was  made

by  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a  b a k e a b l e  s c r e e n  c a t h o d e .

A f t e r  t h e  o v e r n i g h t  pumpdown,  t h e  s c r e e n  was  b a k e d  o u t

t o  r e m o v e  s u r f a c e  c o n t a m i n a n t s .  T h i s  r e s o l v e d  a

p r o b l e m  e n c o u n t e r e d  i n  d e p o s i t i n g  a - C : H  on  i n s u l a t o r s .

32As h a d  b e e n  n o t e d  e a r l i e r  , a n d  v e r i f i e d  by m y s e l f ,  

f i l m s  o f  a - C : H  g r o w n  i n  e x c e s s  o f  o n e  m i c r o n  t h i c k n e s s
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b e c o m e  u n s t a b l e .  When g r o w i n g  f i l m s  o n  i n s u l a t o r s ,  t h e  

g r o w t h  r a t e  on  t h e  s u b s t r a t e  was  f a r  l e s s  t h a n  t h e  r a t e  

o f  g r o w t h  o n  t h e  s c r e e n  c a t h o d e .  T h i s  o b s e r v a t i o n  

s e e m s  r e a s o n a b l e  a s  t h e r e  i s  l i k e l y  t o  be  a  s u r f a c e  

c h a r g e  b u i l d u p  o n  a n  i n s u l a t o r ,  i n h i b i t i n g  d e p o s i t i o n .  

A n o t h e r  f a c t o r  h e r e  i s  t h a t  t h e  s u b s t r a t e  i s  no  l o n g e r  

a  s o u r c e  o f  t h e  f i e l d  g e n e r a t i n g  t h e  d i s c h a r g e ,  t h u s  

r e d u c i n g  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  d i s c h a r g e  a t  t h e  

s u b s t r a t e  s u r f a c e .  T h u s ,  t h e  f i l m  o n  t h e  c a t h o d e  

s c r e e n  r e a c h e d  an  u n s t a b l e  t h i c k n e s s  f i r s t ,  a n d  f l a k e d  

o f f ,  c a u s i n g  a r c i n g  a n d  e n d i n g  t h e  r u n .  The  

i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  h e a t e d  s c r e e n  r e s o l v e d  t h i s  p r o b l e m  

by g r e a t l y  i n c r e a s i n g  f i l m  a d h e s i o n  t o  t h e  s c r e e n ,  

d e l a y i n g  t h e  t i m e  a t  w h i c h  t h e  f i l m s  f l a k e d  o f f ,  a nd  

a l l o w i n g  t h e  r u n  t o  p r o c e e d  a s  a  s t a b l e  d i s c h a r g e .

Upon c o m p l e t i o n  o f  t h e  d i s c h a r g e ,  t h e  e n t i r e  

c o n t e n t s  o f  t h e  g a s  m i x i n g  s y s t e m  w e r e  p umpe d  o u t  v i a  

t h e  g a s  d i s p o s a l  s y s t e m ,  a n d  t h e  e n t i r e  s y s t e m  was  

p u r g e d  w i t h  a r g o n  t h r e e  t i m e s .  T h e  f u l l  s y s t e m  was  

t h e n  pumped  b e l o w  10 ^ T o r r ,  a n d  t h e  g a s  m i x i n g  

s y s t e m  was  s e a l e d  o f f ,  l e a v i n g  i t  u n d e r  v a c u u m  when  n o t  

i n  u s e .  Th e  s a m p l e s  p r e p a r e d  i n  t h i s  m a n n e r  w e r e  t h e n  

r e m o v e d  f r o m  t h i s  s y s t e m  a n d  a n a l y z e d  by t h e  m e t h o d s  

d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n .
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E x p e r i m e n t a t i o n  on  a n d  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  a - C : H  f i l m s  was  c a r r i e d  

o u t  on  t h o s e  s a m p l e s  p r e p a r e d  on  m o l y b d e n u m  c o v e r e d  

s u b s t r a t e s .  Once  t h e  a - C : H  f i l m  was  d e p o s i t e d ,  t h e  

s a m p l e  was  r e m o v e d  f r o m  t h e  d i s c h a r g e  s y s t e m  a n d  p l a c e d  

i n  t h e  NRC v a c u u m s y s t e m ( F i g  2 . 5 ) ,  w h e r e  a s e t  o f  1 / 1 6 "  

d i a m e t e r  m o l y b d e n u m  d o t s  w e r e  d e p o s i t e d  on  t h e  s a m p l e  

s u r f a c e  i n  t h e  p a t t e r n  a s  shown  i n  F i g  2 . 6 ( b ) .  T h e

s a n d w i c h  g e o m e t r y  f o r m e d ( M o / a - C : H/Mo) a l l o w e d  t h e

s a m p l e ' s  c o n d u c t i v i t y  ( a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e )  t o  

b e  p r o b e d  by  p a s s i n g  a  s m a l l  c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  f i l m .  

T h e  u s e  o f  t h i s  p a r t i c u l a r  g e o m e t r y  was  made  n e c e s s a r y  

b y  t h e  l ow  c o n d u c t i v i t i e s  e n c o u n t e r e d ,  i n  some c a s e s  a s  

l o w  a s  6  ~  10 ^ jQ . "' '-cm

T h e  s a m p l e ,  w i t h  t h e  Mo d o t s  i n  p l a c e ,  was  t h e n  

m o u n t e d  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  a p p a r a t u s  a s  i s  s h o wn  i n

F i g .  2 . 6 .  The  d e s i g n  o f  t h e  s u b s t r a t e  h e a t e r  i n  t h i s  

c a s e  was  m o d i f i e d  s o  t h a t  i t s  e n t i r e  f r o n t  f a c e  w^s  

c o v e r e d  w i t h  a SS p l a t e ,  a g a i n  t o  i n s u r e  u n i f o r m  

h e a t i n g  o f  t h e  s a m p l e ,  a s  w e l l  a s  t o  p r o v i d e  g o o d  

e l e c t r i c a l  c o n t a c t .  O n c e  t h e  s a m p l e  was  m o u n t e d ,  t l

0 . 0 0 5 "  t h i c k  Ta  c o n t a c t s  w e r e  l o w e r e d  g e n t l y ,  e a c h  o n t o  

a  s e p a r a t e  d o t ,  by  s l i d i n g  t h e  T e f l o n  b l o c k  down
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t h e  3 / 8 "  s u p p o r t  r o d .  A l i g n m e n t  o f  t h e  Ta  p r o b e s  w i t h  

t h e  d o t s  was  a c c o m p l i s h e d  by  r o t a t i n g  t h e  SS r o d s  t o  

w h i c h  t h e  p r o b e s  a r e  s p o t w e l d e d .  S i n c e  t h e  p r o b e s  a r e  

b e n t  s l i g h t l y  o f f  t h e  a x i s  o f  r o t a t i o n ,  t h e r e  i s  

s u f f i c i e n t  l a t e r a l  m o v e m e n t  t o  a l l o w  p r o p e r  p l a c e m e n t .  

O n c e  m o u n t i n g  i s  c o m p l e t e ,  t h e  s a m p l e  b e c o m e s  p a r t  o f  

t h e  c i r c u i t  shown  i n  F i g .  2 . 7 .  I n  a n  e f f o r t  t o  r e d u c e  

t o  a  mi n i mu m t h e  s p u r i o u s  v o l t a g e s  a n d  l e a k a g e  c u r r e n t s  

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c i r c u i t ,  t h e  e n t i r e  f a c e  o f  t h e  

s u b s t r a t e  h e a t e r  i s  h e l d  a t  t h e  t e s t  v o l t a g e  (Vt ) by  a 

l o w  i m p e d e n c e  v o l t a g e  s o u r c e .  T h e  p r o b e ,  a n d  t h u s  t h e  

e l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n s  b e t w e e n  t h e  s a m p l e  a n d  t h e  

e l e c t r o m e t e r ,  a r e  e s s e n t i a l l y  a t  g r o u n d  p o t e n t i a l ,  t h u s  

p r e v e n t i n g  l e a k a g e  i n  t h e  c o n n e c t o r s  o r  i n  t h e  c o a x i a l  

c a b l e s  b e t w e e n  t h e  c e n t r a l  c o n d u c t o r  a n d  g r o u n d ,  i n  t h e  

s a me  m a n n e r  a s  i t  i s  d o n e  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t r i a x i a l  

c a b l i n g .  T h e  NRC v ac u u m s y s t e m ,  w h e r e  t h i s  d e v i c e  was  

a l s o  l o c a t e d ,  was  t h e n  pumped  t o  a  p r e s s u r e  o f  l e s s  

t h a n  10 T o r r ,  a t  w h i c h  p o i n t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e .

O n c e  u n d e r  v a c u u m ,  a  s t a n d a r d  s e r i e s  o f  t e s t s  w e r e  

p e r f o r m e d  b e f o r e  t a k i n g  d a t a .  Th e  f i r s t  t e s t  was  a 

c h e c k  t o  i n s u r e  t h e  f i l m  was  n o t  s h o r t e d  o u t  o r  b u r n e d  

t h r o u g h  a t  t h e  s i t e  o f  t h e  d o t  b e i n g  m e a s u r e d .  F o r  

s a m p l e s  p r o d u c e d  b e l o w  3 5 0 C,  a  s i m p l e  r e s i s t a n c e  

m e a s u r e m e n t  s u f f i c e d ,  a s  a  s h o r t e d  o u t  d o t  h a d  a 

c o n d u c t i v i t y  many o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  t o o  h i g h  t o  be  

r e a s o n a b l e .  I n  c a s e s  w h e r e  t h e r e  was  a n y  d o u b t  a s  t o
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F i g .  2 . 6

A) 3 / 8 "  s u p p o r t  r o d  B) p r o b e  p r e s s u r e  a d j u s t e r  C) T e f l o n  
b l o c k  D) s p r i n g  E) a i r  v e n t  F ) S S  r o d :  e l e c t r i a l  c o n t a c t  

t o  Mo d o t  on  s a m p l e  G) . 0 0 5 "  Ta  c o n t a c t  H) s a m p l e  
I )  s u b s t r a t e  h e a t e r ( d e t a i l e d  i n  F i g .  2 . 2 )  J )  e l e c t r i c a l l y  
a n d  t h e r m a l l y  i n s u l a t i n g  Ma c o r  m o u n t  K ) t o p  v i e w  o f  h e a t e r  
f a c e  L) SS c l i p  a n d  e l e c t r i c a l  c o n t a c t  t o  Mo l a y e r  u n d e r  

t h e  a - C : H  f i l m  M) Mo d o t s  o n  s a m p l e  f a c e  N) a t t a c h e d  
t o  h a r d w a r e  o f  v a c u u m  s y s t e m  a t  t h i s  p o i n t
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C o n d u c t i v i t y  M e a s u r e m e n t  C i r c u i t .  A) K e i t h l e y  610C 
E l e c t r o m e t e r  B) H e w l e t t  P a c k a r d  0 - 4 0 v o . l t ,  . 5 A ,  C) Mo 

d o t  D) a - C : H  F i l m  E) Mo l a y e r  o n  s u b s t r a t e  F)  G l a s s  
c o v e r  s l i p  . T h e  d o t t e d  l i n e  d e n o t e s  t h e  b o u n d a r y  o f

t h e  v a c u u m  s y s t e m .
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w h e t h e r  a  r e a d i n g  was  s e n s i b l e ,  s u c h  a s  when h e a v i l y  

d o p e d  s a m p l e s  w e r e  p r o d u c e d  h a v i n g  r e l a t i v e l y  h i g h  

c o n d u c t i v i t i e s ,  t h e  s a m p l e  was  h e a t e d ,  a n d  t h e  c u r r e n t  

a t  a  f i x e d  v o l t a g e  was  o b s e r v e d .  I f  c u r r e n t  d e c r e a s e d  

w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  a s  1 / T ,  o n e  c o u l d  be  

r e a s o n a b l y  s u r e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  r e s i s t a n c e  was  d u e  t o  

t h e  Mo s u b s t r a t e ,  a n d  t h a t  t h e  d o t  was  b a d .  D o t  

f a i l u r e  b e c a m e  much l e s s  o f  a  p r o b l e m  a s  t h e  q u a l i t y  o f  

t h e  Mo f i l m s  on  w h i c h  t h e y  w e r e  b e i n g  d e p o s i t e d  was

i m p r o v e d ,  e m p h a s i z i n g  t h e  i m p o r t a n c e  o f  h i g h  q u a l i t y  

d e p o s i t i o n  t e c h n i q u e s .  F i l m  b r e a k d o w n ,  a n d  t h u s  d o t

f a i l u r e ,  c o u l d  a l s o  be  i n d u c e d  i f  s t r a y  v o l t a g e s  w e r e  

n o t  c a r e f u l l y  g r o u n d e d  o u t  d u r i n g  t h e  s e t u p  o f  t h e

e x p e r i m e n t .  A f t e r  s e v e r a l  d o t s  f a i l e d  i n e x p l i c a b l y ( n o  

p i n h o l e s  c o u l d  be  o b s e r v e d  i n  t h e  s u b s t r a t e  o r  f i l m s ) ,  

i t  was  n o t i c e d  t h a t  t h i s  o n l y  o c c u r r e d  when t h e  

s u b s t r a t e  h e a t e r  p o w e r  s u p p l y  was  o f f  d u r i n g  s e t u p .

I n v e s t i g a t i o n  s h o we d  t h a t ,  when  o f f ,  t h e  s u p p l y  was  n o t  

g r o u n d e d ,  r e s u l t i n g  i n  a  b u i l d u p  o f  l a r g e  a m o u n t s  o f  

s t a t i c  c h a r g e  on  t h e  s u b s t r a t e  h e a t e r .  T h i s  w o u l d  

d i s c h a r g e  t o  g r o u n d  t h r o u g h  t h e  f i l m  when t h e  p r o b e s  

w e r e  p u t  i n  p l a c e ,  i m m e d i a t e l y  b u r n i n g  o u t  t h e  d o t .

A s e c o n d  i m p o r t a n t  p r o c e d u r e  was  t o  c h e c k  f o r  o h m i c

c o n t a c t s  t o  t h e  s a m p l e  s u r f a c e ,  a s  d e p o s i t i o n  o f  m e t a l

f i l m s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  a  s e m i c o n d u c t o r  i s  a  s t a n d a r d

m e t h o d  f o r  t h e  f a b r i c a t i o n  o f  S c h o t t k y  

3 3 - 3 5b a r r i e r s  . T h i s  t e s t  was  a c c o m p l i s h e d  by
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c h e c k i n g  . t h e  I - V  c h a r a c t e r i s t i c s  f o r  e a c h  d o t .  i t  was  

f o u n d  t h a t  f o r  m e a s u r i n g  v o l t a g e s  o f  l e s s  t h a n  0 . 1  

v o l t  (E 2 0 0 0V / c m )  , a p l o t  o f  I  v s .  V was  b o t h  l i n e a r  

a n d  s y m m e t r i c  a b o u t  V = 0 ,  a s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  o f  o h m i c  

c o n t a c t s .  H i g h e r  m e a s u r i n g  v o l t a g e s  r e s u l t e d  i n  

n o n - l i n e a r  I - V  c h a r a c t e r i s t i c s ,  t h e  o r i g i n s  o f  w h i c h  

w i l l  be  d i s c u s s e d  i n  t h e  s e c t i o n s  t o  f o l l o w .

T h e s e  c h e c k s  h a v i n g  b e e n  m a d e ,  t h e  s a m p l e  was  b a k e d  

a t  275C f o r  a p p r o x i m a t e l y .  20 m i n u t e s .  T h i s  was  t o  

i n s u r e  t h a t  t h e  s a m p l e ' s  c h a r a c t e r i s t i c s  w o u l d  

s t a b i l i z e ,  a s  w e l l  a s  t o  r e m o v e  a n y  s u r f a c e  

c o n t a m i n a n t s  a d s o r b e d  o n  t h e  s a m p l e  s u r f a c e  t h a t  m i g h t  

h a v e  l e a d  t o  i n a c c u r a t e  c u r r e n t  r e a d i n g s  d u e  t o  l a r g e  

l e a k a g e  c u r r e n t s  a c r o s s  t h e  s a m p l e  s u r f a c e .  U s i n g  a 

t y p i c a l  m e a s u r i n g  v o l t a g e  o f  0 . 1 v o l t ( E  2 0 0 0 V / c m ) , a 

s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t h e n  ma de  a t  i n t e r v a l s  o f  

1 0C ,  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  d e c r e a s i n g  f r o m  275C t o  room 

t e m p e r a t u r e .  T h e  s a m p l e ' s  t e m p e r a t u r e  was  a l l o w e d  t o  

s t a b i l i z e  a f t e r  e a c h  i n t e r v a l ,  a n d  s p o t  c h e c k s  w e r e  

ma de  a l o n g  t h e  way t o  i n s u r e  t h a t  t h e  I - V  

c h a r a c t e r i s t i c  was  s t i l l  l i n e a r ,  a s  w e l l  a s  make  s u r e  

t h a t  1=0 w h e n  V = 0 ( n o  l a r g e  o f f s e t  v o l t a g e s ) .
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4 b ) ANALYSIS PROCEDURE-OPTICAL

I n  t h e s e  m e a s u r e m e n t s ,  s a m p l e s  p r e p a r e d  on  g l a s s  

s l i d e s  w e r e  u s e d  f o r  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  i n  

t h e  e n e r g y  r a n g e  o f  1 . 6 - 3 . 6  eV.  T h e  s t u d i e s ,  w h i c h  

d e t e r m i n e d  E0 p t ' w e r e  p e r f o r m e d  on  a GCA M c P h e r s o n  

S p e c t r o p h o t o m e t e r .  T h e  s a m p l e s  w e r e  m o u n t e d  on  a 

t a r g e t  a n d  p l a c e d  c e n t r a l l y  i n  t h e  m e a s u r i n g  b e a m ,  a n d  

a  p l a i n  u n c o a t e d  g l a s s  s l i d e  was  p l a c e d  i n  t h e  

r e f e r e n c e  beam t o  w a s h  o u t  a n y  a b s o r p t i v e  e f f e c t s  d u e  

t o  t h e  s u b s t r a t e .  A f t e r  c a l i b r a t i n g  t h e  i n s t r u m e n t  f o r  

100% a n d  0% t r a n s m i s s i o n ,  a  s w e e p  o f  t h e  p r e v i o u s l y  

m e n t i o n e d  e n e r g y  r a n g e  was  m a d e ,  w i t h  t h e  r e s u l t i n g  

d a t a  on  t r a n s m i s s i o n  a n a l y z e d  a s  s h o wn  i n  t h e  f o l l o w i n g  

s e c t i o n .  F o r  m e a s u r e m e n t s  made  i n  t h e  i n f r a r e d  r e g i o n  

o f  t h e  s p e c t r u m ,  a  P e r k i n - E l m e r  M o d e l  180 

S p e c t r o p h o t o m e t e r  was  u s e d ,  a n d  t h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  

p e r f o r m e d  o n  s a m p l e s  p r e p a r e d  o n  s a p p h i r e  s u b s t r a t e s .

To a l l o w  f o r  e f f e c t s  d u e  t o  r e f l e c t i o n  o f f  t h e  

e x t r a  i n t e r f a c e s  t h e  beam e n c o u n t e d  w he n  p a s s i n g  

t h r o u g h  t h e  f i l m ( t h e  a i r / a - C : H  i n t e r f a c e ,  a s  w e l l  a s  

t h e  a - C : H / g l a s s  i n t e r f a c e ) ,  t h e  r e f l e c t i v i t y  o f  a - C : H  

was  m e a s u r e d .  T h e  o u t c o m e  o f  t h e s e  t r i a l s  was  i n s e r t e d
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i n t o  t h e  e v a l u a t i o n  p r o c e d u r e  t o  c o r r e c t  t h e  a b s o r p t i o n  

d a t a  f o r  t h e  e r r o r  t h e s e  f a c t o r s  i n t r o d u c e d .

5) THERMOPOWER

The measurement of thermopower in highly resistive

s a m p l e s  ( t h o s e  w i t h  R ^  1 0 ^  ) i s  a n  e s p e c i a l l y

difficult undertaking. The experimental difficulties

e n c o u n t e r e d  h e r e  a r i s e  f r o m  t h e  f a c t  t h a t  t h e

m e a s u r e m e n t  c i r c u i t  w i l l  be  h i g h l y  s u s c e p t i b l e  t o  t h e

p i c k u p  o f  s p u r i o u s  n o i s e  s i g n a l s ,  y i e l d i n g  a  s m a l l

s i g n a l  t o  n o i s e  r a t i o .  A d d i t i o n a l  p r o b l e m s  a r i s e  i n

t h i s  c a s e  a s  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  s i g n a l  b e i n g  m e a s u r e d

i n  a - C : H  i s  on  t h e  o r d e r  o f  10 j i V/ K.  R e f e r r i n g  t o
36t h e  t e x t  p r e p a r e d  by K e i t h l e y  I n s t r u m e n t s  i t  i s  

f o u n d  t h a t  i n  m a k i n g  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  o n e  i s  

o p e r a t i n g  a t  t h e  e d g e  o f  t h e  r e a l m  o f  f e a s i b i l i t y  ( F i g . 

2 . 8 ) .  S e v e r a l  f a c t o r s  c o n t r i b u t e  t o  t h e  l i m i t  o f  

m e a s u r e m e n t  f e a s i b i l i t y .  One c o n s i d e r a t i o n  i s  t h e  n e e d  

t h a t  o n e ' s  v o l t a g e  m e a s u r e m e n t  c i r c u i t  be  o f  

s i g n i f i c a n t l y  g r e a t e r  i m p e d a n c e  t h a n  t h a t  o f  t h e  

s a m p l e s  t o  b e  m e a s u r e d .  Th e  d i f f i c u l t y  h e r e  i s  t h a t  a s  

o n e  e m p l o y s  m e a s u r e m e n t  e q u i p m e n t  o f  h i g h e r  i m p e d a n c e ,  

t h e  r e s o l u t i o n  o f  s u c h  e q u i p m e n t  d e c l i n e s .  T h e  maximum 

r e s o l u t i o n  o f  t h e  K e i t h l e y  616  e l e c t r o m e t e r  e m p l o y e d
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M e a s u r e m e n t  f e a s i b i l i t y  f o r  v a r i o u s  d e v i c e s  q i v e n  
t h e  s o u r c e  r e s i s t a n c e  a n d  s i g n a l  m a g n i t u d e ,  

a s  p e r  R e f -  3 4 .
( S e e  d i s c u s s i o n  i n  t e x t )
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h e r e  was  + lOjjiV, t h e  s a me  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e

signal observed. Zero drift of the meter adds to one's

d i f f i c u l t i e s  a s  i t  t o o  i s  on  t h e  o r d e r  o f  + 10 ĵlV / oC.

As ambient temperature in a typical working environment

may v a r y  by a s  much a s  l ° C / 1 0 m i n ,  t h e  a c c u r a c y  o f  a

g i v e n  m e a s u r e m e n t  i s  r e d u c e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  t i m e  s p a n

during which it is taken. Thermally generated 
3 Gn o i s e  f r o m  w i t h i n  a s o u r c e  r e s i s t a n c e  c o n t r i b u t e s  a  

v o l t a g e  s i g n a l  e x p r e s s e d  by

e<*.f = C4ickT A-f kV'2-

w h e r e  ^ f  i s  t h e  n o i s e  b a n d w i d t h  i n  h z ,  a n d  R i s  t h e  

s o u r c e  r e s i s t a n c e .  Th e  t h e r m a l  n o i s e  i s  u s e d  t o  

e s t a b l i s h  an  a b s o l u t e  t h e o r e t i c a l  m e a s u r e m e n t  

l i m i t ( s h o w n  a s  t h e  b l a c k  r e g i o n  i n  F i g .  2 . 8 ) ,  a n d  t h e  

o t h e r  f a c t o r s  m e n t i o n e d  e a r l i e r  e s t a b l i s h  t h e  l i m i t s  on  

t h e  p e r f o r m a n c e  o f  e a c h  d e v i c e  s h o w n  i n  F i g  2 . 8 .  I t  i s  

t h u s  c r u c i a l  t h a t  e v e r y  e f f o r t  s r  d be  made t o  s h i e l d  

t h e  s y s t e m  f r o m  e x t r a n e o u s  i g  a l s  d u e  e i t h e r  t o

i n t e r n a l  o r  e x t e r n a l  s o u r c e s .

S h i e l d i n g  f r o m  e x t e r n a l  s o u r c e s  was  a c c o m p l i s h e d  

t h r o u g h  t h e  u s e  o f  t r i a x i a l  a n d  c o a x i a l  l e a d s  f o r  a l l  

c a b l e s  w i t h i n  t h e  v o l t a g e  m e a s u r e m e n t  c i r c u i t .  T o w a r d  

t h e  g o a l  o f  f u r t h e r  s h i e l d i n g  t h e  s a m p l e ,  t h e  a r e a  i n

w h i c h  i t  was  h e l d  was  e n c l o s e d  i n  a  g r o u n d e d  a l u m i n u m

b o x  ( F i g .  2 . 9 ) ,  w h i c h  was  s u b s e q u e n t l y  p l a c e d  i n s i d e  a
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P i l l a r  J )  V a c u u m T i g h t  SS P l a t e  K) T r i a x i a l  BNC 

F e e d t h r o u g h  L) M u l t i p i n  H e a t e r  F e e d t h r o u g h  
M) T h e r m o c o u p l e  L e a d s
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grounded steel vacuum dewar. Prior to sample

m e a s u r e m e n t ,  t h e  d e w a r  was  p umpe d  down t o  a  p r e s s u r e

— 6b e l o w  10 T o r r .  A l l  e l e c t r i c a l  f e e d t h r o u g h s  i n t o

t h e  s y s t e m  w e r e  made  u s i n g  T e f l o n  i n s u l a t e d  a n d

h e r m e t i c a l l y  s e a l e d  BNC c o n n e c t o r s .  As t h e r m o p o w e r  

m e a s u r e m e n t s  a r e  made  by e s t a b l i s h i n g  a  t e m p e r a t u r e

g r a d i e n t  a c r o s s  t h e  s a m p l e ,  h e a t e r s  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  

s y s t e m  a s  sh o wn  i n  F i g .  2 . 9 .  A l l  c a b l e s  t o  t h e s e

h e a t e r  c a r t r i d g e s  a r e  s h i e l d e d ,  a n d  t h e  m e t a l  c a s e d  

c a r t r i d g e s  a r e  t h e m s e l v e s  e m b e d d e d  i n  g r o u n d e d  b r a s s  o r  

a l u m i n u m  b l o c k s ,  t h u s  p r o t e c t i n g  t h e  s a m p l e  f r o m  s t r a y  

v o l t a g e s .  A P o w e r  D e s i g n  ( 0 - 5 0  v o l t )  d c  d u a l  r e g u l a t e d  

s u p p l y  i s  u s e d  t o  d r i v e  t h e  h e a t e r s .  T h e  u s e  o f  a  

q u i e t  d c  s o u r c e  i s  i m p o r t a n t  i n  r e d u c i n g  i n d u c t i v e  

p i c k u p .  T h o u g h  a l l  o f  t h e  a b o v e  p r e c a u t i o n s  a r e

o b s e r v e d ,  p r o b l e m s  w i l l  s t i l l  be  e n c o u n t e r e d  u n l e s s  t h e  

a r e a  o f  t h e  e x p e r i m e n t  i s  k e p t  b o t h  p h y s i c a l l y  an d  

e l e c t r i c a l l y  q u i e t .  T h e  m o t i o n  o f  a  p e r s o n  a t  a

d i s t a n c e  o f  f i v e  f e e t  w i l l  c a u s e  o f f  s c a l e  r e a d i n g s ,  

a n d  t h e  u s e  o f  a  s o l d e r i n g  t o o l  a n y w h e r e  w i t h i n  s i g h t  

w i l l  d o  t h e  s a m e .  I t  i s  t h u s  a d v i s a b l e  t o  i s o l a t e  t h e  

s e t u p  a s  much a s  i s  p o s s i b l e .

In addition to noise reduction via shielding, 

another part of the problem involves reducing the 

magnitude of thermal emfs generated by junctions of

dissimilar metals within the apparatus. These can be
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r e d u c e d  e i t h e r  t h r o u g h  o u t r i g h t  e l i m i n a t i o n  o f  s u c h  

j u n c t i o n s ,  o r  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  l ow  t h e r m a l  s i l v e r  

s o l d e r .  T h e s e  p r e c a u t i o n s  a r e  e s p e c i a l l y  i m p o r t a n t  i f  

o n e  a n t i c i p a t e s  a s m a l l  s i g n a l  ( ~ 1 0 u V / K )  , a s  t h e r m a l  

e m f s  may t h e m s e l v e s  b e  l a r g e r  t h a n  t h i s .

When r e a d y  t o  be  m e a s u r e d ,  t h e  s a m p l e  was  s u s p e n d e d  

b e t w e e n  t h e  t wo  d i f f e r e n t i a l  h e a t e r  b l o c k s  a s  s ho wn  i n  

F i g .  2 . 1 0 .  To a f f i x  t h e  s a m p l e  t o  t h e  b l o c k s ,  G . E .  

# 7 0 3 1  A d h e s i v e  a n d  I n s u l a t i n g  V a r n i s h  was  u s e d .  T h e  

v a r n i s h  was  a p p l i e d  t o  t h e  t o p  i n n e r  e d g e  o f  e a c h  

s u p p o r t  b l o c k  i n  a  50% d i l u t e d  f o r m ,  m i x e d  w i t h  a  1 : 1  

s o l u t i o n  o f  a l c o h o l  a n d  t o l u e n e .  T h i s  h e l d  t h e  s a m p l e  

i n  g o o d  t h e r m a l  c o n t a c t  w i t h  t h e  b l o c k s  w h i l e  n o t  

u n d u l y  i n f l u e n c i n g  i t s  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .  T h e  

c h o i c e  o f  t h i s  a d h e s i v e  wa s  i m p o r t a n t  a s  i t  d i d  n o t  

o u t g a s  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  ( T = 2 5 0 C ) . S e v e r a l  

o t h e r  a d h e s i v e s  w e r e  u t i l i z e d ,  a n d  i t  was  f o u n d  t h a t  

when  h e a t e d ,  t h e  a d h e s i v e s  o u t g a s s e d  m a t e r i a l  t h a t  was  

d e p o s i t e d  t h r o u g h o u t  t h e  s y s t e m ,  f o r m i n g  c o n d u c t i n g  

p a t h s  t o  g r o u n d  a n d  t h u s  s h o r t i n g  o u t  t h e  h i g h l y  

r e s i s t i v e  s a m p l e .  O n c e  t h e  s a m p l e  was  m o u n t e d ,  t h e  

c h r o m e l / a l u m e l / c h r o m e l  d i f f e r e n t i a l  t h e r m o c o u p l e  a n d  

t h e  c e n t r a l  t e m p e r a t u r e  s e n s i n g  ( c h r o m e l / a l u m e l )  

t h e r m o c o u p l e  w e r e  a t t a c h e d  t o  t h e  u n d e r s i d e  o f  t h e  

s u b s t r a t e  a s  sh o wn  i n  F i g .  2 . 1 0 .  T h e  j u n c t i o n s  w e r e  

a t t a c h e d  t o  t h e  s u b s t r a t e  u s i n g  a  d r o p  o f  t h e  d i l u t e d  

v a r n i s h .  T h i s  e s t a b l i s h e d  g o o d  t h e r m a l  c o n t a c t
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b e t w e e n  t h e  s a m p l e  a n d  t h e  j u n c t i o n s .  V e r y  f i n e  

t h e r m o c o u p l e  w i r e  ( 0 . 0 0 3 " )  was  u s e d  h e r e  s o  a s  t o  

p r e v e n t  h e a t  t r a n s p o r t  down t h e  w i r e  f r o m  s i g n i f i c a n t l y  

a l t e r i n g  t h e  r e a d i n g s  o b t a i n e d .  E l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n s  

t o  t h e  s a m p l e  w e r e  made  u s i n g  T r a - D u c t  2902  C o n d u c t i n g  

S i l v e r  E p o x y .  i t  m u s t  b e  p o i n t e d  o u t  t h a t  d u e  t o  l a r g e  

e l e c t r o c h e m i c a l  e m f s  p r e s e n t  d u r i n g  t h e  c u r i n g  o f  t h i s  

a d h e s i v e ,  i t  may n o t  b e  p o s s i b l e  t o  b e g i n  m e a s u r e m e n t s  

u n t i l  up  t o  72 h o u r s  h a v e  p a s s e d .  T h u s ,  t h o u g h  a n

i n i t i a l  o f f s e t  s i g n a l  o f  up  t o  0 .  IV may be  o b s e r v e d  i n  

t h e  v o l t a g e  m e a s u r e m e n t  c i r c u i t ,  t h i s  w i l l  d i m i n i s h  

g r e a t l y  o r  d i s a p p e a r  e n t i r e l y  u p o n  t h e  f u l l  c u r i n g  o f  

t h e  e p o x y .  The  c u r i n g  p r o c e s s  may be  h a s t e n e d  by

h e a t i n g  t h e  a d h e s i v e ,  b u t  t h e  e p o x y  m u s t  n o t  be

o v e r h e a t e d  ( T )  75C) a t  t h i s  t i m e  a s  i t  w i l l  o u t g a s  a n d  

c o n s e q u e n t l y  c o n t a m i n a t e  t h e  s a m p l e .

As with the rest of the system, the choice of

sample substrate material is extremely important.
n  /■

S a p p h i r e  a p p e a r s  t o  b e  t h e  m a t e r i a l  o f  c h o i c e  d u e

t o  i t s  e x c e p t i o n a l l y  h i g h  b u l k  r e s i s t i v i t y  a t  r oom

t e m p e r a t u r e  ( l O ^ - l O ^ J l - c m )  , w h i c h  a l l o w s  t h e

a n a l y s i s  o f  h i g h l y  r e s i s t i v e  t h i n  f i l m s  d e p o s i t e d  on

i t s  s u r f a c e .  Th e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  a - C : H  f i l m s
fi 19

m e a s u r e d  f e l l  b e t w e e n  10 a n d  10 o h m s .  I n  m o s t  

c a s e s  t h e  s a p p h i r e  f u n c t i o n e d  w e l l ,  b u t  i n  t h e  l i m i t  

o f  t h e  h i g h e r  r e s i s t a n c e  s a m p l e s  a n d  o p e r a t i n g  a t
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e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  (T ,> 150C)  , t h e  e q u i p m e n t  f a i l e d  t o

o b t a i n  s e n s i b l e  r e a d i n g s  d u e  t o  a  l a r g e  n o i s e  s i g n a l .

The problem was traced to the fact that the conduction
3 7p r o c e s s  i n  s a p p h i r e  i s  s t r o n g l y  a c t i v a t e d  ,

r e s u l t i n g  i n  a  r a p i d  r i s e  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  a s  a

f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  As t h e  t e m p e r a t u r e  r o s e ,  t h e

e l e c t r o m e t e r  h i g h  l e a d  c o u l d  c o u p l e  t o  g r o u n d  t h r o u g h

t h e  s a p p h i r e  s u b s t r a t e  a n d  t h e  t h e r m o c o u p l e  j u n c t i o n  on

t h e  u n d e r s i d e  o f  t h e  s u b s t r a t e ( t h e  l e a k a g e  p a t h  i s

d e s c r i b e d  i n  t h e  s u b h e a d i n g  o f  F i g .  2 . 1 0 ) .  T h i s  was

o n l y  a p r o b l e m  i n  s a m p l e s  w h e r e  R ^ 1 0 1 1 . / 1 .

It is still possible that after all the above

p r e c a u t i o n s  a r e  t a k e n  o n e  w i l l  o b s e r v e  a n  o f f s e t

v o l t a g e  (a n o n - z e r o  v o l t a g e  m e a s u r e d  e v e n  t h o u g h  t h e

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  i s  z e r o ) . T h i s  may be  d i s r e g a r d e d

i f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h i s  o f f s e t  i s  v e r y

w e a k  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e  s a m p l e ’ s  t h e r m o p o w e r .  A

t y p i c a l  o f f s e t  o b s e r v e d  a t  25C w o u l d  b e  30^iV, w h i l e

a  150^iV o f f s e t  a t  250C was  n o t  uncommon.  I t  s h o u l d  be

n o t e d  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  o f f s e t

h e r e  i s  ^ Qf f s e t ^  1*^*V/°K.  T h i s  i s  o v e r  a n  o r d e r  o f

m a g n i t u d e  l e s s  t h a n  t h e  t y p i c a l  t h e r m o p o w e r  o b s e r v e d

h p r p ,  a n d  s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  l e s s  t h a n  t h a t

3 8o b s e r v e d  i n  a - S i : H  . M o s t  l i k e l y  t h e s e  s p u r i o u s  

v o l t a g e s  a r e  d u e  t o  j u n c t i o n s  o f  d i s s i m i l a r  m a t e r i a l s  

s t i l l  r e m a i n i n g  i n  t h e  c i r c u i t  ( i e .  w h e r e  t h e  v o l t a g e  

l e a d s  a r e  a t t a c h e d  t o  t h e  s a m p l e ,  o r  w h e r e  t h e y  p a s s
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t h r o u g h  t h e  t r i a x i a l  BNC f e e d t h r o u g h ,  l a b e l e d  K i n  

F i g .  2 . 9 )

O n c e  t h e  s a m p l e  was  m o u n t e d ,  t h e  e p o x y  c u r e d ,  a n d  

t h e  s y s t e m  p u m p e d ,  m e a s u r e m e n t s  b e g a n .  T y p i c a l l y ,  o n e  

e n d  o f  t h e  s a m p l e  ( e n d  A) i s  h e a t e d  2 . 5 C  a b o v e  t h e  o t h e r  

e n d ( e n d  B) . A t  t h i s  p o i n t ,  t h e  h e a t e r  o n  e n d  A i s

s w i t c h e d  o f f  a n d  e n d  B i s  now h e a t e d .  Th e  n e t  r e s u l t  

i s  t h a t  w h i l e  e n d  A i s  c o o l i n g  a n d  e n d  B i s  r i s i n g  i n  

t e m p e r a t u r e ,  t h e  a m b i e n t  c e n t r a l  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

s a m p l e  i s  r o u g h l y  k e p t  c o n s t a n t ( + 1 C ) .  T h e  s h i f t  i n  t h e  

g r a d i e n t  a c r o s s  t h e  s a m p l e  was  r e a d  by a  K e i t h l e y  

M i c r o v o l t m e t e r  M o d e l  150A a t t a c h e d  t o  t h e  r e l a t i v e  

t h e r m o c o u p l e ,  s o  t h a t  t h e  m e t e r ’ s  l i n e a r  o u t p u t  d r o v e

t h e  x - a x i s  o f  a  r e c o r d e r .  A K e i t h l e y  616  D i g i t a l  

E l e c t r o m e t e r  r e a d  t h e  t h e r m o v o l t a g e  a n d  d r o v e  t h e  

y - a x i s  o f  t h e  r e c o r d e r .  T h e  u s u a l  p r o c e d u r e  was  t h a t  a  

s w e e p  o f  5C was  made  a t  e a c h  g i v e n  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e ,

i . e .  e n d  A i s  2 . 5 C  h o t t e r  i n  t h e  i n i t i a l  s t a t e ,  w h i l e  

e n d  B i s  2 . 5 C  h o t t e r  i n  t h e  f i n a l  s t a t e .  T h e  t y p i c a l  

t i m e  r e q u i r e d  f o r  t h e  c o m p l e t i o n  o f  a s w e e p  w a s  3 - 5  

m i n u t e s ,  w i t h  s w e e p  t i m e  l e n g t h e n i n g  a t  h i g h e r  

m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e s .  To  h e a t  t h e  e n t i r e  a p p a r a t u s  

u n i f o r m l y  s o  t h a t  a  p l o t  o f  S v s .  T may be  o b t a i n e d ,

t h e  l a r g e  c e n t r a l  h e a t e r  i s  e m p l o y e d .  A t  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e s  i t  may b e  n e c c e s s a r y  t o  o p e r a t e  t h e

c e n t r a l  h e a t e r  a t  some i n t e r m e d i a t e  p o w e r  l e v e l  s o  a s

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-66-
t o  m a i n t a i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  d u r i n g  a  s w e e p  o f

t h e  g r a d i e n t .  I t  i s  i m p o r t a n t  t h a t  o n c e  t h e  h e a t e r

c u r r e n t s  a r e  s e t ,  t h e y  n o t  be  a l t e r e d  d u r i n g  a  s w e e p ,

a s  c a p a c i t i v e  c o u p l i n g ( b e t w e e n  t h e  h e a t e r  a nd  v o l t a g e

m e a s u r e m e n t  c i r c u i t s )  c a n  r e s u l t  i n  l o n g - l i v e d

t r a n s i e n t s .  When t a k i n g  a  s e r i e s  o f  t h e r m o p o w e r

m e a s u r e m e n t s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  t i m e  t a k e n

f o r  t h e  r u n  s h o u l d  be  m i n i m i z e d ,  a s  i t  h a s  b e e n  

39s h o wn  t h a t  s i g n i f i c a n t  a n n e a l i n g  e f f e c t s  c a n  o c c u r ,  

a l t e r i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s a m p l e  d u r i n g  t h e  r u n .

T h e  u p p e r  t e m p e r a t u r e  l i m i t  o n  t h i s  m e a s u r e m e n t  

d e v i c e  a t  p r e s e n t  i s  250 C ,  a s  t h e  T e f l o n  c o m p o n e n t s  

w i l l  f a i l  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  t h i s .  I f  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s  a r e  r e q u i r e d ,  M ac o r  c a n  be  

s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  T e f l o n ,  t h o u g h  i t  i s  u n c e r t a i n  how 

much h i g h e r  a  t e m p e r a t u r e  t h e  c o n d u c t i n g  e p o x y  c a n  

w i t h s t a n d  ( t h e  s p e c i f i c a t i o n s  c l a i m  a n  u p p e r  l i m i t  o f  

130C)  . I f  o n e  a l l o w s  a  +10JAV e r r o r  i n  m e a s u r e d  

v o l t a g e s ,  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  t h e  v a l u e  o f  S i s  +4^iV/K.
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I l l )  U n d o p e d  a - C : H

1) R e s u l t s

The  a - C : H  f i l m s  p r e p a r e d  on  M o / G l a s s  s u b s t r a t e s  f o r  

< 200C w e r e  n e a r l y  t r a n s p a r e n t .  As T^ i n c r e a s e d  

a b o v e  200 C ,  t h e  s a m p l e s  g r e w  p r o g r e s s i v e l y  d a r k e r ,  

u n t i l  t h e y  w e r e  a  g l o s s y  b l a c k  a t  Td = 3 5 0 C .  F o r  

i n t e r m e d i a t e  t e m p e r a t u r e s ,  i n t e r f e r e n c e  f r i n g e s  c a u s e d  

a  v a r i e t y  o f  c o l o r a t i o n s  t o  be  o b s e r v e d .  F i l m s  g r o w n  

on  g l a s s  w e r e  a  f a i n t  t a n ,  a n d  h i g h l y  t r a n s p a r e n t ( ~ 90% 

t r a n s m i s s i o n  a t  6000A)  when  p r e p a r e d  a t  T ^ = 2 5 C .  As 

a p p r o a c h e d  350C t h e  f i l m s  d a r k e n e d  g r a d u a l l y ,  b u t  

s t i l l  t r a n s m i t t e d  m o r e  t h a n  50% o f  t h e  6000A i n c i d e n t  

l i g h t .  T h i s  t r e n d  may b e  o b s e r v e d  i n  F i g .  3 . 1 ,  w h e r e  OC 

v e r s u s  E i s  p l o t t e d  f o r  s a m p l e s  p r e p a r e d  o n  g l a s s  a t  

Td = 1 5 0 C ,  2 7 0 C , a n d  3 5 0 C .

F i l m s  g r o w n  o n  t h e  M o / g l a s s  s u b s t r a t e s  w e r e  i n  t h e  

r a n g e  ( 0 . 5 - 1 . 0 ) ^  t h i c k ,  w h i l e  t h o s e  g r o w n  on  g l a s s  w e r e  

( 0 . 2 - 0 .  5 ) / l t h i c k .  T h e  f i l m s  a p p e a r e d  t o  be  c h e m i c a l l y  

i n e r t ,  a s  t h e y  p r o v e d  i n s o l u b l e  i n  a  w i d e  v a r i e t y  o f  

a c i d s ,  b a s e s ,  a n d  c h e m i c a l  s o l v e n t s .  A d d i t i o n a l l y ,  

t h e y  w e r e  f o u n d  t o  b e  e x c e p t i o n a l l y  h a r d ,  a d h e r e n t ,  a n d  

r e s i s t a n t  t o  s c r a t c h i n g .  P r e v i o u s  work^O ^ o n e  o n  t h e  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s u c h  a m o r p h o u s  c a r b o n  f i l m s  

r e v e a l e d  t h e m  t o  b e  o f  g r e a t e r  h a r d n e s s  t h a n  t h e  b e s t
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Fig 3.1

p l o t ;  o f  e x '  v e r s u s  E  f o r ;  s a m p l e  A ( T r ] =  3 5 0 C ) ,  

U ( T c j  = 2 7 0 C ) .  a n d  C ( T c l  =  1 5 0 C )
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t o o l  s t e e l s  a v a i l a b l e  (a  V i c k e r s  h a r d n e s s  b e t w e e n  3000 

a n d  5 00 0 )  . Our  o b s e r v a t i o n  d e r i v e s  f r o m  t h e  f a c t  t h a t  

w h i l e  Mo s u r f a c e  c o n t a c t s  on  t h e  f i l m s  w e r e  d a m a g e d  o r  

c u t  away  d u r i n g  r e s i s t i v i t y  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  a - C : H  

f i l m  b e n e a t h  t h e m  was  r a r e l y  d a m a g e d

I n i t i a l l y ,  f i l m s  g r ow n  a t  Td =25C w e r e  u n s t a b l e  

when  h e a t e d  t o  3 5 0 C ( u n d e r  h i g h  v a c u u m )  d u r i n g  

e l e c t r i c a l  a n a l y s i s .  A l l  o t h e r  f i l m s  r e m a i n e d  i n t a c t  

d u r i n g  t h i s  p r o c e s s ,  t h o u g h  a f t e r  p r o l o n g e d  s u b s e q u e n t  

e x p o s u r e  t o  a i r ,  f i l m s  p r e p a r e d  w i t h  < 250C a l s o  

d e t e r i o r a t e d .  S u b s e q u e n t  t o  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  an  

i n i t i a l  p u r e  a r g o n  d i s c h a r g e  p r i o r  t o  f i l m  d e p o s i t i o n ,  

t h e  p r o b l e m  o f  f i l m  d e t e r i o r a t i o n  w as  e l i m i n a t e d .  I t  

i s  l i k e l y  t h a t  t h i s  d i s c h a r g e  s e r v e d  t o  r e m o v e  l o o s e l y  

a d h e r e d  s u r f a c e  m a t e r i a l  s u c h  a s  a d s o r b e d  g a s ,  d u s t ,  o r  

l o o s e l y  b o u n d  m o l y b d e n u m  s u r f a c e  m a t e r i a l ,  t h u s  

f a c i l i t a t i n g  f i l m  a d h e s i o n .

P r i o r  t o  t a k i n g  e l e c t r i c a l  d a t a ,  a  c h e c k  o f  t h e  

c u r r e n t  v e r s u s  v o l t a g e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e s e  f i l m s  

was  made  i n  o r d e r  t o  a s s u r e  t h a t  t h e  m o l y b d e n u m  s u r f a c e  

c o n t a c t s  w e r e  o h m i c .  I t  was  f o u n d  t h a t  p l o t s  o f  

c u r r e n t  ( I )  v s .  v o l t a g e  (V) w e r e  b o t h  l i n e a r  an d  

s y m m e t r i c a l  a b o u t  z e r o  v o l t s ,  w i t h  n o n - l i n e a r ( t h o u g h  

s y m m e t r i c )  b e h a v i o r  s e t t i n g  i n  when  t h e  a p p l i e d  f i e l d  

a p p r o a c h e d  1 0 ^ v / c m .  D a t a  f o r  b o t h  . t h e  l o w  a n d  h i g h  

f i e l d  c o n d u c t i o n  r e q i m e s  a r e  p r e s e n t e d ,  r e s p e c t i v e l y ,  

i n  F i g .  3 . 2  a n d  3 . 3 .  As t h e  n o n - l i n e a r  c o n d u c t i o n  d a t a
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a p p e a r e d  t o  be  f i e l d - a c t i v a t e d ,  a  p l o t ( F i g .  3 . 4 )  wa s
1 / 2ma de  o f  I n i  v e r s u s  V , t h e  f u n c t i o n a l  b e h a v i o r  o f  a 

P o o l e - F r e n k e l  m e c h a n i s m .  T h e  n o n - l i n e a r  b e h a v i o r  f i t s  

w e l l  t o  P o o l e - F r e n k e l  t h e o r y ( s e e  T h e o r y  S e c t i o n ) .

T h e  l o n g - t e r m  s t a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  f i l m s  a p p e a r s  t o  b e  e x c e l l e n t .  

S e v e r a l  f i l m s  a g e d  f o r  a  p e r i o d  i n  e x c e s s  o f  o n e  y e a r  

i n  a i r  a t  room t e m p e r a t u r e  w e r e  r e m e a s u r e d ,  p r o d u c i n g  

d a t a  v i r t u a l l y  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  i n i t i a l  d a t a .

R e p r e s e n t a t i v e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  d a t a  f o r  

t h e s e  s a m p l e s  a r e  s ho wn  i n  F i g  3 . 5 ,  w h e r e  l n 6  i s  

p l o t t e d  v e r s u s  1 / T .  T h e  d e p e n d e n c e  o f  6 on  T^  i s  

q u i t e  s t r o n g ,  w i t h  r oom t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  6 (RT) 

v a r y i n g  f r o m  a b o u t  1 0 - 1 ^ t o  1 0 - ^ohm- 1 cm-*1  a s  T^  i s  

i n c r e a s e d  f r o m  75C t o  3 5 0 C ( s e e  F i g .  3 . 6 ) .  E x c e p t  f o r  

t h e  T^ =3 5 0 C s a m p l e ,  d o e s  n o t  h a v e  t h e  s i m p l e  

a c t i v a t e d  f o r m

£ ex.p L -  E* / kT ]

w i t h  <£ a n d  E t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  p a r a m e t e r s .
O A.

As a  m e a n s  o f  s y s t e m a t i c a l l y  c h a r a c t e r i z i n g  t h e  c u r v e s ,  

t h e  t wo  p a r a m e t e r s  €  ( 2 50 )  a n d  E ( 2 5 0 )  w e r e  o b t a i n e d ,O A
r e s p e c t i v e l y ,  f r o m  t h e  i n t e r c e p t  a n d  s l o p e  o f  t a n g e n t s  

t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  c u r v e s  a t  250C.  T h e s e  

p a r a m e t e r s  a r e  p r e s e n t e d  a s  f u n c t i o n s  o f  Td i n  F i g  

3 . 6 .  6"o ( 25 0 )  i s  i n  t h e  r a n g e  (10 ^ t o  10 ^ ) o h m ” ^cm- ^ ,

a n d  i s  e s s e n t i a l l y  i n d e p e n d e n t  o f  T ^ .  EA ( 2 5 0 ) ,
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h o w e v e r ,  i s  o b s e r v e d  t o  d e c r e a s e  e s s e n t i a l l y  l i n e a r l y

w i t h  T ^ ,  e x t r a p o l a t i n g  t o  z e r o  a t  a b o u t  T ^ = 4 2 5 C .

A n n e a l i n g  t h e  d o p e d  a n d  u n d o p e d  s a m p l e s  a t  350C

r e s u l t e d  i n  a  d e c r e a s e  i n  (RT) by o n l y  a  f a c t o r  o f

t w o ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e s e  a - C : H  f i l m s  a r e  t h e r m a l l y

s t a b l e ( i n  v a c u u m )  up  t o  t h i s  t e m p e r a t u r e .

T h e  m e a s u r e d  e n e r g y  d e p e n d e n c e  o f  t h e  o p t i c a l

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  o p t i c a l

a b s o r p t i o n  " e d g e s "  i n  t h e s e  a - C : H  f i l m s  a r e  q u i t e

3 —1b r o a d .  F o r  t h e  T ^ =3 50 C s a m p l e ,  cC~7. x l O cm a t

1 . 6 e V ,  r i s i n g  t o  7 x l 0 ^ c m - 1  a t  3 . 6 e V .  T h e

c o r r e s p o n d i n g  e n e r g i e s  f o r  t h e  270C s a m p l e  a r e  2 . 5  a n d

3 . 5 e V .  F o r  e a c h  s a m p l e ,  t h e  o p t i c a l  e n e r g y  g a p  E Qp t

1 / 2h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  by  p l o t t i n g  (OLE) '  v s .  E a s  a

1 / 2t e s t  o f  t h e  e x p r e s s i o n  (OtE)  '  =A( EQp t - E ) ,  w h e r e  E

i s  t h e  p h o t o n  e n e r g y ,  a n d  A i s  a  c o n s t a n t  o f  o r d e r  

5 - 1 / 210 ( cm-eV)  . D a t a  u t i l i z e d  f o r  t h i s  p u r p o s e  a r e

c o r r e c t e d  t o  a l l o w  f o r  t h e  r e f l e c t i v i t y  o f  t h e  f i l m s

r e l a t i v e  t h a t  o f  a  g l a s s  r e f e r e n c e  s l i d e .  A t y p i c a l

p l o t  o f  t h i s  d a t a  a p p e a r s  i n  F i g .  3 . 7 .  Eo p t '

d i s p l a y e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  T^ i n  F i g .  3 . 8 ,  was

o b t a i n e d  f r o m  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  l i n e a r  p o r t i o n

1 / 2o f  t h e  c u r v e  t o  ( o t S )  '  = 0 . E^  . i s  o b s e r v e d  t oo p t

d e c r e a s e  f r o m  2 . 1  t o  0 . 9 e V  a s  T^ i n c r e a s e s  f r o m  25 t o

3 7 5 C .

I n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s t u d i e s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  

a  v a r i e t y  o f  s a m p l e s ,  a n d  t h e y  i n d i c a t e  a  s t r o n g
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a b s o r p t i o n  l i n e  d u e  t o  C-H b o n d  s t r e t c h i n g  m o d e s  n e a r  

2 9 00 cm  w i t h  l i t t l e  o r  no a b s o r p t i o n  d u e  t o  C=0 

b o n d i n g  o b s e r v e d  i n  t h e  r e g i o n  o f  1 7 0 0 c m - 1 . A b s o r p t i o n  

d u e  t o  C-H b e n d i n g  m o d e s  was  f o u n d  a t  1 4 0 0c m - 1 .

3 60

240

120

X /

2.01.0 3.0 4.0
E(eV)

F i g .  3 . 7

O p t i c a l  a b s o r p t i o n  d a t a  f o r  a  s a m p l e  p r e p a r e d  
a t  T(3=350C.  S e e  f o r  c o m p a r i s o n  F i g .  3 = 1 .
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2) DISCUSSION

F o r  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  f i l m s  s t u d i e d ,  w i t h  

b e t w e e n  75C a n d  3 0 0 C ,  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  l o g  6  v s .  1 / T  

p l o t s ,  a s  w e l l  a s  t h e  l e w  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  ^ q ( 2 5 0 ) ,  

w o u l d  s e e m  t o  p r e c l u d e  a n  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h i s  

c o n d u c t i o n  p r o c e s s  a s  b e i n g  e x t e n d e d  s t a t e  c o n d u c t i o n  

t a k i n g  p l a c e  b e y o n d  t h e  m o b i l i t y  e d g e s  i n  e i t h e r  t h e  

c o n d u c t i o n  o r  v a l e n c e  b a n d .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  

c o n d u c t i v i t y  d a t a  a r e  n o t  c o n s i s t e n t  w i t h  v a r i a b l e  

r a n g e  h o p p i n g  n e a r  t h e  F e r m i  e n e r g y  E „ ,  a s  p l o t s  o f
r

- 1 / 4  9hl o g  v s .  T a r e  n o t  l i n e a r  . A s e l f  c o n s i s t e n t

p i c t u r e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  may b e  o b t a i n e d  by

v i e w i n g  t h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  a s  i n v o l v i n g  c a r r i e r

e x c i t a t i o n s  i n t o  a  b r o a d  r a n g e  o f  l o c a l i z e d  s t a t e s  n e a r

o n e  o f  t h e  b a n d  e d g e s ,  w h e r e  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s

w o u l d  o c c u r  v i a  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  h o p p i n g .

I t  w o u l d  be  r e a s o n a b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  c u r v a t u r e  

i n  t h e  p l o t  o f  I n  v s .  1 / T  t o  r e s u l t  i f  a d d i t i o n a l  

s t a t e s ,  e i t h e r  i n i t i a l  o r  f i n a l ,  b e c a m e  a c c e s s i b l e  t o  

t h e r m a l  a c t i v a t i o n  a s  t e m p e r a t u r e  r o s e .  S u c h  a  b r o a d  

b a n d  o f  t a i l  s t a t e s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  

o b t a i n e d  d u r i n g  t h e  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  s t u d i e s ,  w h i c h  

i n d i c a t e d  t h a t  t h e  o p t i c a l  e d g e s  w e r e  b r o a d e n e d  o u t .
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I f  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s  t o o k  p l a c e  s o l e l y  v i a  n e a r e s t  

n e i g h b o r  h o p p i n g  w i t h i n  t h e  t a i l  s t a t e s  o f  t h e  m o b i l i t y  

g a p ,  t h e  e x p r e s s i o n  d e s c r i b i n g  t h i s  c a s e  w o u l d  be

6 = ^ 0  ex.p Ce a- e f  +'*D/ k.T]

a s  s hown  i n  s e c t i o n  I  ( e q n  1 . 6 ) .  To a r r i v e  a t  t h i s  

e x p r e s s i o n ,  i t  was  n e c e s s a r y  t o  a s s u m e  a  l i n e a r  t a i l i n g  

o f f  o f  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  i n t o  t h e  g a p ,  w i t h  a n  

a r b i t r a r y  l i m i t  s e t  o n  t h e  e x t e n t  o f  t h e  t a i l i n g .  I t  

i s  a p p a r e n t ,  f r o m  t h e  d e p e n d e n c e  o f  a n d  EA on

m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e ,  e s p e c i a l l y  e v i d e n t  i n  t h o s e  

s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  T ^ ^ ^ O C ,  t h a t  some  m e c h a n i s m  i n  

a d d i t i o n  t o  c o n d u c t i o n  i n  a  b a n d  t a i l  may a l s o  b e  

o p e r a t i n g  h e r e .  As t h i s  m a t e r i a l  a p p e a r s  t o  h a v e  a  

s i g n i f i c a n t  d e n s i t y  o f  s t a t e s  w e l l  w i t h i n  t h e  m o b i l i t y  

g a p ,  a  p l a u s i b l e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  c u r v a t u r e  

may b e  o b t a i n e d  by  c o n s i d e r i n g  a  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  

r e g i m e  a b o u t  Ep  a s  t h e  c o m p e t i n g  p r o c e s s .  As 

a d d i t i o n a l  t h e r m a l  e n e r g y  b e c o m e s  a v a i l a b l e ,  t h e  

c o n d u c t i o n  p r o c e s s  s h i f t s  t o  h i g h e r  e n e r g y  t a i l  s t a t e s  

w i t h i n -  t h e  g a p ,  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  

o b s e r v a t i o n  o f  a n  i n c r e a s i n g  s l o p e  a s  s e e n  on  t h e  p l o t s  

o f  l n ( S  v s  1 / T  i n  F i g .  3 . 5 ,  f o r  d a t a  t a k e n  a t  t h e  h i g h e r  

m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e s .

I n  F i g .  3 . 4 ,  t h e  f i t  o f  t h e  h i g h  f i e l d  c o n d u c t i o n  

d a t a  t o  a  P o o l e - F r e n k e l  t y p e  e x p r e s s i o n  i s

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-81-
e x c e l l e n t .  A p p l y i n g  t h e  a n a l y s i s  p r o c e d u r e  u t i l i z i n g

t h e  P o o l e - F r e n k e l  t h e o r y  o u t l i n e d  i n  s e c t i o n  I ,  t h e

v a l u e  6 = 1 . 7  w a s  o b t a i n e d .  U s i n g  t h e  s i m p l e  f o r m  o f  

1 / 2n= ) w i t h  yu t a k e n  a s  u n i t y ,  n ~ 1 . 4 .  T h i s  i s  i n

f a i r  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e ( n ~  1 . 7 ) o b t a i n e d  v i a

d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  r e f l e c t i v i t y  o f  t h e s e  f i l m s ,

a n d  a  v a l u e  o f  n ^ l . 6 5  c o m p u t e d  u s i n g  o u r  c o r r e l a t i o n  o f

o n e  s e t  o f  i n t e r f e r e n c e  f r i n g e s  t o  1500A f i l m

t h i c k n e s s .  T h e  a g r e e m e n t  h e r e  i s  s a t i s f a c t o r y  a t  b e s t ,

a s  t h e  p a r a m e t e r  m,  d i s c u s s e d  e a r l i e r ,  i s  an  unknown

q u a n t i t y  f o r  a - C : H .  I n  t h i s  c a l c u l a t i o n  I  u s e d  t h e

20v a l u e  m = 1 . 5 ,  t h e  m o s t  co mmo n l y  o b s e r v e d  v a l u e  when 

p r o b i n g  o t h e r  l o w  m o b i l i t y  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s .  

H o w e v e r ,  a s  m = 1 . 3  w o u l d  h a v e  y i e l d e d  a n  e x a c t  m a t c h  

b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  a n d  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  n ,  a n d  a s  

1 . 3  i s  w e l l  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  a l l o w e d  v a l u e s ,  t h i s  

r e s u l t  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e .

As T^  i n c r e a s e s  a b o v e  2 5 0 C ,  E 0 p t  d r o p s  r a p i d l y ,  

s i g n a l l i n g  t h e  o n s e t  o f  f u n d a m e n t a l  c h a n g e s  i n  t h e  

b o n d i n g  a n d  b a n d  s t r u c t u r e  i n  t h e s e  a - C : H  f i l m s .  S u c h  

c h a n g e s  w o u l d  r e s u l t  f r o m  a  d e c r e a s i n g  i n c o r p o r a t i o n  o f  

h y d r o g e n  a t  h i g h e r  T ^ ,  a  w e l l  e s t a b l i s h e d 4 1  p a t t e r n  

f o r  a - S i : H .  W i t h  l e s s  h y d r o g e n  p r e s e n t ,  t h e  f r a c t i o n  

o f  t h r e e - f o l d  a s  o p p o s e d  t o  f o u r - f o l d  c o o r d i n a t e d  

c a r b o n  a t o m s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  i n c r e a s e .  By a n a l o g y
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w i t h  t h e  f u l l y  t h r e e - f o l d  c o o r d i n a t e d  f o r m  o f  s o l i d

c a r b o n  ( g r a p h i t e )  , w i t h  z e r o  e n e r g y  g a p ,  a n d  t h e  f u l l y

f o u r - f o l d  c o o r d i n a t e d  f o r m  ( d i a m o n d ) ,  w i t h  a  5 . 4 e V

e n e r g y  g a p ,  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  EQp t  s h o u l d

d e c r e a s e  i f  t h r e e - f o l d  c o o r d i n a t i o n  i n d e e d  b e g i n s  t o

d o m i n a t e  f o r  Td >  2 5 0 C .

I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  c o m p a r e  t h e  e l e c t r i c a l  a n d

o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a - C ; H  f i l m s  p r e p a r e d  v i a  t h e

d c  g l o w  d i s c h a r g e  d e c o m p o s i t i o n  o f  C 2 H2 wi t h

a m o r p h o u s  c a r b o n  f i l m s  p r e p a r e d  v i a  e i t h e r  e v a p o r a t i o n  

42o r  s p u t t e r i n g  . E v a p o r a t e d  a n d  s p u t t e r e d  a m o r p h o u s

c a r b o n  f i l m s ,  p r e p a r e d  w i t h o u t  i n t e n t i o n a l

i n c o r p o r a t i o n  o f  h y d r o g e n ,  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  h a v e ,  i n

43p a r t ,  a g r a p h i t i c  s t r u c t u r e  i n d i c a t i n g  a  t e n d e n c y

t o w a r d  t r i g o n a l  ( 3 - f o l d )  c o o r d i n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n

a t o m s .  T h e  room t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e s e  f i l m s  

- 3  2 - 1  - 1
( 1 0  - 1 0  SL cm ) i s  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  h i g h  q u a l i t y

g r a p h i t e  ( 6  ( a - a x i s ) l O ^ f L ^ c m  \  6  ( c - a x i s )  l . iL^cm ^) . F o r  

t h e  a - C : H  f i l m s  s t u d i e d  h e r e ,  we n o t e  t h a t  E ( 2 5 0 )ri

e x t r a p o l a t e s  t o  z e r o  a t  T ^ =4 2 5 C  ( F i g .  3 . 6 ) ,  a n d  <S*(RT) 

e x t r a p o l a t e s  t o  10 ^f lT^cm ^ a t  T ^ = 4 4 0 C  ( F i g .  3 . 6 )  . E0 p t  

a l s o  e x t r a p o l a t e s  t o  z e r o  n e a r  Td =425C ( F i g .  3 . 8 ) .  

T h u s ,  f o r  T ^ ^ 4 2 5 C ,  o n e  e x p e c t s  t o  f i n d  t h a t  t h e s e  

a m o r p h o u s  c a r b o n  f i l m s  w o u l d  b e  " g r a p h i t i c "  a s  f a r  a s  

t h e i r  e l e c t r i c a l  a n d  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  c o n c e r n e d ,
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p r e s u m a b l y  d u e  t o  t h e  r e d u c e d  i n c o r p o r a t i o n  o f  h y d r o g e n  

r e s u l t i n g  i n  t h e  d o m i n a n c e  o f  t h r e e - f o l d  c o o r d i n a t i o n  

w i t h i n  t h e  f i l m s .

A n d e r s o n ^  h a s  u n d e r t a k e n  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r i c a l  a n d  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a m o r p h o u s  c a r b o n  

f i l m s  p r e p a r e d  by  r f  g l o w  d i s c h a r g e  o f  C 2 K2 * 

r e s u l t s  f o r  E0 p t '  a l t h o u g h  c o n s i s t e n t l y  ( 0 . 4 - 0 . 6 ) e V  

l o w e r  t h a n  A n d e r s o n ' s ,  a r e  s i m i l a r  t o  h i s  i n  t h e i r  

d e p e n d e n c e  on  T ^ .  A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e s e  

l o w e r  v a l u e s  o f  EQp t  i s  t h a t  t h e  a - C : H  f i l m s  p r e p a r e d  

v i a  t h e  r f  d i s c h a r g e  t e c h n i q u e  u s e d  by  A n d e r s o n  c o n t a i n  

m o r e  h y d r o g e n  t h a n  t h o s e  p r e p a r e d  by  my d c  t e c h n i q u e .  

F u r t h e r  e v i d e n c e  c o n s i s t e n t  w i t h  s u c h  a n  e x p l a n a t i o n  

c o m e s  f r o m  A n d e r s o n ' s  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  d a t a ,  

w h i c h  a l s o  s h o w c u r v a t u r e  on  a  l o g  <> v s .  1 / T  p l o t .  I n  

p a r t i c u l a r ,  h i s  6 (RT) v a l u e s  a r e  3 t o  5 o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h o s e  o b s e r v e d  h e r e  f o r  f i l m s  

p r e p a r e d  a t  t h e  s ame  T ^ ,  w h i c h  a g a i n  i s  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e r e  b e i n g  a h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o g e n  i n  

A n d e r s o n ' s  s a m p l e s .
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IV)  DOPED a - C ; H

1) RESULTS

T h e  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s ( h a r d n e s s , r e s i s t a n c e  

t o  c h e m i c a l  a t t a c k ,  t r a n s p a r e n c y )  o f  t h e  d o p e d  a - C : H  

s a m p l e s  s ho w e d  no  m a r k e d  d e p e n d e n c e  on  d o p a n t  

c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  w e r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  r e p o r t e d  i n  

s e c t i o n  I l l . l  f o r  u n d o p e d  s a m p l e s .  Th e  t i m e  r e q u i r e d  

t o  a c h i e v e  a g i v e n  s a m p l e  t h i c k n e s s  was  i n c r e a s e d  d u e  

t o  t h e  p r e s e n c e  o f  Ar a s  t h e  d o p a n t  c a r r i e r  g a s ,  b u t  

d e p o s i t i o n  t i m e s  r e m a i n e d  i n  t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  6 t o  

10 m i n u t e s .  D u r i n g  t h e  a n a l y s i s  p r o c e d u r e ,  w h i c h  

i n c l u d e d  a  30 m i n u t e  a n n e a l  a t  2 7 5 C { t o  s t a b i l i z e  t h e  

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  f i l m s )  p r i o r  t o  

m e a s u r e m e n t ,  a l l  f i l m s  w e r e  s t a b l e ,  a n d  r e m a i n e d  s o  

a f t e r  r e m o v a l  f r o m  t h e  s y s t e m .

As o b s e r v e d  i n  t h e  r e s u l t s  f o r  s e c t i o n  I I I ,  p l o t s  

o f  I n  v e r s u s  1 / T ( p r e s e n t e d  f o r  v a r i o u s  d o p a n t  

c o n c e n t r a t i o n s  i n  F i g .  4 . 1  a n d  4 . 2 )  w e r e  n o n - l i n e a r ,  

a n d  i t  i s  t h u s  e v i d e n t  a g a i n  t h a t  t h e r e  a r e  c o m p e t i n g  

t r a n s p o r t  m e c h a n i s m s  i n v o l v e d .  EA (25Q) a n d  & (RT) 

( room t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y ) , a s  d e f i n e d  i n  s e c t i o n  

I I I . l ,  a r e  t h e  p a r a m e t e r s  u s e d  i n  d e s c r i b i n g  t h e  

e l e c t r i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e s e  f i l m s ,  a n d  a r e  p l o t t e d  a s  

f u n c t i o n s  o f  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  F i g s .  4 . 3  a n d  4 . 4 .
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Ln or

- 8

o h m -c m

- 9

-1 0

-1 2
1.6 2.42.0 2.8 3.2

F i g .  4 . 1

P l o t  o f  Ln 6" v s .  1 0 3/ T  f o r  b o r o n  d o p e d  s a m p l e s  
w i t h  T<3=250C. T h e  r a t i o s . o f  B 2 H6 / C 2 H2 f o r  

e a c h  s a m p l e  a r e  a s  f o l l o w s ;  A ( 1 0 “ l ) , B ( 1 0 - 2 ) 
C ( 3 . 1 x l 0 “ 3 ) , D ( 0 ) .
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Ln CT
Lem"1
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-10

-1 1

-12 2.4 2.8 3.22.01.6 ,3

F i g .  4 . 2

P l o t  o f  Ln 6  v s .  l O ^ / T  f o r  p h o s p h o r o u s  d o p e d  
s a m p l e s  w i t h  T a = 2 5 0 C .  T h e  r a t i o s  o f  

PH3 / C 2 H2 a r e  a s  f o l l o w s ;  A ( 2 x l 0 ” 2 )
B ( 1 0 - 2 ) r C ( 6 x l 0 - 3 ) ,  D (3 . 1 7 x 10 - 3 ) , E ( 0 ) .
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Ea (250) plotted as a function of dopant gas 
concentration in the discharge.
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T h e  v a l u e s  o f  0 ^ ( 2 5 0 )  o b s e r v e d  h e r e  w e r e  c o m p a r a b l e

t o  t h o s e  f o u n d  f o r  t h e  u n d o p e d  s a m p l e s ,  on  t h e  o r d e r  o f  

- 2  - 1  - 110 ohm cm . D a t a  a r e  p r e s e n t e d  f o r  a - C : H  s a m p l e s

p r e p a r e d  a t  T^ =1 5 0 C a n d  Td = 2 5 0 C .  S i m i l a r  d a t a

r e p r e s e n t i n g  t h e  r e s u l t s  o f  d o p i n g  e x p e r i m e n t s ( a l s o

44 2
u s i n g  PH^ a n d  B 2H6^ ° n an<^ g l o w

d i s c h a r g e  p r o d u c e d  a - S i : H  f i l m s  a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  

f i g u r e s ,  a s  i m p o r t a n t  p a r a l l e l s  may b e  d r a w n  b e t w e e n  

t h e  v a r i o u s  s e t  o f  d a t a .

Th e  p l o t s  o f  l n < f v e r s u s  1 / T  s h o wn  i n  F i g  4 . 5

r e p r e s e n t  c o n d u c t i v i t y  d a t a  on  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  

T ^ = 3 2 5 C  f o r  u s e  i n  t h e  t h e r m o p o w e r  m e a s u r e m e n t s .  

E ^ ( 2 5 0 )  f o r  t h e  d o p e d  s a m p l e s  was  i n  t h e  r a n g e  o f  

0 . 0 2 e V  f o r  s a m p l e "  p r e p a r e d  w i t h  2 . 0% d i b o r a n e ,  t o  

, 0 6 e V  f o r  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  1 .0% p h o s p h i n e .  Th e  

u n d o p e d  s a m p l e  y i e l d e d  c o n d u c t i v i t y  d a t a  i n  g o o d

a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o b t a i n e d  f o r  u n d o p e d  T^ =3 2 5 C

s a m p l e s  p r e p a r e d  e a r l i e r ,  t h o u g h  t h e  t h e r m o p o w e r  s a m p l e  

wa s  p r e p a r e d  o n  s a p p h i r e  r a t h e r  t h a n  t h e  M o / g i a s s

s u b s t r a t e s  u s e d  p r e v i o u s l y .

T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  t h e r m o p o w e r  f o r  t h e s e  d o p e d  

a - C : H  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  T^ =325C a n d  m e a s u r e d  h e r e  

was  i n  t h e  r a n g e  ( 1 0 - 6 0  ^ u V/ K) . T h e  u s e  o f  s u c h

h e a v i l y  d o p e d  h i g h  t e m p e r a t u r e  s a m p l e s  w a s  a
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n e c c e s s i t y  a s  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  e i t h e r  a  l o w e r  v a l u e

o f  o r  a t  l o w e r  d o p a n t  l e v e l s  h a d  r e s i s t i v i t i e s

s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  p r e c l u d e  t h e  t a k i n g  o f  r e l i a b l e

d a t a  ( s e e  s e c t i o n  I I  f o r  m o r e  d e t a i l ) .  T h e  r oom

t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t i e s  o b s e r v e d  i n  t h e s e  f i l m s
7

r a n g e d  f r o m  1 0  o hm- c m f o r  a n  u n d o p e d  s a m p l e ,  t o  

1 0  ohm-cm f o r  o n e  w h e r e  t h e  d i s c h a r g e  g a s  ( e x c l u d i n g  

a r g o n  c o n t e n t )  w a s  2 . 0% d o p a n t / 9 8 . 0 %  £ 2^ 2 '

Of  p r i m a r y  i m p o r t a n c e  h e r e  was  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

t h e  s i g n  o f  t h e  t h e r m o p o w e r  f o r  t h o s e  s a m p l e s  w h i c h  h a d

b e e n  d o p e d .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e

p r e s e n t e d  i n  F i g .  4 . 6 ,  w h e r e  t h e  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  

t h e  f o r m  o f  a  p l o t  o f  S v e r s u s  T .  T h e  b o r o n  d o p e d

s a m p l e s  d i s p l a y e d  a  t h e r m o p o w e r  3 t h a t  was  c l e a r l y

p o s i t i v e .  T h e  m a g n i t u d e  o f  S o b s e r v e d  f o r  s a m p l e s  

d o p e d  a t  2 . 0 % B 2 H g / 9 8 . 0 %C2H2  v a r i e d  f r o m  2 0  t o

50 | iV/K a s  T v a r i e d  f r o m  25 t o  2 5 0 C .  T h e  P e l t i e r  

c o e f f i c i e n t ,  e S T ,  was  f o u n d  t o  be  0 . 0 0 6 e V  f o r  t h e

s a m p l e  p r e p a r e d  w i t h  1 . 0% p h o s p h i n e ,  a n d  O . O l e V  f o r  t h e  

s a m p l e  p r e p a r e d  w i t h  1 . 0 % d i b o r a n e ,  b o t h  t h e s e  v a l u e s  

c o m p u t e d  a t  T= 4 0 0 K.

C o n s i d e r a b l e  " a n n e a l i n g "  e f f e c t s  w e r e  e v i d e n t  i n

t h e s e  m e a s u r e m e n t s ,  a s  a c o n s e q u e n c e  o f  w h i c h  d a t a  w e r e  

t a k e n  a f t e r  a n  i n i t i a l  t e n  m i n u t e  250C a n n e a l .  T h i s  

e f f e c t  was  o b s e r v e d  i n  a l l  t h e  s a m p l e s  m e a s u r e d  h e r e .  

I t  was  f o u n d  t h a t  a f t e r  a  l a r g e  i n i t i a l  e f f e c t
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( t y p i c a l l y  S v a r i e d  b y  5 0 %) ,  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  

v a r i e d  l i t t l e  d u r i n g  s u b s e q u e n t  m e a s u r e m e n t s .  I t  i s  

c o n c e i v a b l e  t h a t  t h i s  " a n n e a l i n g "  e f f e c t  w a s  i n  r e a l i t y  

d u e  t o  a d s o r b e d  s u r f a c e  m a t e r i a l  b e i n g  r e m o v e d  b y  

h e a t i n g  i n  a  v a c u u m ,  r a t h e r  t h a n  by  a n  a c t u a l  

m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  f i l m ' s  i n h e r e n t  p r o p e r t i e s .  As a  

c o n c e s s i o n  t o  t h e s e  o b s e r v e d  e f f e c t s ,  t h e  m e a s u r e m e n t  

t i m e  was  k e p t  t o  a  m i n i m u m ,  i n  a n  e f f o r t  t o  r e d u c e  t h e  

t i m e  a  s a m p l e  wa s  h e l d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .

S a m p l e s  d o p e d  w i t h  PHg d i s p l a y e d  a  n e g a t i v e  

t h e r m o p o w e r .  D u r i n g  a n  i n i t i a l  m e a s u r e m e n t  r u n  p r i o r  

t o  a n n e a l i n g ,  t h e  t h e r m o p o w e r  was  p o s i t i v e ,  b u t  r a p i d l y

w e n t  n e g a t i v e  u p o n  h e a t i n g .  S u b s e q u e n t  t o  t h i s  i n i t i a l

r u n ,  t h e  t h e r m o p o w e r  r e m a i n e d  n e g a t i v e .  T h i s  f o l l o w e d  

a  u n i v e r s a l  t r e n d  among  t h e  s a m p l e s  m e a s u r e d  w h e r e i n  

t h e  s l o p e  o f  t h e  S v e r s u s  T p l o t  b e c a m e  m o r e  p o s i t i v e

s u b s e q u e n t  t o  t h e  i n i t i a l  r u n .

O p t i c a l  a b s o r p t i o n  m e a s u r e m e n t s  made  o n  t h e s e  

t h e r m o p o w e r  s a m p l e s  s h o w e d  t h e  o p t i c a l  g a p  EQp t  wa s  

w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  o f  EQp t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  

s a m p l e s  p r e p a r e d  e a r l i e r  o n  g l a s s .
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F r o m t h e  o b s e r v e d  s h i f t  o f  E ,  ( 2 5 0 )  a s  a  f u n c t i o n  

o f  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n ,  f o r  b o t h  t h e  n -  a n d  p - t y p e  

d o p e d  f i l m s  p r e p a r e d  a t  T d = 2 5 0 C ,  i t  i s  i n f e r r e d  t h a t  

t h e  F e r m i  L e v e l  Ep i s  s h i f t e d  v i a  d o p i n g  by  a  t o t a l  

o f  0 . 7 e V  t h r o u g h  t h e  e n e r g y  g a p .  F o r  t h e s e  T^ =250C
_ 1 O

f i l m s ,  6  (RT) i s  o b s e r v e d  t o  v a r y  b e t w e e n  10 a n d  

- 7  - 1  - 110 ohm - c m  f o r  b o t h ,  n -  a n d  p - t y p e  d o p i n g .  

F o r  t h e  T ^ = 1 5 0 C  p - t y p e  f i l m s ( n - t y p e  f i l m s  w e r e  n o t  

p r e p a r e d  a t  T ^ = 1 5 0 C ) , 6 ( R T )  i n c r e a s e d  f r o m  a b o u t

10 t o  10 ^  ohm ^ - c m  F o r  b o t h  s e t s  o f

f i l m s ,  t h e  v a l u e s  o f  ^ Q ( 2 5 0)  f e l l  i n  t h e  r a n g e

- 3  - 1  - 1  - 110 t o  10 ohm - c m  , w i t h  no  s y s t e m a t i c

d e p e n d e n c e  u p o n  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n .

To check that the addition of increasing amounts of

a r g o n  t o  t h e  d i s c h a r g e ( v i a  t h e  9 9 % A r - l % d o p a n t  g a s

mixtures) was not responsible for the effects

a t t r i b u t e d  t o  d o p i n g ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  c o n t r o l

s a m p l e ,  p r e p a r e d  f r o m  24%C2H2~76%Ar , was  e x a m i n e d .

T h i s  i s  t h e  C 2 H p / A r  r a t i o  a p p r o p r i a t e  f o r  a  d o p a n t

g a s / C 2 H2  r a t i o  o f  3 . 1 7 % .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r

t h i s  s a m p l e  w e r e  t h e  s a me  t o  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r

a s  t h o s e  p r e p a r e d  f r o m  p u r e  a c e t y l e n e  u n d e r  l i k e

conditions. It may therefore be concluded that the

d o p i n g  e f f e c t s  o b s e r v e d  w e r e  i n d e e d  d u e  t o  t h e  d o p a n t

rather than the presence of Ar in the discharge.
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An a d d i t i o n a l  d o p e d  c o n t r o l  s a m p l e ( 0 . 3 %  d o p a n t ) ,

p r e p a r e d  a t  Td =250C on  g l a s s ,  w a s  s u b j e c t e d  t o

o p t i c a l  a b s o r p t i o n  s t u d i e s .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t

t h e  o p t i c a l  g a p  was  u n a f f e c t e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f

d o p a n t  w i t h i n  t h e  s a m p l e ,  v e r i f y i n g  t h a t  o b s e r v e d

s h i f t s  o f  E .  t o w a r d  s m a l l e r  v a l u e s  w e r e  n o t  d u e  t o  a  A

s m a l l e r  e n e r g y  g a p  i n  t h e  d o p e d  s a m p l e s .

F r om t h e  p l o t s  o f  EA ( 25 0 )  a n d  £  (RT) v e r s u s

d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n  F i g  4 . 3  a n d  4 . 4 ,  i t  c a n  b e  

i n f e r r e d  t h a t  u n d o p e d  a - C : H  f i l m s  p r e p a r e d  a t  150C an d  

250C a r e  i n t r i n s i c a l l y  n - t y p e .  T h e  i n i t i a l  r i s e  i n  

EA ( 25 0 )  a t  l ow  d i b o r a n e  c o n c e n t r a t i o n s  i n d i c a t e s  a 

d o w n w a r d  s h i f t  o f  Ep  t o w a r d s  t h e  c e n t e r  o f  t h e  g a p ,  

f o l l o w e d  by  i t s  c o n t i n u e d  s h i f t  t o w a r d s  t h e  a c c e p t o r

s t a i r e s -  e s t a b l i s h e d  b y  t h e  i n c o r p o r a t e d  b o r o n  a t o m s .  A t  

t h e  s a me  t i m e ,  6 ( R T )  f o r  t h e  b o r o n  d o p e d  Td =250C

f i l m s  d r o p s  by  a p p r o x i m a t e l y  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e ,

-1 1  -1 2  - 1  - 1  f r o m  10 t o  10 ohm - c m  , b e f o r e  i n c r e a s i n g  t o
_7  _ i  _ i

10 ohm - c m  a t  h i g h e r  d i b o r a n e  c o n c e n t r a t i o n s .  T h i s

b e h a v i o r  f o r  b o t h  EA ( 2 5 0)  a n d  <S(RT) i s  s i m i l a r  t o
2

t h a t  o b s e r v e d  m  t h e  r f  g l o w  d i s c h a r g e  p r e p a r e d  f i l m s  

o f  a - S i : H ,  w h i c h  a r e  a l s o  i n t r i n s i c a l l y  n - t y p e  when

u n d o p e d .  F u r t h e r  e v i d e n c e  o f  t h e  v a l i d i t y  o f  t h i s

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  d a t a  on  d o p i n g  w i l l  b e  p r e s e n t e d  

l a t e r  i n  t h i s  s e c t i o n  when  t h e  r e s u l t s  o f  t h e r m o p o w e r

m e a s u r e m e n t s  w i l l  b e  d i s c u s s e d .
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T h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  F i g .  4 . 3  a n d  4 . 4  i n d i c a t e  t h a t

t h e  d o p i n g  e f f i c i e n c i e s  a c h i e v e d  w i t h  t h e s e  d c  g l o w

d i s c h a r g e  p r o d u c e d  a - C : H  f i l m s  a r e  q u i t e  s i m i l a r  t o

t h o s e  o b t a i n e d  i n  a - S i : H  f i l m s  p r e p a r e d  u n d e r  s i m i l a r  

44c o n d i t i o n s  ( c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  d a t a  l a b e l e d

2a - S i : H ( d c )  i n  F i g  4 . 3  a n d  4 . 4 ) .  Rf  p r o d u c e d  f i l m s  

( l a b e l e d  a - S i : H  ( r f )  i n  F i g  4 . 3  a n d  4 . 4 )  h a v e  e x h i b i t e d  

d o p i n g  e f f i c i e n c i e s  a b o u t  t wo  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  

h i g h e r  t h a n  t h o s e  we o b s e r v e d .  T h e  p r o d u c t i o n  o f  d o p e d  

a - C : H  f i l m s  by r f  d i s c h a r g e  t e c h n i q u e s  w o u l d  be  

i n t e r e s t i n g ,  a s  s t u d y i n g  t h e  c a u s e  o f  a n y  v a r i a t i o n  i n  

d o p i n g  e f f i c i e n c y ( r f  v s .  d c )  w o u l d  y i e l d  v a l u a b l e

i n f o r m a t i o n  a s  t o  t h e  m e c h a n i s m  o f  d o p a n t  i n c o r p o r a t i o n .

As d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  I ,  t h e  d o p i n g  e f f i c i e n c y  o f  

a  s e m i c o n d u c t o r  g i v e s  o n e  a n  o p p o r t u n i t y  t o  d e v e l o p  a n  

a p p r o x i m a t e  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  g a p  s t a t e  d e n s i t y  o f  

t h e  m a t e r i a l .  U s i n g  t h e  t e c h n i q u e  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  

1 . 5 ,  t h e  r e s u l t  a p p e a r s  i n  F i g .  4 . 7  . S e v e r a l

q u a l i f i c a t i o n s  m u s t  b e  ma d e  h e r e ,  t h e  f i r s t  p e r t a i n i n g  

t o  t h e  r e l a t i v e  d o p i n g  e f f i c i e n c i e s  o f  b o r o n  a n d  

p h o s p h o r o u s .  T h i s  c o m p u t a t i o n  i s  b a s e d  u p o n  t h e  d o p a n t  

c o n c e n t r a t i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  d i s c h a r g e  g a s ,  a n d  t h e  

a s s u m p t i o n  t h a t  a c o n s t a n t  f r a c t i o n  o f  t h i s  d o p a n t  i s  

s u b s t i t u t i o n a l l y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  m a t e r i a l .  The  

r e l a t i v e  e f f i c i e n c y  o f  b o r o n  v e r s u s  p h o s p h o r o u s  

i n c o r p o r a t i o n  i n t o  a - C : H  i s  a n  u n k n o w n ,  an d  t h u s  f o r c e s  

a  r e l i a n c e  u p o n  w h a t  i s  known a b o u t  t h i s  p h e n o m e n o n  i n
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F i g  4 . 7

R e l a t i v e  g a p  s t a t e  d e n s i t y  i n  a - C : H  d e r i v e d  f r o m  
d o p i n g  e f f i c i e n c y .  T h e  e r r o r  b a r s ( i n  t h e  u p p e r  r i g h t  

h a n d  c o r n e r )  a r i s e  f r o m  u n c e r t a i n t i e s  i n  b o t h  d o p a n t  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  m e a s u r e d  v a l u e  o f  E&,  a s  

w e l l  a s  f r o m  t h e  t h e r m a l  b r o a d e n i n g  o f  E&.

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



-98-
a - S i : H .  a - S i : H  h a s  b e e n  f o u n d  t o  i n c o r p o r a t e

p h o s p h o r o u s  a s  much  a  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  m o r e

45efficiently than it does boron . Consequently, it 

is possible that the side of the curve closer to the 

conduction band should be shifted upwards to allow for 

this phenomenon. Though such relative offsets may 

occur, the basic feature of a central minimum in the 

density of states will be unaffected. The sharp 

depression in the central region of the gap state 

density plot must be regarded with caution, as this is 

a region of maximal uncertainty due to low dopant 

concentrations as well as the accompanying small shifts 
i n  e f .

T h e  p l a c e m e n t  o f  w i t h i n  t h e  g a p  i s  b a s e d  u p o n

t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  i t  was  s h i f t e d  i n  t h e  l i m i t s  o f  

h i g h  n -  a n d  p - t y p e  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n s .  To  g i v e  a  

p i c t u r e  o f  w h e r e  t h i s  c e n t r a l  g a p  s t a t e  r e g i o n  l i e s  i n  

r e f e r e n c e  t o  t h e  m o b i l i t y  e d g e s ,  d a t a  on  t h e  o p t i c a l  

g a p  o f  a  s a m p l e  p r o d u c e d  a t  Td =250C a r e  u s e d  i n  

c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  g a p  s t a t e  d e n s i t y  p l o t  t o  g i v e  t h e  

s c h e m a t i c  p r e s e n t e d  i n  F i g .  4 . 8  . As t h e  o n s e t  o f

s t r o n g  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  i s  a s s u m e d  t o  o c c u r  w he n  

t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e  m o b i l i t y  e d g e s  t a k e  p l a c e ,  t h e  

o v e r a l l  d i m e n s i o n  o f  t h e  g a p  r e g i o n  o f  t h i s  m a t e r i a l  i s  

t a k e n  a s  EQp t = 2 . 1 e V .  T h e  l a r g e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  a m o u n t  Ep may b e  s h i f t e d  w i t h i n  t h e  g a p  a n d

i s  i n d i c a t i v e  o f  l a r g e  b a n d  t a i l s  e x t e n d i n g  d e e p  w i t h i n
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t h e  g a p .  T h e  a s s i g n m e n t  o f  a  s y m m e t r i c a l  d i m e n s i o n  o f  

0 . 7 e V  t o  e a c h  b a n d  t a i l  was  a n  a r b i t r a r y  c h o i c e ,  t h o u g h  

t h e  o v e r a l l  d i m e n s i o n  o f  t h e  g a p ( 2 . 1 e V )  i s  d i c t a t e d  by

Eo p t *
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Schematic representation of the gap state 
dimensions of a-C:H.
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T h e  u n d o p e d  s a m p l e s ( T ^ = 3 2 5 C )  p r e p a r e d  f o r  u s e  i n  

t h e r m o p o w e r  m e a s u r e m e n t s  y i e l d e d  c o n d u c t i v i t y  d a t a  i n  

g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  s a m p l e s ,  t h o u g h  

t h e  d e p o s i t i o n  r a t e  o f  a - C : H  on  s a p p h i r e  f a l l s  o f f  by  

a p p r o x i m a t l y  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  r e l a t i v e  t o  t h e  

r a t e  f o r  d e p o s i t i o n  o n  a  c o n d u c t i n g  s u b s t r a t e ( u s e d  i n  

e a r l i e r  e x p e r i m e n t s ) .  T h u s ,  i t  may b e  c o n c l u d e d  t h a t  

t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  f i l m s  a r e  r e l a t i v e l y  

i n s e n s i t i v e  t o  d e p o s i t i o n  r a t e  a s  w e l l  a s  s u b s t r a t e  

t y p e .  T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  f i l m s  w e r e  

d e t e r m i n e d  by p a s s i n g  a  c u r r e n t  a l o n g  t h e  f i l m s  b e t w e e n  

t w o  T i Ag  c o n t a c t s ,  r a t h e r  t h a n  p a s s i n g  a  c u r r e n t  

t h r o u g h  t h e  f i l m s  a s  d o n e  when  u s i n g  c o n d u c t i n g

s u b s t r a t e s .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l

p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  f i l m s  a r e  a l s o  i n s e n s i t i v e  t o  

c u r r e n t  p a t h .

T h e  e f f e c t  o f  d o p i n g  o b s e r v e d  i n  t h e s e  T(j = 3 2 5C

s a m p l e s  was  e n h a n c e d  r e l a t i v e  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  f i l m s

p r e p a r e d  a t  l o w e r  d e p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  (T(j = 1 5 0 C

a n d  2 5 0C ,  s e e  F i g .  4 . 4 ) .  <S (RT) v a r i e d  by  o v e r  s i x

o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  b e t w e e n  t h e  u n d o p e d  a n d  t h e  m o s t
_ 2

h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s  ( 2 . x l 0  B2 H g / C 2H2 ) . T h i s

c o n t r a s t s  w i t h  t h e  f o u r  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  v a r i a t i o n  

o f  £ ( RT )  s e e n  i n  e q u i v a l e n t l y  d o p e d  s a m p l e s  p r e p a r e d  

a t  T (3=250C.  As  t h e  v a l u e s  o f  EA ( 2 5 0 )  a n d  E0 p t  

f o r  t h e  Td =325C s a m p l e s  a r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  f o r  

t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  2 5 0C ,  i t  may b e  a s s u m e d
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t h a t  t h e  F e r m i  l e v e l  l i e s  c l o s e r  t o  t h e  b a n d  t a i l s  i n  

s a m p l e s  p r e p a r e d  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  T h u s ,  t h e  

F e r m i  l e v e l  w i l l  b e  m o r e  e a s i l y  d r i v e n  i n t o  t h e  b a n d  

t a i l  b y  t h e  s a me  d o p a n t  c o n c e n t r a t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  

g r e a t e r  i n c r e a s e  o b s e r v e d  i n  6  ( R T ) .

T h e  v a l u e  s e e n  h e r e  f o r  ^ Q ( 2 5 0 )  i n  t h e  c a s e  o f

d o p e d  s a m p l e s  r a n g e d  f r o m  0 . 1 5  t o  3 . 9  ohm- 1 -cm~ ' 1‘ .

T h e s e  v a l u e s  a r e  a b o u t  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  l a r g e r

t h a n  t h o s e  f o u n d  f o r  s i m i l a r l y  d o p e d  s a m p l e s  p r e p a r e d

a t  T ^ = 2 5 0  o r  150 C.  T h i s  r e s u l t ,  h o w e v e r ,  i s

consistent with the interpretation that the Fermi level

i n  t h e s e  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s  l i e s  i n  a  r e g i o n  o f

relativly high gap state density. Both the mobility

a n d  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c o n t r i b u t e  t o  6 ” , a n d  b o t ho

these terms increase as the conduction mechanism moves 

closer to a mobility edge from within the gap. As both 

high T^ and heavy doping move the energy at which 

transport occurs closer to a mobility edge, it is 

reasonable that large values of <S’Q are observed.

O p t i c a l  a b s o r p t i o n  s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  

s e v e r a l  d o p e d  t h e r m o p o w e r  s a m p l e s ,  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  

Eo p t ^ 1 , 5  e V * T h i s  v a l u e  i s  a l s o  i n  g o o d  a g r e e m e n t  

w i t h  t h a t  o b t a i n e d  o n  e a r l i e r  u n d o p e d  s a m p l e s  p r e p a r e d  

a t  T cj = 3 2 5 C .  T h o u g h  t h e  l o w  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  

E a ( 2 5 0 )  f r o m  t h e s e  s a m p l e s  a r e  i n d i c a t i v e  o f  a  w e a k l y  

a c t i v a t e d ,  a l m o s t  s e m i - m e t a l l i c  f o r m  o f  c o n d u c t i o n ( s e e
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l a t e r  d i s c u s s i o n ,  p g . 1 0 3 ) ,  t h e  p e r s i s t e n c e  o f  a

m e a s u r a b l e  o p t i c a l  g a p  i n d i c a t e d  t h a t  s e m i c o n d u c t i n g  

p r o p e r t i e s  r e m a i n e d .  I t  i s  t r u e ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  

o v e r a l l  b e h a v i o r ( w e a k l y  a c t i v a t e d  c o n d u c t i o n ,  w i t h  h i g h  

v a l u e s  o f  6 q ) o f  t h e s e  f i l m s  was  m o r e  " g r a p h i t i c "  i n  

n a t u r e  t h a n  t h a t  o f  p r e v i o u s l y  d e p o s i t e d  d o p e d  

s a m p l e s .  I t  i s  t h e r e f o r e  l i k e l y  t h a t  i n  t h i s  l i m i t  o f  

p r e p a r a t i o n ( T ^ = 3 2 5 C , 1 . 0% d o p a n t ) ,  t h e s e  a - C : H  f i l m s

h a d  a  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o w a r d s  t h r e e - f o l d  c o o r d i n a t i o n  

t h a n  t h e  e a r l i e r  d o p e d  f i l m s  p r e p a r e d  a t  T ^ = 2 5 0 C .  

T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  r e d u c e d  i n c o r p o r a t i o n  o f  

h y d r o g e n  a t  h i g h e r  T ^ .

T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  t h e r m o p o w e r  S o b s e r v e d  h e r e  

was  i n  t h e  r a n g e  ( - 6 0  <  S <  60)jU.V/K, w i t h  a  t y p i c a l  v a l u e  

o f  ~30 j xV/ K ( S e e  F i g .  4 . 6 ) .  T h e  s i g n  o f  t h e  o b s e r v e d  

t h e r m o p o w e r  wa s  n e g a t i v e  f o r  t h e  c a s e  o f  n - t y p e  

d o p i n g  ( p h o s p h o r o u s )  , a n d  w a s  p o s i t i v e  f o r  t h e  c a s e  o f  

p - t y p e  d o p i n g ( b o r o n ) , t h e r e b y  v e r i f y i n g  a  c h a n g e  i n  

m a j o r i t y  c a r r i e r  t y p e  u p o n  d o p i n g .  I t  i s  a p p a r e n t  f r o m  

t h e  m a g n i t u d e  o f  S t h a t  a  h o p p i n g  t y p e  t r a n s p o r t  

m e c h a n i s m  m u s t  p r e d o m i n a t e  f o r  t h e s e  s a m p l e s ,  a s  S 

w o u l d  t a k e  on  v a l u e s  r o u g h l y  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e
*3 O

g r e a t e r  w e r e  t h i s  c o n d u c t i o n  v i a  e x t e n d e d  s t a t e s

To a n a l y z e  t h e  t h e r m o p o w e r  d a t a  o b t a i n e d  h e r e ,  a n  

a n a l y s i s  s i m i l a r  t o  t h a t  e m p l o y e d  by  F r i e d m a n ^  f or  

t h e r m o p o w e r  i n  h e a v i l y  d o p e d  a - S i : H  i s  u s e d .  I n  t h e
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c a s e  o f  h o l e  t r a n s p o r t  i n  a - C : H ( a s  t h e  d a t a  u s e d  i n  t h e

f o l l o w i n g  a n a l y s i s  was  o b t a i n e d  w i t h  p - t y p e  a - C : H )  , we

a s s u m e  N(E)  i n  t h e  b a n d  t a i l  ( w i t h  E b  t a k e n  a s  0) t o

b e  o f  t h e  f o r m  o f  a n  i n c r e a s i n g  e x p o n e n t i a l  d e n s i t y  o f

s t a t e s  b e t w e e n  E, a n d  E ( s e e  F i g .  4 . 8  f o r  t h eb v

p l a c e m e n t  o f  Eb a n d  E v ) ,

NCEj>)ex.pL^E] 

t h e r e b y  a l l o w i n g  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  E q n .  1 . 7 ,

SCO = -J^CO Ois . k  U  Miev) I

t o  b e  t e s t e d .  U s i n g  t h e  d e p e n d e n c e  o f  u ( E )  o n  t h e

9hd e n s i t y  o f  s t a t e s  N(E)  , we o b t a i n

' '  fek-T V6TTotlcTN(E')/ ' L -»

T h i s  f o r m  o f  JUt(E) i s  j u s t i f i e d  f o r  t h e  c a s e  o f  v a r i a b l e  

r a n g e  h o p p i n g  i n  e n e r g y  l e v e l s  n e a r  t h e  F e r m i  e n e r g y .  

As a  v a l i d a t i o n  o f  t h e  u s e  o f  t h i s  f o r m  o f  t h e  

m o b i l i t y ,  we n o t  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  t a k e n  on 

t h e s e  h e a v i l y  d o p e d  t h e r m o p o w e r  s a m p l e s  f i t  w e l l  t o  t h e  

e x p r e s s i o n  a p p r o p r i a t e  t o  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g ,

6 = 62 e * p  [ -  p p - )1'4]

T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d a t a  on  o u r  m o s t  h e a v i l y  

d o p e d  s a m p l e ( A  i n  F i g .  4 . 6 )  a r e  T q = 1 . 0 6 x 1 0 5 k , a n d
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^ 2 = 2 1 - 5 o hm  ^~cm U s i n g  t h e  e x p r e s s i o n s ^ ^  

It, oC2
. , r  i (S'o =  e z N C E F ) C .S 8 6 ^ > ' p U
I c N CF p )  > *  ------ ;------   -

CotMCE^kX)^
a n d  t a k i n g  t h e  v a l u e s

T = 5 0 0K ,  o C 1 = 2 0 A f N (Ep ) = 5 .  0 x l 0 1 9 cm- 3 - e V _ 1 ,  V p K ^ / O ^ K z

r 1 — 1
we c a l c u l a t e  TQ= 4 . 6 2 x 1 0  K,  a n d  <£2 = 9 . 5  ohm-  - c m  . T h u s ,  

t h e r e  i s  r e a s o n a b l y  g o o d  a g r e e m e n t  h e r e  b e t w e e n  

c a l c u l a t e d  a n d  o b s e r v e d  v a l u e s  o f  t h e s e  h o p p i n g  

p a r a m e t e r s ( S e e  p g . 1 0 6  f o r  a  d i s c u s s i o n  o f  t h e  v a l u e s  

c h o s e n  f o r  CL ^ a n d  N ( E p ) .  Th e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  

f o r  t h e s e  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s  a l s o  f i t s  w e l l  whe n  

p l o t t e d  u s i n g  t h e  e x p r e s s i o n s  a p p l i c a b l e  t o  n e a r e s t  

n e i g h b o r  h o p p i n g ,  s o  a  d e f i n i t i v e  s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  

t w o  r e g i m e s  c a n  n o t  b e  made  h e r e ,  a l t h o u g h  t h e  

t h e r m o p o w e r  d a t a  d e f i n i t e l y  i n d i c a t e  t h a t  VRH i s  t h e  

a c t u a l  m e c h a n i s m .

R e p l a c i n g  N(E)  by  t h e  a s s u m e d  e x p o n e n t i a l  f o r m ,  a n d  

t a k i n g  t h e  l o g a r i t h m i c  d e r i v a t i v e  o f  t h e  t e r m  u N ( E ) ,  we 

o b t a i n

f c r  /
F - E r r

w h e r e  c  i s  a  w ea k  f u n c t i o n  o f  T .  The  s i g n  o f  t h e  

t h e r m o p o w e r  i n  t h i s  c a s e  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  s l o p e  o f  

t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  w h i c h  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  s i g n  

o f  £  . We n o t e  t h a t  |2> i s  n e g a t i v e  i n  t h e  v a l e n c e  b a n d  

t a i l  a n d  p o s i t i v e  i n  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  t a i l .
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I n  o r d e r  t o  a p p r o x i m a t e  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  a s  e f t ,

a  simplifying assumption was required. The exponential

t e r m  a p p e a r i n g  i n  c  t a k e s  on  l i m i t i n g  v a l u e s  b e t w e e n  0

a n d  1 ,  w h e n  t h e  t e r m  ftEF v a r i e s  b e t w e e n  0 a n d  p o s i t i v e

infinity. In this case, as energy is measured relative

to E^, and conductivity data indicate that the Fermi
l e v e l  l i e s  i n  o r  v e r y  n e a r  t h e  b a n d  t a i l  ( b a s e d  u p o n

l a r g e  v a l u e s  o f  a n d  a  w e a k l y  a c t i v a t e d

c o n d u c t i v i t y )  , t h e  v a l u e  o f  may b e  t a k e n  a s  b e i n g

s m a l l ( ~ 0 . 0 2  eV f o r  o u r  m o s t  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e ) .  An

u p p e r  b o u n d  may b e  p l a c e d  u p o n  ft b y  c o m p u t i n g  how

large f t would have to be to allow for the rapid rise(2

o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  i n  0 . 3 e V )  i n  g a p  s t a t e  d e n s i t y  n e a r

29t h e  m o b i l i t y  e d g e  o f  a m o r p h o u s  s i l i c o n  . S i n c e

o p t i c a l  a b s o r p t i o n  a n d  c o n d u c t i v i t y  d a t a  i n d i c a t e  a - C : H

d o e s  n o t  h a v e  a s  l ow  a  g a p  s t a t e  d e n s i t y  a s  a - S i ,

s e t t i n g  a n  u p p e r  b o u n d  on  ft i n  t h i s  m a n n e r  i s  j u s t i f i e d .

T h i s  y i e l d s  a  v a l u e  o f  a p p r o x i m a t e l y  £ = 1 5  eV- '*', t h u s

£>Ep/4 = 0 . 0 7 5 .  It is now evident that approximating

t h e  e x p o n e n t i a l  t e r m  a s  u n i t y  i s  a  v a l i d  a s s u m p t i o n .

U s i n g  t h e  l i m i t i n g  c a s e  o f  o u r  m o s t  h e a v i l y  d o p e d

s a m p l e  ( l a b e l e d  A i n  F i g .  4 . 6 ) ,  a n d  t a k i n g  t h e  s l o p e  o f

- 7  2i t s  p l o t  o f  S v e r s u s  T ( 1 . 3 x l 0  V/ K ) ,  o n e  may

c o m p u t e  t h e  r e s u l t  t h a t  c ^ = 5 . 3 3 e v - 1 . T h e r e f o r e ,  

t h e  c o n d i t i o n  on  T s u c h  t h a t  E q n .  1 . 7  ( R e f e r  t o  p a g e  

24)  a p p l i e s  i s  T « 2 2 0 0 K ,  w h i c h  i s  t h e  l i m i t  i n  w h i c h  

t h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e .
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I t  i s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  v a l u e  o f  c  i n  t h i s

c a s e  by  m a k i n g  s e v e r a l  a s s u m p t i o n s  a s  t o  t h e  v a l u e s

o f  DC, T ,  a n d  N ( E b ) .  T a k i n g  a p p r o x i m a t e  v a l u e s  s u c h

a s  0C“ 1- 2 O A f N ( E b ) = 5 . x l 0 1 9 cm_ 3 eV- 1 , a n d  T = 5 0 0 K ,  i n  t h e

equation above we obtain c = 1 . 2 5  . The value of

c h o s e n  h e r e  i s  a t  t h e  h i g h  e n d  o f  i t s  p r o p o s e d  

1 2 fr a n g e  . T h i s  was  s e l e c t e d  a s  a p p r o p r i a t e  d u e  t o

t h e  h i g h  g a p  s t a t e  d e n s i t y  i n  a - C : H ,  a n d  t h e  r e l a t i v e l y

high temperatures at which this work was performed. As

l o c a l i z a t i o n  i s  r e l a x e d  by  b o t h  o f  t h e  p r i o r

c o n d i t i o n s ,  t h e  u s e  o f  t h e  l a r g e  v a l u e  f o r  0C ^ s e e m s

to be appropriate. The value of N(E^) was estimated
2 9f r o m  data on a-Si:H . Next, using the value o f  c £

o b t a i n e d  e a r l i e r  f r o m  t h e  s l o p e  o f  S v s .  T ,  we o b t a i n

(1=  4 . 2 6 e V  ^ . T a k i n g  o u r  e s t i m a t e d  v a l u e  f o r  t h e

b a n d  t a i l  d i m e n s i o n  i n  t h i s  c a s e  t o  b e  0 . 6 e V ( E  - E . )' v b
( o b t a i n e d  i n  t h e  s a me  m a n n e r  a s  f o r  F i g .  4 . 8 ) ,  t h e

v a l u e  o f  N ( E v ) may b e  e s t i m a t e d  b y  u t i l i z i n g  t h e

a s s u m e d  e x p o n e n t i a l  f o r m  o f  N ( E ) ,  a n d  i s  d e t e r m i n e d  t o  

b e

N ( E v ) = N ( E b ) e x p (  f , E ) = 5 . x l 0 1 9 e x p ( ( 4 . 2 6 ) ( . 6 ) ) = 6 . 4 x l 0 2 0 cm- 3 e v “ 1

T h i s  r e s u l t  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  a s s u m e d  v a l u e  o f

N ( E b ) ,  a s  &  d e t e r m i n e s  o n l y  t h e  r a t i o  b e t w e e n  N ( E v ) 

a n d  N ( E b ) .  T h u s ,  t h e  m a g n i t u d e s  o f  t h e s e  t wo

q u a n t i t i e s  a s  d e t e r m i n e d  a b o v e  a r e  s u b j e c t  t o

a d j u s t m e n t ,  t h o u g h  t h e i r  r a t i o  i s  r e a s o n a b l y  w e l l
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d e f i n e d .

2 9As a  f u r t h e r  t e s t  o f  t h e  a b o v e  a n a l y s i s ,  d a t a

o n  a - S i : H  f r o m  F r i e d m a n ' s  p a p e r  w a s  u s e d .  R e a d i n g  o f f

a  t w o  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  d e c r e a s e  i n  g a p  s t a t e  d e n s i t y

b e t w e e n  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  m o b i l i t y  e d g e ( a t  Ec ) a n d

t h e  b o t t o m  o f  t h e  b a n d  t a i l  a t  - 0 . 3 e V ,  a  v a l u e  o f

a p p r o x i m a t e l y  £ = 1 5  w o u l d  b e  r e q u i r e d  ( i f  t h e  t a i l  s t a t e

d e n s i t y  i s  m o d e l e d  a s  b e i n g  e x p o n e n t i a l ) .  G i v e n  t h i s ,

9 ia n d  t a k i n g  v a l u e s  o f  OC a n d  T u s e d  by N a g e l s  o n e  

f i n d s  c £ = 8 9 . 3 .  T h e r e f o r e ,  f o r  a - S i : H ,  t h e  c o n d i t i o n  

f o r  t h e  v a l i d i t y  o f  E q n .  1 . 7  b e c o m e s  T « 1 3 0 K .  T h i s  

p r e d i c t s  t h a t  a n y  s u c h  l i n e a r  b e h a v i o r  o f  S w i t h  T w i l l  

o n l y  be  o b s e r v e d  i n  t h e  l i m i t  o f  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  

f o r  a  s e m i c o n d u c t o r  w i t h  n a r r o w  b a n d  t a i l s  s u c h  a s  

f o u n d  i n  a - S i : H .

39B e y e r  a n d  S t u k e  h a v e  o b s e r v e d  S t o  b e  a n  

i n c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  T i n  e v a p o r a t e d  a m o r p h o u s  

s i l i c o n  a n d  g e r m a n i u m  ( f o r  1 5 0 < T <  2 5 0 K ) .  I n  t h e i r  

a r t i c l e ,  t h e  b e h a v i o r  w as  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  S b e i n g  

a  w e i g h t e d  sum o f  t h r e e  c o m p o n e n t s  t o  c h e  t h e r m o p o w e r ,  

S + (S d u e  t o  h o l e s )  , S_  (S d u e  t o  e l e c t r o n s )  , a n d  

S jj ( a  c o n s t a n t  c o n t r i b u t i o n  d u e  t o  h o p p i n g  n e a r  

E p ) . I t  i s  p o s s i b l e ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r e g i m e  i n  

w h i c h  S i s  a n  i n c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  T may a l s o  b e  

e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  m o d e l  p r o p o s e d  h e r e ,  

p r e s u m i n g  t h e  c o n d i t i o n  o n  E q .  1 . 7  w a s  m e t  ( s e e  p a g e

24)  . As e v a p o r a t e d  f i l m s  o f  a - G e  a n d  a - S i  h a v e  h i g h e r
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g a p  s t a t e  d e n s i t i e s  t h a n  t h e i r  g l o w  d i s c h a r g e

c o u n t e r p a r t s ,  i t  i s  r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  t h e y  w i l l

h a v e  b r o a d e r  b a n d  t a i l s ,  w h i c h ,  a c c o r d i n g  t o  t h e

t h e r m o p o w e r  a n a l y s i s  j u s t  p e r f o r m e d ,  i n c r e a s e s  t h e

c h a n c e s  t h a t  S w i l l  be  o b s e r v e d  t o  b e  a  l i n e a r l y

i n c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  T .

O t h e r  a u t h o r s ^ ' ^  h a v e  d e r i v e d  e x p r e s s i o n s

1 / 2p r e d i c t i n g  t h a t  S v a r i e s  a s  T i n  t h e  c a s e  o f

v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  a t  t h e  F e r m i  l e v e l .  T h e

a s s u m p t i o n  i n  t h e s e  c a s e s ,  h o w e v e r ,  i s  t h a t  o n e  i s

d e a l i n g  w i t h  a  l i g h t l y  d o p e d  s a m p l e ,  w h e r e  t h e r e  e x i s t s

a  d o n o r  o r  a c c e p t o r  b a n d  d i s t i n c t  f r o m  t h e  m a i n  b a n d

s t r u c t u r e .  I n  t h e s e  c a s e s ,  c o n d u c t i o n  i s  t h o u g h t  t o

t a k e  p l a c e  i n  t h e s e  n a r r o w  d o p a n t  i n d u c e d  b a n d s .  As

t h e  a - C : H  s a m p l e s  t h a t  h a v e  b e e n  s t u d i e d  h e r e  a r e  v e r y

h e a v i l y  d o p e d ,  i t  i s  n o t  l i k e l y  t h a t  s u c h  a  u n i q u e  b a n d

s t r u c t u r e  w o u l d  b e  f o u n d .  I t  i s  n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t

t h e  d a t a  f o r  S t a k e n  h e r e  a r e  n o t  i n c o n s i s t e n t  w i t h  a  

1 / 2T '  d e p e n d e n c e ,  a s  S f o r  t h e s e  h e a v i l y  d o p e d  s a m p l e s  

i s  a  w ea k  f u n c t i o n  o f  T m e a s u r e d  o v e r  a  r e l a t i v e l y  

s m a l l  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .  T h u s ,  t h e  a b s o l u t e  

s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  t w o  d e p e n d e n c e s  i s  n o t  b e  p o s s i b l e  

g i v e n  t h e  d a t a  a t  h a n d .
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V) CONCLUSIONS

T h e  u n d o p e d  s e m i c o n d u c t i n g  t h i n  f i l m s  o f  

h y d r o g e n a t e d  a m o r p h o u s  c a r b o n ,  p r o d u c e d  a n d  s t u d i e d  

h e r e ,  h a v e  e l e c t r i c a l  a n d  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  w h i c h  v a r y  

q u i t e  s t r o n g l y  w i t h  d e p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e  T ^ .  T h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  f i l m s  may b e  s u m m a r i z e d  a s  f o l l o w s :

1) Th e  room t e m p e r a t u r e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  <f(RT)

—  16 “ 6 —1 —1v a r i e s  f r o m  10 t o  10 ohm - c m -  , a s  T^ i s  v a r i e d

f r o m  75 t o  350 C.

2) T h e  m e a s u r e d  c o n d u c t i v i t y  <J(T) i s  n e i t h e r  s i m p l y  

a c t i v a t e d ,  n o r  i s  i t  c o n s i s t e n t  s o l e l y  w i t h  a 

v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  m e c h a n i s m .  I n s t e a d ,  

a c t i v a t e d  h o p p i n g  c o n d u c t i o n  i n  a  b r o a d  r a n g e  o f

l o c a l i z e d  s t a t e s  n e a r  o n e  o f  t h e  b a n d  e d g e s  i s

l i k e l y ,  w i t h  t h e  a d d i t i o n a l  c o m p l i c a t i o n  t h a t  t h e  

d o m i n a n t  c o n d u c t i o n  p r o c e s s e s  o c c u r  a t  e n e r g i e s  

t h a t  l i e  f u r t h e r  f r o m  E^, a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s

r a i s e d .  T h i s  e x p l a n a t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e

— 4 - 2  —1 - 1l o w  v a l u e s  o f  0 ^ ( 1 0  t o  10 ohm - c m  ) o b s e r v e d ,

a n d  a l s o  w i t h  t h e  c u r v a t u r e  s ho wn  i n  t h e  l n c T v s  1 / T

p l o t s .
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3) T h e  o p t i c a l  g a p  EQp t  d e c r e a s e s  f r o m  2 . 1  t o  0 , 9 e V

a s  T^  i s  i n c r e a s e d  f r o m  25 t o  3 7 5 C ,  w i t h  m o s t  o f

t h e  d e c r e a s e  i n  E , o c c u r r i n g  f o r  T . A 2 5 0 C .o p t  d

4) T h e  e l e c t r i c a l  a n d  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  

a - C : H  f i l m s  a p p e a r  t o  e x t r a p o l a t e  t o  t h o s e  o f  

e v a p o r a t e d  o r  s p u t t e r e d  a - C  f i l m s ,  w h i c h  a r e  

p r i m a r i l y  " g r a p h i t i c "  i n  n a t u r e ,  f o r  T^ 4 2 5 C .

H a v i n g  e s t a b l i s h e d  a  - r e l i a b l e  b o d y  o f  d a t a  o n  

u n d o p e d  a - C : H  f i l m s ,  a  s t u d y  o f  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

d o p i n g  a - C : H  w a s  c a r r i e d  o u t ,  t h e  r e s u l t s  o f  w h i c h  a r e  

s t a t e d  b e l o w ;

1) H y d r o g e n a t e d  a m o r p h o u s  c a r b o n  c a n  b e  d o p e d .  I t  was

s ho wn  i n  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  s t u d y  i n v o l v i n g  s a m p l e s

p r e p a r e d  a t  T ^ = 2 5 0 C ,  t h a t  c o u l d  b e  s h i f t e d

by  a t o t a l  o f  0 . 7 e V  t h r o u g h  t h e  g a p ,  v i a  t h e

i n c o r p o r a t i o n  o f  b o r o n  a n d  p h o s p h o r o u s .  A c c o m p a n y i n g  

t h i s  s h i f t  o f  EF was  a  f i v e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  

v a r i a t i o n  i n  CT(RT) ( 1 0 - 1 2  t o  1 0 - 7 ohm_ 1 - c m - 1 ) . The  

v e r i f i c a t i o n  o f  s u c c e s s f u l  d o p i n g  was  o b t a i n e d  

t h r o u g h  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s ,  a s  

w e l l  a s  by  t h e r m o p o w e r  r e s u l t s .  T h i s  o u t c o m e  i s  

q u i t e  i n t e r e s t i n g ,  a s  t h e  a b i l i t y  t o  c h e m i c a l l y

m o d i f y  a  s e m i c o n d u c t o r ' s  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  i s  

e s s e n t i a l  i f  o n e  i s  t o  c o n s i d e r  t h e  m a t e r i a l  f o r
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p o t e n t i a l  d e v i c e  a p p l i c a t i o n s .  As t h i s  i s  a  new 

r e s u l t ,  no  d e v i c e  a s  o f  y e t  h a s  b e e n  f a b r i c a t e d ,  

b u t  s e v e r a l  a t t e m p t s  t o  do  s o  w i l l  be  u n d e r w a y  

s h o r t l y .

2) T h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  o f  t h e  h e a v i l y  d o p e d

t h e r m o p o w e r  s a m p l e s ,  a s  i n d i c a t e d  by t h e  m a g n i t u d e

o f  S ( 1 0 - 6 0 u V / K ) , i n v o l v e s  h o p p i n g  c o n d u c t i o n .  T h i s

p r o c e s s  may b e  m o d e l e d  s e l f - c o n s i s t e n t l y  a s  t a k i n g

p l a c e  n e a r  t h e  b o t t o m  o f  t h e  b a n d  t a i l s  ( a t  E o ra

E ^ ) , v i a  t h e  u s e  o f  t h e  " m e t a l l i c "  t h e r m o p o w e r  

e x p r e s s i o n  ( 1 . 7 )  , l e a d i n g  t o  a  l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  

S on  T.

3)  T h e  d o p i n g  e f f i c i e n c y  a c h i e v e d  h e r e  i s  c o m p a r a b l e  

t o  t h a t  f o u n d  i n  s i m i l a r l y  p r e p a r e d ( v i a  d c  g l o w  

d i s c h a r g e )  h y d r o g e n a t e d  a m o r p h o u s  s i l i c o n .  T h e r e  

i s  t h u s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t ,  u p o n  a  s w i t c h  t o  r f  

g l o w  d i s c h a r g e  p r e p a r a t i o n ,  a s  i s  t h e  c a s e  w i t h  

s i l i c o n ,  a  t wo  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  i n c r e a s e  i n  

d o p i n g  e f f i c i e n c y  may b e  o b s e r v e d .

T h e r e  s t i l l  i s  a  cc. . i s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  w o r k  t h a t  

c o u l d  be  p e r f o r m e d  t o  b e t t e r  c h a r a c t e r i z e  t h i s  new a n d  

r a t h e r  i n t e r e s t i n g  m a t e r i a l .  T h e  f i r s t  l i n e  o f  w o r k  I 

b e l i e v e  s h o u l d  be  p u r s u e d  w o u l d  be  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  

o f  b o t h  d o p e d  a n d  u n d o p e d  f i l m s  o f  h y d r o g e n a t e d  

a m o r p h o u s  c a r b o n  p r e p a r e d  v i a  r f  d i s c h a r g e  t e c h n i q u e s .  

T h o u g h  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  o n  u n d o p e d  r f  f i l m s ,  i t  w o u l d  

b e  o f  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  w h a t  t h e  e f f e c t
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a  s w i t c h  t o  a  r f  d i s c h a r g e  w o u l d  h a v e  u p o n  b o t h  t h e  

d o p i n g  e f f i c i e n c y ,  a n d  t h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  a t  

w o r k .  One m a j o r  d i f f i c u l t y  i n  t h e  way o f  d e v i c e  

f a b r i c a t i o n  o f  t h i s  m a t e r i a l  i s  t h e  l a r g e  w i d t h  o f  t h e  

b a n d  t a i l s .  P e r h a p s  when o n e  u t i l i z e s  r f  t e c h n i q u e s ,

t h e  h y d r o g e n  may b o n d  i n t o  t h e  m a t e r i a l  m o r e  

e f f e c t i v e l y ( i n  s u c h  a  m a n n e r  a s  t o  m o r e  c o m p l e t e l y

r e m o v e  s t a t e s  f r o m  t h e  g a p ) , t h u s  r e d u c i n g  t h e  g a p

s t a t e s  d e n s i t y ,  a s  w e l l  a s  n a r r o w i n g  t h e  b a n d  t a i l s .  

As a  r e d u c e d  g a p  s t a t e  d e n s i t y  i s  c l o s e l y  l i n k e d  t o  

i m p r o v e d  d o p i n g  s e n s i t i v i t y ,  t h i s  l i n e  o f  r e s e a r c h  

s e e m s  p r o m i s i n g .

I t  w o u l d  b e  p r o f i t a b l e  t o  r e s o l v e  t h e  q u e s t i o n  o f

w h a t  f r a c t i o n  o f  t h e  c a r b o n  a t o m s  i n  a - C : H  a r e  t h r e e  o r

f o u r - f o l d  c o o r d i n a t e d ,  a n d  t o  e s t a b l i s h  t h e

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h i s  a n d  t h e  o p t i c a l  a n d

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o b s e r v e d .  T h e r e  i s  some d i s p u t e

a t  p r e s e n t  a s  t o  w h e t h e r  t h e r e  a r e  f o u r - f o l d

48 49c o o r d i n a t e d  c a r b o n  a t o m s  i n  a m o r p h o u s  c a r b o n  ' ,

b u t  g e n e r a l l y  t h e  m a t e r i a l  h a s  b e e n  p r e p a r e d  w i t h o u t  

t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  h y d r o g e n ,  e i t h e r  by  i o n  beam o r  

e v a p o r a t i v e  d e p o s i t i o n  t e c h n i q u e s .  A s t u d y  o f  t h e

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  h y d r o g e n  i n c o r p o r a t i o n  a n d  t h e

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  t h e  c a r b o n  a t o m s  w o u l d  h e l p  t o  

r e s o l v e  t h i s  q u e s t i o n .

F r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  t h i s  m a t e r i a l ’ s  p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s ,  i t  w o u l d  b e  i n t e r e s t i n g  t o  t e s t  t h e
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d i m e n s i o n s  t o  w h i c h  f i l m s  o f  t h i s  m a t e r i a l  may b e  

p r o d u c e d .  As t h e s e  f i l m s  a r e  e x c e p t i o n a l l y  h a r d  a n d  

c h e m i c a l l y  i n e r t ,  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i c k  f i l m s  o f  

t h i s  m a t e r i a l  w o u l d  o p e n  t h e  way f o r  a  g r e a t  n u m b e r  o f  

a p p l i c a t i o n s  w h e r e  s u c h  p r o p e r t i e s  a r e  d e s i r a b l e  ( i e . 

s u r f a c e  c o a t i n g  f o r  d e v i c e s  s u b j e c t  t o  e r o s i o n ,  e i t h e r  

c h e m i c a l  o r  m e c h a n i c a l ) .

I n  c o n c l u s i o n ,  t h i s  i s  q u i t e  a n  i n t e r e s t i n g  new 

m a t e r i a l ,  a n d  t h o u g h  i t  w i l l  h a v e  o n l y  l i m i t e d  u s e  i n  

i t s  c u r r e n t  f o r m ,  t h e  d o o r s  f o r  f u r t h e r  i m p r o v e m e n t  a n d  

a d d i t i o n a l  w o r k  a r e  w i d e  o p e n ,  a n d  i t  i s  q u i t e  

c o n c e i v a b l e  t h a t  a g o o d  d e a l  o f  a d v a n c e  may y e t  b e  ma de  

i n  t h e  f u r t h e r  m o d i f i c a t i o n  a n d  s t u d y  o f  h y d r o g e n a t e d  

a m o r p h o u s  c a r b o n .
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