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RESUMEN

El presente trabajo tiene por cbjetivo describir un método no tradicional
para el crecimiento de a-Si : H por el plasma DC que considera upa reaccién
de descarga gaseosa del hidrégeno con trozos de silicio policristalino de grado
metaltrgico produciéndose [a mixtara 2-Si-H. Este compuesto se va a depasitar
sobre un substrato de vidro, formandose una pelicula deigada de a-Si : H. El
proceso puede ser comsiderado como una extension del método PAT de
"Vepreck” (Plasma Associated Tramsport), el cual involucra grandes dreas de
reaccién. Se presentan exitosamente algunas modificaciones en el laboratorio de
un equipo de deposicion "Glow Discharge” DC.,, que ha sido montado en el
laboratorio de Conversion Fotovoitdica de la Facuitad de Ciencias de 1la UNI.

Se presentan algunas caracterizaciones eléctricas y Opticas de Ias
peliculas obtenidas de a-Si : H, depositadas sobre substratos de vidrio
transparente mantenidos a temperaturas de 200 y 220 "C, venficindose sus
propiedades semiconductoras y las variaciones producidas con los diferentes
tratamientos térmicos. Las peliculas fiteron analizadas usando Difractometria de
Rayos X para determinar su amorficidad y para determinar su composicion se
realizé un analisis por la técnica de " Electrdmca Auger. El tipo
de condnctividad de las muestras se determiné mediante ia respuesta
termoeléctrica, usando la sonda Seebeck.

Este trabajo forma parte del proyecto de imvestigacion Conversion
Fotovoitaica. de ia Epergia Solar de la Facuitad de Ciencias en la UNI, y
considero un aporte en el estudio de peliculas deigadas de silicio amorfo, y
en general, de los semiconductores amorfos.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. TMPORTANCIA TECNOLOGICA DEL SILICIO AMORFO
HIDROGENADO (a-Si : H)

El Silicio es el material fundamental en la tecnologia de dispositives
eiectronicos. Durante cuarenta afios ha sido objeto de un gran mimero de
estudios cientificos y t€cnicos. En ese sentido el silicio monocnstalino puede
considerarse un crstal " bien conocido " y puede decrse que uno de lcs
factores mas importantes entre los que determinaron el desarrollo explosivo de
la 1indnstna microelectronica es justamente la buena comprension fisica del
materiai.

Por el contrano, el silicio amorfo (a-Si) s6lo se ha comenzado 2 estudiar
intensivamente dorante los ultimos anos. El conocimiento de sus propiedades
fisicas se encuentra limitado por un lado por la relativa precaniedad de ios
modelos que explican las propiedades de los sistemas amorfos en general y por
otro lado por la relativamente pequena cantidad de informacion experimental,
que se obtiene en forma intensiva desde hace sSlo algunos afos, en
comparacién con la gran variedad de configuracones estructnrales que se
derivan de los distintos métodos de preparacion.

La incorporacién de hidrdgeno en el a-Si permite modifiar sus
propiedades Opticas y electronicas. Como ejemplo, la condnctividad a
temperatura ambiente del (a-Si : H) puede ser cambiada por =5 dérdenes de
magnitud segin la concentracion de hidrégeno{l]. El ancho de la banda
prohibida fambién puede cambiar entre ~T12eV y T19eV con Ia
hidrogenacién [2]. Esto significa que la incorporacion de hidrégeno modifica el
borde de absorcion optico, de modo que el matenal puede comsiderarse em
condiciones tales que su transmitancia resuita alternativamente alta o baja en
el rango del espectro visible e infrarrojo cercano.
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Ademés el hidrogeno permite modificar la densidad de estados
localizados en la banda prohibida, lo que varia fuertemente los tiempos de
recombinacion electronica. Esto convierte al a-Si:f en un matenal
extremadamente versatil en cnanto a las aplicaciones en electronica incluyendo
las celdas {otovoltaicas, pero como contrapartida, incrementa las dificuitades
tanto experimentales como tedricas de su estudio.

Las celdas fotovoltiicas son dispositivos semiconductores que realizan
la transformacion directa de luz solar en energia eléctrica (comversion
fotovoltaica). Su eficiencia depende en gram parte del mimero de electromes
por unidad de tiempo que pasan de la banda de valencia a la banda de
conduccion al absorber radiacidn electromagnética (luz solar).

El coeficiente de absorcidn lineal a es un pardimetro importante para
caracterizar las muestras, resulta que el coeficiente de absorcion del silicio
amorfo es del orden de 10 cm™, lo cual significa que 1 pm de espesor de este
material absorbe mis del 60% de Ia radiacion incidente; mientras que el silicio
cristalina ( ¢ - Si ) tiene un cocficiente de absoradn de 10* car! y de acuerdo
con esto, se necesita solo 1 um de a-Si para reemplazar 100 pm de c-Sien la
fabricacién de celdas fotovoitdicas.

Las celdas solares de capa fina de a-Si : H representa un nuevo tipo de
peliculas cuyas coaversiones fotovoltdicas estan entre 6 ~ 8 %, que han sido
obtenidos de este material sumamente desordenado por temer uma gran
resistividad y una movilidad de portadores relativamente baja mientras las
celdas monocnstalimas han exhibido una aita eficiencda de comversion hasta
obtener 19%{3].Atn con la desventaja en [a eficiencia que muestran por ahora
las celdas de ( a - Si : H ) resultan mucho mds absorbentes de energia y mds

econdmicas que las de ¢ - Si.

Con el proposito de mejorar la calidad en la eficiencia de 1as celdss
amorfas en la actnalidad se estin investigando aleaciones de las peliculas de a -
Si : H con otros materales, por ejemplo, con el carbdon elevando el gap Eg ai
ranga de 2.1 - 2.8 eV y mejorando las propiedades electronicas lo cual da
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lugar al incremento en la fotosensibilidad acompaiado de un decrecimiento en
la deusidad de los estados de defectos profundos [4].

El presente interés en silicio amorfo hidrogenado (2-Si : H ) proviene
fundamentaimente del hecho de que puede ser usado como un matenal
fotovoltdico, de bajo costo para aplicaciones terrestres de celdas solares.

Un coeficiente de absorcion optico alrededor de un orden de magnitud
mayor que el de silicio monocristalino, para el pico del espectro solar, junto
con una aita fotoconductividad, hacen del a - Si : H uno de los materiales mads

promisorios para la produccion de celdas solares a bajo costo[5].

1.2 IMPORTANCIA DEL METODO DE ELABOBACION GLOW
DISCHARGE (G.D.)

En los iltimos anos las técnicas de Glow Discharge (GD) han
incrementado sus  aplicaciones en la fabricacion de dispoativos
semicondnctores. Ademas una importante aplicacion se ha desarroilado en la
sintesis de los semicondunctores como ia aleacion amorfa de silicio - hidrogeno,
actuaimente denominado silicio amorfo hidrogenado ( a-Si : H ), que sabemos
que contiene entre 5 y 40% de hidrogeno. La descarga prodnada de a - Si : H
tiene notables cualidades semiconductoras comparada con el 2 - Si no
hidrogenado prepamdo por sputtering o evaporacion. Esto es debido a la baja
densidad de estados localizados en el gap por satnracdén con el hidrdgeno {6].

El a-Si puede ser preparado por un gran ndmero de t€cmicas, emtre
ellas:

- Glow Discharge o descarga plasmatica del SiHH, (DC o AC).
- Sputtering rf en una atmdsfera de (Ar + H,).

- Elearodepagicion.

- CVD ( Chemical - Vapor - Deposition)

- Evaporacion y postindrogenacion (Si + H,)



En las primeras pruebas para producir a-Si:H, se utilizé la técnica de
Glow discharge de radiofrecuencia inductivo (rf) {7]. Este sistema utilizaba una
bobina externa que cerraba una camara de vidrio (campana) donde el silano
(SiH4) fue descompuesto por una potencia rf proporcionada por la bobina y
las peliculas de a-SitH fueron depositadas sobre substratos de vidrio.Sin
embargo, la dificultad en controlar la deposicion pado ser el mayor probiema
en este sistema Otro tipc de sistema rf que ha sido usado para Ia deposicion
de peliculas de 2-Si:H, en la cimara de reacaién de SiH, es descomponer por
descarga entre dos electrodos usando un potencial de acoplamiento capacitivo
rf [8]. Debido a la capacidad de depositar peliculas uniformes de grandes
areas, este tipo de sistema es mayormente usado en la actuziidad y es aplicada
para una masiva produccién de celdas saolares de a-Si:H [9].

Las buenas calidades de peliculas de a-Si:H también pueden obtenerse
por Glow-Discharge de corriente directa DC por la descomposicién del SiH,.
Este arregio en el interior de la cimara de reaccion es simlar al sistema
capacitivo rf, pero en lugar del gemerador rf, una fuente de poder DC es
conectada a los electrodos. Las primeras peliculas de a-Si:H usado para hacer
dispositivos electronicos fueron producidos por Glow-Discharge DC en Si:H,
[10]y celdas solares de a-Si:H con un irea de 49 an®, demostraron que las
primeras celdas de grandes ireas, fueron hechas en un sistema Glow discharge
DC [11].

13. OBJETIVOS

Los primeros trabajos que dieron inicio en la elaboracion de pelicoias de
silicio amorfo por descarga plasmatica (glow discharge) fueron en los afios
1986-1987, en la cual habian participado diversos colaboradores y que se
concretizo en la primera tesis de maestria en 1994 [47]. En esa oportonidad
continue con el wrabajo habi€adose realizado diversas modificaciones ai equipo
de glow discharge para optimizar la calidad de las peliculas y consistiendo mi
contribucién fundamental en las mediciones de la conductividad eléctrica en
funcion de la temperatara lo que ha permitido llegar a un modelo tedrico para
la conductividad de las peliculas semiconductoras amorfas.
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En este trabajo se utiliza'una técnica de deposicion parecida para el
crecimiento de a-Si:H por el plasma DC, en la cual considera una reaccion de
descarga gaseosa del hidrogeno com granos de silicio policristalino,
produciéndose la trazas Si H, la cual se deposita sobre un substrato de vidrio
formandose la pelicula deigada a-Si:H. Se busca optimizar un equipo de
deposicion Glow Discharge DC que ha sido montado en el laboratorio de
Conversion Fotovoitdica de la Facultad de Ciencias UNI, consiguiendo un
control de los pardmetros para la deposicion, como son: la presion del gas H,
en la campana, la corriente de descarga, la temperatara adecuada del substrato,
la polaridad de los electrodos y el tiempo de deposicion.

En el capitulo I, se expone una revision teorica de algunas propiedades
eléctricas y opticas de los semiconductores amorfos y del silicio amorfo. En el
capitalo III, se detalla Ia descripcion del método de deposicion Glow discharge
- DC reactivo y los resuitados de las muestras elaboradas, comprobando sa
amorficidad por difractometria de rayos X. El capituio IV se realizan los
diferentes tratamientos témmicos a las peliculas obtenidas y el tipo de
conductividad nsando la sonda Seebeck. En el capituio V, se determina el
comportamiento de la conductividad eléctrica en funcién de la temperatira de
las muestras depositadas a 200 y 220 ¢ C y los efectos prodncidos com los
distintos tratamientos térmicos. En este capitulo tambi€n se analizan las
muestras mediante a espectroscopia optoacistica tomando los espectros de
absorcién y transmisién, confirmando la caracteristica de un semiconductor
amorfo y las variaciones con el tratamiento t€rmico. Fmalmente en ei capitalo
VI, se dan algunas conclusiones del trabajo de tesis desarrollado.



CAPITULO 01
PROPIEDADES ELECTRICAS Y OPTICAS EN
SILICIO AMORFO

2.1 BREVE REVISION DE LA ESTRUCTURA DE a-Si y
a-Si:H

El frasgo caracteristico fundamental de un cristal es que los dtomos o
moléculas que [o constitiyen forman una estructnra ordenada, con periodicidad
de orden lejano que da lugar al orden de largo alcance (LRO) en los atomos.
La inmensa mayoria de las substancias que nos rodean son amorfas, no
crstalinas o no ordenadas, es decir, no existe orden lejano, perc si orden de
corto alcance (SRO) en I[a distribucion de los 4atomos. Numerosas
investigaciones experimentales han demostrado que los solidos amorfos, de un
modo semejante a los cnstalinos, pueden se dielectricos, semiconductores y
metaies{12].

En los semicondnctores amorfos de enlace tetraédnico el modelo mas
simpie para descnbir su estructnra es la red aleatoria continua (CRN), que se
puede construir por medio de esferas y vanilas empezando de un tetraedro con
ligeras vanaciones de los angnios de enlace y longitudes de enlace y teniendo
en cuenta anguios diedros arbitrarios.

En los matenales como el a-Si y a-Si:H aunque no tienen orden en
coanto a largo alcance, por la quiebra en su estructura, sin embargo se observa
un aito grado de orden de corto alcance (SRO) debido a los eniaces
quimicas (Si-H ) ; (H-H) ; (S8i-Si). Por tanto, la separacion de los veainos mas
proximos y las longitudes de los enlaces son aproximadamene iguales como en -
el caso de Si costalino. El rasgo comiin es la distnbucion a estadistica de la
posicién de los itomos, que da el mimero promedio de pares de itomos
separados por nna distancia entre r y r + dr. Se cree que la estructura atémica
en el seno del a-Si es tal que en promedio un itomo de Si tiene rodeado otros



cuatro a la misma distancia (como en el cristal) formando un tetraedro regular.
Ademads, cada uno de estos a su vez tieme tres vecinos mds, similarmente
arregiados, dando origen a una segunda capa bien definida de 12 dtomos,
ninguno de los cuales es vecino uno con otro. Los datos estructurales
demuestran que la semejanza de a-Si al cristal Si se pierde mas alld de ia
segunda capa; el propdsito mantenido es que la estructura se puede describir
como una CRN. Aunque el mimerc de atomos asociados con los vecinos mas
cercanos son los mismas, hay sin embargo una variacdn en los dnguios de
interenlaces que ripidamente [leva a una perdida del orden Ilocal y
posteriormente a {a ausencia del orden de largo alcance{i3]. En la Figuna 2.1
se muestra esquematicamente las estraciras del silicio cristalino y del silicio

amorfo.

CRISTALINO AMORFO

; o

Fig 2.} Representacién Esquemstica de las estructuras del Qilicio Cristalino v del
Silicio Amorfo.

En a-Si: H real, la ecvidenca experimentai parece indicar
inhomogeneidades estructnrales importamtes, por ejemplo, [a evidencia de
mic  columnar. Se indica una inhomogeneidad compoaicional de dos
fages en que los itomos de H se encuentran en dos clases de agrupamientos;
estos son (i) monohidridos agropados encontrados en superficies de vacios o
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tejidos unidos, o los enlaces mmiitiples de H formando SiH; y (SiH,), v (if)
monohidridos distribuidos aleatoriamente no-interactuando. La descripcién del
a-SitH ideal como upa especie de malla aleatoria continna (CRN),
esencialmente homogénea, es el punto de parida del modelo de estructura
Luego se puede anadir defectos locales especiales tales como enlaces
pendientes (dangling bonds) o variaciones grandes del dngulo de emlace, y
ademas se suman vacios, regiones heterogéneas, o regiones del orden
microcnstalino. Una ilustracion esquematica de dos regiones microcristalinas,
una de vacio, un nimero de enlaces pendientes y enlaces de atomos de H en

una malla bidimensional se muestra en la Fig. 2.2 [32Z].

un vacio eande, diversos enlaces pmd:m-meghns—Bm&)—y-divcn-uﬂm-&rﬂ-m-m
cafigmncioncs (32]



22 MODELO DE LA DENSIDAD DE ESTADOS

En los semiconductores las caracteristicas principales de la distnbucion
en energia de la densidad de estados electronicos D(E) son las estructuras
claras en las bandas de valencia y de conduccion, y las terminaciones abruptas
en el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion.
Los bordes marcados en la densidad de estados producen un gap de energja
prohibido bien definido. Los rasgos especificos en la estractura de la banda son
consecuencias del orden corto y el orden de largo alcance perfecto dei cristal.
En un solido amorfo, el orden de largo alcance se pierde, mientras que el
orden de corto alcance, e.d, la distancia interatomica y el dnguio de valencia, es
solo ligeramente cambiado {14].

La dessidad de estados en los semiconductores amorfos presentan
diferencias considerables en relacion a los semiconductores cnstalinos,
continian existiendo bandas de estados extendidos separados por una region
de estados localizados, que no ocupan todas las diferemtes emergias en la
banda, sino que forman una coia encima y debajo de la banda nommal; esta
separacion define el gap de movilidad, Fig. 2.3. La region de energias ocupadas
por los estados localizados tambi€n puede [lamarse banda prohibida. En la
banda prohibida de las substancias amorfas hay algunos estados localizados
debido a itomos de impurezas y defectos de [a estructra del tipo de eniaces
pendientes (dangiing bonds) y otros. El pico de los estados localizados
ocasionados por los defectos de Ia estructiura se encuentra por lo general en el
centro del gap de movilidad y el nivel de Fermi E,, se encuentra en ia region

del mid-gap. [15]
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Fig. 2.3 Donsldad de estados de un semiconductonr cristallno y de un
sormiconductor amorfo

La determinacion completa de 1a estructnra de la densidad de estados
(DOS) de un material requiere el conocimiento de la posicion de equilibrio de
los atomos (estructura atdmica) sus modos normales de vibraciones (estructura
de fonones) y la derivacion de la estrnctnra electromica excitada Aunque esto
se puede alcanzar hasta un limite en mateniales cnstalinos, donde Ia
periodicidad ayuda en la solucién del problema por aprozimaciones, es mas
dificil de alcanzar en semiconductores amorfos. Por esta razon es que Ics
semicondnctores amorfos(tales como silicio amorfo) son preparados desde una
gituacion de no-equilibrio y son por tanto metalestables. Consecunentemente, su
DOS depende de los detalles de las condiciones de preparacion. Varios
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factores que determinan la DOS para un material consiste de, entre otros, el
mimero de coordinacién, la distancia interatomica y el tipo de enlace quimico.

En un material, tal como el 2-Si; H,, las fuerzas intensas determinan
el nimerc de coordinacién Z, las longitudes de enlaces de los enlaces Si-Si y
Si-H, y los angulos de enlaces asociados con el Si. Se ha demostrado que las
ligadnras demtro del solido a-Si;, H, se pueden satisfacer si Z=2.45 [16].
Puesto que Z>3 para pelicnlas de a-Sit H GD, entonces se exhibirdn
cantidades considerables de trenzas en estos materiales. Sin, embargo, algunas
trenzas se pueden librar por distorsiones del angulo de enlace y longitud de
enlace. El defecto posible mas simple que se pueda presentar es el enlace
pendiente .aislado dangling bond o centro T;" {el nombre indica un itomo tri-
coordinado) [17] como se muestra en la Fig. 2.4 b. La estructura normal de
configuraciéon de enlace T,°, se muestra en la Fig. 2.4a. Los defectos T,
producen dos estados en el gap, un estado mferior llenado (T,") ensanchado
por el desorden y un estado superior vacio (T5°) de los cuales unos pocos en
especial los estados bajos estarin pormalmente ocupados, separados por una
energia de correlacién U g > 0 (esto ampliamente aceptado para el caso de
a-Si:H[18]).

La energia de Fermi a la temperatura de cero se determina por el
traslape de estas bandas de defectos. Si un electrdn es extraido del centro T,
se convierte a Tst, un 4ngulo de enlace de 120°, mostrado en la Fig. 2.4c.
Por otro lado, la conversion de T,° a T; lleva a una disminucion del angulo de
enlace a 95° (Fig. 2.4d). El espectro DOS resuitante esti mostrado en la Fig.
25a par2 un semiconductor amorfo de enlace tetraédrico con defectos dangiing
bond caractenizado por U >0. La banda de defectos cuando son llenados,
estin localizados debajo de E; y cuando es vacio estd localizado encima de E,
[19}.
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(2) (b)

T4%(sp”) T2°(sp”)
(<) (d)

b (%

s Si g\Q
P

Ts (sp°) T5(0")

Fig 2.4 Bosquejos de 12s coordineciones locales optimas de un dtomo de Si en diferentss
conflgurnciones : () Estado fimdamental; (b)Y Dangling Bond nsutro; (c) Dangling Bond
cargado positivaments, Ts'; (d) Dangling Bond cargado negativamsnts, Ty , () a@=109.5°,
f§=120°, 3=95°[32].

La inclusidn de hidrégeno reduce ia densidad de estados del pseuadogap,
sin embargo, no significa que hay menos defectos: 1a posicion de los defectos
esta profindo en las bandas de valencia y estos estados, por tanto, no se
manifiestan por estados en el psewdogap. En realidad el hidrogemo sirve
prncipaimente para pasivar los defectos ya presentes en el sistema amorfo y
por tanto disminuir ia densidad de defectos en el pseudogap [20]. Es posible
también que defectos mas complicados sarjan en aleaciones a-Si:H, tales como
centros T,% centros T, [21]), defectos complejos tales como defectus tipo
vacancias [22] y divacancias. [23].

En a-Si:H sin dopaje, Ios defectos principales han sido asoaados con los
dangling bonds neutros T, = D? ; lo denominaremos e} defecto intrinseco Di.
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La posicién en energia es unz ftincidn de su ocupacién electronica. Di es el
nivel dangfing bond doblemente ocupado, que para energia de correlacion
efeciva Uy > 0, esti por encima que Di’ el nivel dangling bond
singalarmente ocupado. En la Fig. 2.5b se muestra un diagrama esquematico
de la densidad de estados del gap para el a-Si:H no dopado.

\

o

T

U [ >&{Uﬂ~= 0.2 - 0.4eV

l ------

— T4 Banda de Benda de
1 Valencia Conduccién
\~__
___.__\ _
@ DE) Ev ®) Ex

Fig. 2.5 (r) Densidad de estados sfectivos unislectron de un sermiconductor mmorfo
enlaredo tetraédricamente con defectos dungling bonds con Uefl>0, sin dopaje [331; (b)
Nueve modelo ssquemstico de 1a DOS en el gap. del a-S1:H no dopado, mostrundo &l
sstado K asociado con 81 Hidrogeno{32].

A pesar del estudio intenso, la localizacon de los estados dangiing
bonds en el gap de movilidad es ann controversial. Este defecto intrinseco Di
es neutro en el oscuro (DY); y atrapa un electron o un hueco por iluminacion
{D; y D;*) que produce relajacion en la configuracién atdmica del centro Di en
respuesta al cambio de su estado de carga despu€s de entrampar o emitir un
eiectron o un hueco [24]. Fig. 2.6.
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Fig. 2.6 Diagrama sfmple de niveles de energiz de los dangling bonds [25]

Uno de los aspectos mas notables de las aleaciones de a-Si:H es que
pueden ser dopados con dtomos que actian como donadores y aceptores, ¥ que
producen vanaciones en la conductividad basta 10 6rdenes de magnitud El
método mas popular del a-Si:H consiste en la mezcla de gas PH, o B,H; al
silano por implantacion de iones y prodncen donadores sustithcionales e
intersticiales y aceptores substitucionales. I.a actividad eléctrica de los dtomos
dopantes esta relacionada a la reacdon compleja con los enlaces pendientes y
el hidrogeno. Los experimentos demuestran que la densidad de estadas en el
mid-gap es fuertemente incrementado con el dopaje. Ademis de la
incorporacion intencional de diferentes dopantes pueden estar presentes otros
defectos extninsecos como contaminantes. Se demuestra segin [26] que
alrededor de 10" cm® defectos como oxigeno, nitrégeno, o carbén estin
presentes en pelicuias de a-Si:H preparadas en condiciones nsuales.

14



2.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DC

Las propiedades de transporte de los semiconductores amorfos de
enlace tetraédrico han dado lugar a mucha confusidn hace algunos afios.
Existen tres posibles mecanismos de conduccidn, su contribucion relativa a la
conductividad total depende de la temperatura. (a) A temperaturas muy altas,
los portadores pueden ser exitados a través del borde de movilidad en estados
extendidos. La contribucién de los estados extendidos a la conductividad es
siempre dominante cuando hay un suficiente numero de electrones o huecos en
estos estados. Presentaremos una revision tedrica de este mecanismo de
conduccién porque es encontrado principalmente en peliculas de a-Si:H GD
publicados en muchas revistas, abstracs o libros sobre el silicio amorfo. (b) A
temperaturas bajas, los portadores son excitados entre estados localizados en
las colas de las bandas y el transporte de carga entre estos estados solo puede
realizarse por saltos (fixed range hopping). (c) A temperaturas muy bajas, la
conductividad puede ocurrir por saltos entre estados localizados cerca al nivel
de fermi, denominados conduccién por saitos en rango variable (variable range

hopping).

En el presente trabajo, puesto que en las grificas experimentales de Lno
vs. UT , se observan dos regiones de linealidad, explicaremos esta variacion de
la conductividad con la temperatura andlogamente a la conductividad por
ionizacién de las impurezas en los semiconductores cristalinos fuertemente
compensados a bajas temperataras. La razon es porque en la muestra que se
analizd (tipo-p) la densidad de estados relacionados con los defectos es

grande, estos pueden actuar como centros aceptores (trampas).



23.1 Conductividad en estados extendidos de semiconductores amorfos

El transporte en estados extendidos ocusre via los portadores exzcitados
mas alld del borde de movilidad en los estados en o encima de Ec (o debajo de
Ev). La conductividad ¢ que se requiere para el cdlculo, esta dado por la
formula de Kabo - Greeawood [27),

I
a=-faEgEdE (2.1)

que para estados no localizados oy se puede interpretar como eg(E)kTu,

entonces

o = -6l g (EYWE )Mg%ldE 22)

donde p es la movilidad de los portadores con energia E, y puesto que en un
semicanductor f(E) es Ia funcidn de distribucién de Fermi-Dirac,

1

f(E)-
Tresp[(B-E, Y KT]

entonces (2.2) se puede escnibir como,

= ¢fg (E) w(E)f (B ){1-f (E))dE

En el modelo de Davis-Mott el nivel de Fermi E; esta situado cerca del
medio del gap y por consiguiente lejos E_ la energia que separa los estados
extendidos de los estados localizados, de modo que se puede usar la estadistica
de Boltzmann para describir Ia ocapacion de estados,

£(E) = exp[(E-E )IKT ]
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De acuerdo al punto de vista de Mott, la movilidad cae repentinamente
en la energia critica Ec ( o Ev) pero por ahora no se comoce exactamente
como la movilidad depende de la energia en ambos regimenes de condnccidn.

En el caso no degenerado y bajo la suposicién de una densidad de
estados constante y movilidad constante, 1a conductividad debido a electrones
excitados lejos del borde de movilidad en los estados extendidos esta dado por,

o = g(E,) KT, exp[~(EE; /KT (2.3)

- donde g, es la movilidad promedio. La ecuacién (2.3) se puede escribir

tambi€n camo,

0 = 0, exp(-(E-E)KT] (2.4)

donde,

Orie = B (E) ME)KT

es la condnctividad metdlico minimo, definida tal que para un sistema a
T=0 K, donde los estados electrénicos estin ocnpados hasta E,, es el valor no
nulo mds pequeiio de la conductividad en T = 0 K o,;, estd usualmente en
el orden de 200 - 300 Q! cm™'[28].

Mediciones de absorcién optica hechas en semiconductores amorfos han
mostrado que el gap disminuye con la temperatura. La diferencia de energia E,

- E, por tanto mostrard un comportamiento similar y bajo la suposicién de
una dependencia lineal con la temperatura,

EU_E)’ - Ea_TT {2'5}
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Aqui Eo es la distancia en energia en T=0 X, entonces Iz expresién de
la conductividad se convierte en: '

o= 0., exp{V/K Jexp(~E/KT) (2.6)
Podemos esctibir esta formula en la forma:

o = a, exp(-Ba/kT) (2.7)

donde:

% = Oryin CXP(% ) (2.8)

Se muestra, que p. es proporcion2l a2 1/T, de modo que el factor
preezponenciai o, es independiente de la temperatura. Se ham observado
valores muy grandes para o, desde 1 a 10° Q! cm’. Si se grifica la
conductividad en escala logartmica versus el imverso de la temperatura, se
obtiene la energia de activacion del proceso Eo, por la pendiente de Ia linea
recta (Bo/k) y el intercepto en 1/T=0 es igual a ¢, (realmente el intercepto es
log g, en escala logaritinica). Esta grafica se muestra esquematicamente en la
Fig. 2.7.

Un estimativo de y, puede realizarse a través de la dependencia del
gap optico con la temperatura que para el silicio amorfo vana entre (2-
4)x10™ eVK* [29].

La experiencia demuestra que en muchos semiconductores amorfos 1a

cornente es transportada por los huecos [28]. En este caso se encuentra en
forma andloga a la ecuacion (2.4) para la conductividad:
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E.-E

7oy, e [——] (29

No se espera que los prefactores, o, , para electrones y huecos sean
diferentes. Este mecanismo de conduccion se manifiesta con especial claridad
en e silicio amorfo.

Ino

1000/ T

Fig 2.7.Ln a vz 1/T experimerntsl de uns peliculz tipics de »-Si: H, G.D. [33})
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232 Conductividad de los semiconduciores exirinsecos f{uertemente
compensados a bajas lemperatnras

Puesto que las peliculas de a-Si:H obtenidas en este trabajo fueron
elaborados bajo condiciones no muy Optimas, porque contienen una aita deasi-
dad de estados de defectos localizados en el gap (dangling bonds). Debido a
que las mwuestras preparadas bajo estas condiciones contienen una pequeina
proporcion de hidrogeno que deberian pasivar estos estados defectos, por tanto
estos estados defectos pueden existir tal vez como centros aceptores (trampas),
andfogo a los centros de impurezas aceptora en los semiconductores estrinsecos
no degenerado del tipo aceptor. Por consiguiente la conductividad con estos
estados defectos localizados tienen el mismo comportamiento que en los
semiconductores no degenerados con impurezas a bajas temperaturas ((-50)K.

Counsideremos tn semiconductor que puede contener famto impureza
donadora, como aceptora. Supongamos que [as concentraciones de estas
impurezas son respectivamente N, y N,. En la Fig. 2.8 se muestra el esquema
energetico de tal semiconductor, los electrones en ia banda de condncadn y los
huecos en la banda de valencia se originan debido a [a agitacion térmica de los
electrones de [a banda de valencia y los dtomos de impurezas. Estos saitos
estan mdicados con flechas. Nyt y N.- es el mimero de donadores y aceptores
ionizados, n, es el mimero de electrones que se encuentra en el nivel de
impureza donadora, pa es el mimero de huecos en'la impureza aceptora.

Vamos a considerar primero que N, > N, el nivel de Fermi se
encuentra mucho mas abajo que E,, Ia impureza donadora esti completamente
ionizada. Todos los electrones han pasado desde los miveles domadores a los
niveles de impareza aceptora. Por eso, para T = 0, en los dtomos de la
impureza aceptora habrd N_-N, huecos. Al aumentar poco la temperatura los
electrones pasardn de la banda de valencia a los iones de impureza aceptora y
mientras no comience [a condnctiidad intrinseca; el semmconductor se
comportara como de tipo-p. Tal semiconductor se [lama parcialmente
compensado. El grado de compensacion se determina, en este caso, por [a
relacion NyN,.
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La condicion de electroneutialidad en este caso tiene [a forma:
Pt p.=N, -Ny
o bien (2.10)

po + Ny=N;

donde: N, = N, - p, €8 la concentracion de los iones negativos de
la impureza aceptora.




Para temperamras bajas cuando P, << Ny ya no se puede despreciar la
influencia de los donadores y en el caso de una fuerte compensacion se cumple
la designaldad P, << Ny < N,. Se deduce que la expresién para Ia

concentracion de huecos libres tiene Ia forma:

(N,

L

0 2N,

a

- N E - E
D2y 1)

En este caso, la energia de activacion es igual a la energia de ionizacion
de Ia impureza aceptora W=E_-E,

Mientras la conductividad intrinseca puede despreciarse, Ia
conductividad eléctrica del semiconductor de tipo-p se puede escnbir:

g9 Epﬂ P"F (2‘13)

En los semiconductores eztrinsicos, los cdiculos demuestran que Ia
movilidad para temperaturas bajas debido a la dispersion por los icnes de
imgpureza, cuando el gas electronico no es degenerado, vana proporcionaimente
a T%{30]. Teniendo en cuenta todo lo expuesto puede legarse a la conclusién
que la dependencia respecto de la temperatura de la condoctividad eléctrica
para el semiconductor tipo-p fuertemente compensado para bajas temperatnras
viene detenmninado por ia expresion:

0=y e (-2 ) @.14)

donde g, es practicamente independiente de la temperatura.



24 LA ABSCGRCICN QPI1ICA

Se da el nombre de absorcion de la luz al fenomeno de disminucicn de
la energia de una onda luminosa cuando se propaga em un medio, debido 2 la
transferencia de la energia de la onda al medio en energia disipativa de Ia
sustancia o de radiacion secundaria de otra composicion espectral y otras
direcciones de propagacion (fotoluminuscencia). La absorcion de la fuz puede
producir en la sustancia un calemtamiento, la e3zcitacion e ionizacién de los

atomos o moféculas, reacciones fotaquimicas ¥ otros procescs.

La absorcion de la luz se define por la "ley de Buger Lambert”, de
acuerdo con {o cual la intensidad Jo de ona onda plana de Iuz monocromatica
u homogenea disminuye, a medida que pasa por el medio absorbente, segin la
expresion:

= [oexp(- x d) (2.15)

donde Io e [ son los valores de ia intensidad de la luz al entrar y al salir de
una capa de espesor d del medio y a es el indice de absorcion del medio
(coeficiente de absorcion lineal) que es caracteristico del medio absorbente y
depende de la longitud de onda de la luz. El caricter exponencial del
debilitamiento de la luz en el sdlido permite interpretar el coeficiente « como
la probabilidad de la absorcion de un fotom por umna muestra de espesor
unidad La dependencia del coeficiente de absoradn respeco de la frecuencia
a(w) o de la longitud de onda a (1) se lama espectro de absorcion de la
sustancia [62].



241 Transmitancia y veilectancia en peliculas deigadas sobre um substrato
transparenie

Las propiedades Opticas de un material se definen por la dependencia
espectral de su indice de refraccion complejo i = n(E) + iK(E), donde n es
el indice de refraccion y K es el indice de atenuacién (también Hamado
coeficiente de extincion K = aA /44r).

Para semiconductores como ei a-Si, n y k se obtienen generalmente de
mediciones de tramsmision y refleccion de peliculas delgadas sobre substratos

transparentes tales como vidric o cuarzo. Las cantidades medidas son la
transmitancia T y la reflectancia R, donde:

T = Intensidad transmisda/Intensidad incidente
R = Intensidad reflejada/Intensidad incidente
La couservacion de energia define la absorbancia A por:
A+R+T=1 (2.16)

Las reflexiones multiples dentro del substrato y la pelicula hacen el
calcuio de T y R en funcion de constantes opticas no triviales. Se han hecho un
numero de simpliificaciones en relacién a los valores medidos de R y T para n
yk

Las formulas generales estin dadas en el [ibro de Heavens {31].

Suponiendo que la luz incide normaimente sobre una pelicula delgada de
espesor d y coeficiente a, depositada sobre un substrato de vidrio, figara 2.9.
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i

Fiz, 3.9 Treansmitancia y reflsciancia para incidencia nermal de una pelicuia sobre 1m
substrato trensparente,

Los valores de transmision y reflexion para upa. pelicuia absorbente, en
incidencia normal, depositada sobre un substrato no absorbemte y en el
régimen de absorcion baja estin dadas por: [32]

(5 1- &
Tim = {“1 149 x (1 5 !I"TZQ) (2.17)
=Tex T,
= 2+-—[£Iji 2.18
A
= Re+R,
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Los subindices f y s se refieren a las contribuciones de la pelicula y el
substrato. respectivamente y donde:

%(1—&)(1—@-3“"

7 -
1+R R 2R R e oo T2)
i d?. - Rl"Rze—ad*z‘@U 2&1/' 23_“‘{008(477'&(11)
) -2 v dmnd
L+RRe ™ 2R"R" e dw“(—l-)
P R Re=H2R" R e =%as(4mnd )
1+ R Re =2 R R oo 2%

En el caso de substrato no abeorvente (vidrio tramsparente), la
tramitancia del substrato (2.17), resuita en T, = 098 = 1. Similarmente la
contribucion del substrato a la reflectancia Rs (2.18) puede ser despreqado
comparado con Rf de la pelicula. Entonces las expresiones de la transmitancia
y reflectancia de 1a pelicula se pueden escribir como:

- o —=d
T= 3 |4 Rl e 219)
“ LBRReM2RIR oy I
R~ e - R+Re““IR"R"” e~ %os(4mad 1) 220)
1+ R Re 2R R e ooy XTI

Asumiendo que el indice de refraccion del vidrio es n, = 1.5, del aire

g, = 1.0y n, = n indice de refraccion de ia pelicuia (film), los coeficientes de
reflexion se pueden escribir como:

(n-1)2
R, = ——— ; reflectancia film-aire (221)
(n+1)?2



(n-1.5)2 :
R, = ————— ; reflectancia vidrio-ilm  ~  (2.22)
(n+15)

Sin embargo, es conveniente, medir la absorbancia, esto es la energia
depositada en la muestra directamente. La absorbancia A, como de denota,
esta dada por . A= 1 - R - T y se obtiene en términos de la formuia para Ry T
ecuaciones (2.19) y (2.20) y después de promediar sobre las franjas de
interferencia, se gbtiene:

(1-Ry) (1-Ry
A = ad (223)
L-RiR,

Para esto ia absorbancia en el substrato (vidmo) tiene que ser
despreciado (ver apendice C).

242 El barde de absarcién éptica

La figura 2.10 muestra a en funcion de la energia en el rango de 1.1eV
a 2.4eV para una aleacion a-Si:H GD [33]. a se determinG por mediciones de

Hay tres regiones de mayor interés, A, By C, indicado en la Fig. 2.10;
{A) un régimen de ley de potencia endma de a@ = 10° cm™ donde @ ~ (B -
Eg); (B) el lamado borde de Urbach entre 1.4 y 1.8 €V donde el coeficiente
de absorcion depende exponencialmente de hv; y (C) una cola de absorcion
Optica debajo de 1.4eV atribuido a las excitaciones Opticas de los estados
defectos profundos en el gap [32}.
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Considerando la region A revocandonos en los materiales cnstalinos hay
dos tipos de tramsicion Opticas que pueden ocurrir en el borde absorcidn
fundamental, directa e indirecta. Ambos incluyen la absorcion de una onda
electromagnetica por un electron en [a banda de valencia que saita el gap
prohibido hacia la banda de conduccion. Sin embargo, las tramsiciones
indirectas incluyen las interacciones simuitineas con fonones. Aqui el vector de
onda del electrén cambia en la transicidn Optica, el cambio de momentum es
tomado o dado por los fonones. Despreciando la formacion del exciton (la
interaccion electron - hueco), a(hv) depende de la demsidad de estados
comunes para bandas que contienen Ios estados imicial y final. Para bandas
parabdlicas simples, g{E) ~ E*? y para transiciones directas, e} coeficiente de
absorcion esta dado por [33}:

an hv = B (hv - E ) (2.24)
donde r = 2 o 3, dependiendo si la transicion es mecanica cuantica permitido o
prohibido. La ecnacion (2.24) se usa generalmente parz aleaciones de a-Si:H
con r=2 que impiicitamente se asume bandas parabdlicas y elementos

matriciales iguales para todas las tramsiciopes Opticas con energia de los
fotones que exceden del band gap,

anhy = B (hv - E) (225)
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Fig. 2.10 Caeflclente de absorci{dn a, como (unciin de {a ensrgla del Mmtdn E= hv
detsrminada do medliciones diractas de transmision optica {33}

243 Definicion de un gap éptico

El borde de absorcion de a-Si:H cambia en forma y posicion con las
condiciones de preparacion tal como el contemidc de hidrdgeno y la
temperatura de deposicion. La forma es menos afectada en el régimen de ley
de potencia (A en la Figura 2.10), es decir, coeficientes de absorcion encima de
~5 x 10° cm™. Bl régimen de ley de potenda se usa para caracterizar la
ubicacion del borde de absorcion por una inica energia denominada el gap de
energia E..
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Varios metodos se usan para definir el gap optico. Una definicion que
tiene mayor significado fisico del gap Optico fue introducido por TAUC [34].
Se asumi6 que las transiciones en la region A de la Fig. 2.10 toma lugar entre
estados delocalizades. Para densidades de estados de electrones casi libres y
con un elemento matricial constante para todas las transiciones dpticas de

energias de los fotones que exceden de la zona del gap [35] y para aleaciones

de a-Si:H en la ec. (2.25) obtenemos el resuitado originalmente propuesto por
TAUC.

Jaoly = C(&v - E,)  (226)

Cuando graficamos en esta forma la extrapolacién lineal de (ahv)*?
versus hv produce E; como se muestra en Ia Fig. 2.11. Esta grifica de Tauc se
usa generaimente para definir Eg. La omision del indice de refraccion n no
afecta la linealidad de Ia grafica.

El ancho de banda optico, E,,,, depende de la temperatura debido a
dos mecanismos [36]. Existe um mecanismo explicito cansado por el
acoplamiento electrén-fonon y fleva a una aproximacion lineal del cambio real
del ancho de banda para temperaturas encima de la temperatura de Debye. El
mecanismo implicito esta ligado con la expansion térmica de la red y tiene un
efecto algo menor que el mecanismo explicito. Para temperaturas elevadas
ambos efectos [levan a un cambio rojo del gap que se puede aproximar por :

Eony(T) = Eon(O) - 7T (227)

con yor = 4.7x 10" eV/k para a-Si:H [37]
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Fig 2.11 Kl coeflciente de absorcidn graflcado en la forma sugerida por J TAUC.

25 INFLUENCIA DE LA OXIDACION EN LAS PROPIEDADES
OPTOELECTRONICA DE SILICIO AMORFO

El estudio de la oxidacién de peliculas delgadas de silicio amorfo tiene

un doble interes:

- Por un lado, es necesario conccer de que mamera se incorpora el
oxigeno durante [a oxidacion post-deposicion. En el espectro mifrarrojo
de peliculas delgadas de silicio amorfos preparadas en alta presion,
evolucionan modos vibracionales distintos de aquellos que aparecen
para pelicalas con inclusion de oxigeno durante la depasicion. Este
efecto y otras propiedades de evolucion durznte Ia exposiacn al aire
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{como densidad de espines, el gap dptico, y la energia del borde de
absorcion, asi como la conductividad) permiten clarificar en que forma
se incorpora el oxigeno a las pelicalas.

Por otro lado, el estudic de la evolucion de esta propiedades permite
conocer detalles sobre la microestructura y scbre el efecto de la
superficie en propiedades de las peliculas delgadas.

Algunos autores han estudiado los efectos prodncmdos por ozigeno
incorporado deliberadamente durante la deposicion de a-Si y a-SitH. Los
espectros de a-Si:O:H fueron analizados en detaile por G. Lucoscky {38}, [39].

Por .ouwo lado, las mediciones de anchos de bandas prohibida,
fotoluminiscencia, densidad de estado cerca del nivel de Fermi y del prodncto
(u7),, realizados por Yacobi {40} conducen 2 Ias siguientes conclusiones : El
ogigeno incorporado durante la deposicion de pelicnias de Si-a:H prodnce
ensanchamiento de las colas de banda, un aumento de |2 densidad de estados
en {a banda prohibida y variaciones en el producto (ut),, . Bajo condiciones
de deposicion particulares, la conductividad a oscuras y bajo ilummacion
aumenta cuando se introduce un flujo de oxigeno dorante la deposicidon por
descarga Juminiscente. Existe poca infomacion sobre los efectos producidos por
el ozigeno incorporado durante el proceso de oxidacion post-deposicion sobre
las propiedades Gpticas y electronicas.

Otros autores han estudiado [41], [42] otras condiciones de oxidacion,
por el recocido isotérmico sobre diferentes propiedades dei Si-a y Si-a:H. En
particular, se sabe que el recocido modifica fuertemente el gap optico y las
densidades de spines. Ademas se ha mencionado que 12 incorporacidn de
ozigeno en Si-a parece reducir la densidad de defectos mas efectivamente que
en el recocido. Tambi€n el calentamiento de las mmuestra pueden producir
reordenamientc de atomos de oxigeno, que puede ser detectado por
espectroscopia IR [41]. Este comportamiento no fue observado en las muestras
aqui tratadas. Por tanto las vanaciones observadas en las propiedades
optoefectrinicas estan relacionadas unicamente a [a incorporacion de axigeno.
El borde de la absorcion optica se corre hacia [as mayores energias cnando se
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produce la oxidacién. Como comsecuencia E,, definido como la energia del
foton para la cual el coeficiente de absorcidn es 10' cmi, crece cerca del 3%.
Se ba calculado también el gap optico extmapolado de la representacion de
Tauc y By, definido como la energia de! fotén para la cual a= 10° cm™.
Ambos se comportan como Ey, pero con mayor dispersion.En las curvas de la
figura 2.10 se observan energias de activacion de 0.6 -0.7 eV. Estos altos
valores, junto con el comportamiento lineal observado para Ln ¢ vs I/T que
implica un comportamiento activado, independientemente de la concentracion
de oxmgeno, y que permiten descartar la emistencia de condmccion por
mecanismos de "Hoppins de rango vanable".

De acuerdo al modelo propuesto por Koropecki [43], el aumento de la
conductancia a oscuras puede ser atribuido a [a formacion de una capa de
acumuiacion de carga espacial. Esta capa parece debido a la "torcednra de
bandas” producida por la fijacion de oxigeno en la soperficie {44]. A pesar de
la baja longitud de Debye en este matenal debida a la aita densidad de estados
en el gap, la gran superficie especifica de las muestra hace que este sea buen
efecto importante.

Otros efectos relacionados con [a fijacion de oxzigeno en la superficie
podrian contribuir a la variacion de la condmctancia: por um lado, la
conductividad de la capa de ozigeno difiere de 1z del Si-a en varios ordenes de
magaitud Por otro lado, el volumen de la muestra puede crecer durante ia
oxidacion, de modo que su conductancia puede ser modificada Sin embargo,
estos efectos son despreciabies en comparacion con las variaciones producidas
por torceduras de bandas.

Otro efecto que se puede esperar relacionado con ia torcednra de
bandas es un cambio tanto en ia energia de activacion E, como el prefactor o,
de [a conductividad.

En este trabajo se presentan resultados de las vaniaciones de medidas de
ancho de banda prohibida y conductividad eléctrica de peliculas de Si-a:H
prepanadas por Glow Discharge DC, con los diferentes tratamientos térmicos

cxidacion) en aire.
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CAPITULO 11

PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y SU
COMPOSICION

31 GLOW DISCHARGE DC

La técnica mds usada para la deposicién de a-Si:H es la descomposicidn
de silano SiH, por descarga plasmdtica. Desde el pumto de vista de las
propiedades fotovoltaicas, el método de Glow Discharge r.f. del SiH, es el mis

cominmente empleado en Ia fabricacién de celdas solares de a-Si.

En el proceso los dtomos del material a depositar son introducidos al
plasma formando parte de un compuesto gaseoso. Este se descompone, debido
al alto voltaje que a su vez se va depositar sobre el substrato y atomos de gases
que son extraidos del sistema mediante una bomba de vacio.

El plasma permanece en contacto con la superficie de la muestra,
involucrando reacciones superficiales, con electrones, iones positivos de SiH,
SiH,, y SiH,, durante el crecimiento de la pelicula. Un control experimental de

estas reacciones es uno de los mayores problemas del método de Glow

Discharge.

Las pelicolas obtenidas en este trabajo fueron elaboradas por un
método no tradicional para el crecimiento de a-Si:H por el plasma DC, que
considera una reaccion de descarga gaseosa del hidrogeno con trozos de silicio
policristalino de grado metaltirgico. La figura 3.1 esquematiza la etapa
experimental: entre los electrodos de alto voltaje en que esta colocado el
material silicio (cdtodo) por activacion de la descarga gaseosa del H,, el plasma
ataca los trozos de silicio policristalino y prodnce entre otros compuestos el
silano (SiH,) que se recombina con el substrato caliente situado en el 4nodo,
formdndose la capa delgada de a-Si:H.
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Fi{g. 3.1 Esquema s{mple del slstems de deposicidn Glow Dlscharge DC reactiva.

El método base fue fundamentalmente en el hecho que por estar los
substratos de vidrios y los granos de silicio policristalinos en estrecho contacto
con el plasma de hidrogeno, éste reacciona quimicamente con el siicio dei
catodo, formdndose hidruros, los cuales se descomponen luego en el sabstrato
anddico debido a la alta temperatura y a la gran intensidad del campo eléctrico
existente en esa regidon. Para evitar que el dnodo y la campama se
sobrecalienten se coloca un trozo de cerdmica rectangular de aproximadamente
la misma dimension que el calentador (resmistencia de grafito) pero de um
espesor de 2.5 cm.

Este trozo de cerdimica sirve como refractano de calor para evitar que
el calor se irradie hacia la parte superior de la campana y que en lugar de ello

se concentre en el plasma.
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32 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE GLOW DISCEARGE DBC
REACTIVO

il equipo disedado y construido en el laboratorio de Conversion
['otovoltaica de la Tfacultad de Ciencias de la UNI para la obtencidén de
peiiculas delgadas de a-Si, basicamente consta de las siguientes partes [45] ver
figura 3.2.

Una campana de vacio {vidrio pyrex) de 45 cm. de altura por 25 cm. de

diametro (tubo reactor).

- Dos electrodos rectangulares 10x10 cm. de acero inoxidable; anodo A y

catodo C.

Una resistencia de grafito (4.2 Obm. a 20°C) para calentar el substrato

anodico.

Una fuente de tension para polanzar las placas marca FUG MCN 350-

2000.

- Una resistencia de aita tension de 5 kohm.

- Un medidor de vacio TC Gauge Control TG-70 para presiones del
orden de 1 mtorr {0.133Pa), marca Veeco Instruments INC.

- Ua auto transformador variable VOLTAC, modelo SB-01 para calentar
la resistencia de carbdn.

- Termocupla cobre-constantan, para medir la temperatura del substrato.

. Valtimetro digital modelo 7605C, para controlar la temperatura del
substrato.

- Ventilas V, y V¥, que controlan el paso del H, a la campana de vacio.

- Veatila V, que controla {a salida de los gases plasmaticos al exterior a
través de la bomba de vacio.

Ventila V, que controla la entrada de aire al tubo reactor.

Plato metalico circular de 30 cm. de diametro sobre el cual se apoya la

campana de vacio. Presenta una abertura circular de 2 cm a través del

cual se hace el vacio dentro de la campana e ingresar al H,.

- Cuatro soportes de vidno de 14 cm. de longitud que sirve de apoyo para
el electrodo del anodo.

- Sustratos de vidrio de 76x26 mm limpios.
Trozos de silicio metalirgico: 98% de pureza colocados en el citodo.
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3

Conexion de bronce entre el balén de H, y la campana de vacio.
Cables de conexin, teflén, micas en limina, aislante dieléctrico en
Spray Aislarge-1.

CONDICIONES DE PREPARACION

Colocar el (o los) sustratos de vidrio, previamente limpiados, lavados
con agua y detergente, enjuagados con agua destilada y secados con
flujo de aire seco comprimido, sobre la cara inferior del dnodo. Sobre el
cdtodo se coloca los trocitos de silicioc metaliirgico.

Colocamos el tubo reactor en su lugar, cerrandolo Fig.3.2. Cerramos las
ventilas V, y V,. Prendemos el sistema de vacio (se abre V;) hasta
obtener una presién del orden de 107 Torr(1.33Pa) lo cual se logra
aproximadamente en 24 horas o mas. Mientras se hace el vacio en el
tubo reactor, encendemos el sistema de calentamiento del substrato en
el anodo hasta que la temperatura medida sea de 200 & 220°C, dicha
temperatura se estabiliza en un lapso de tiempo de 2:30 - 3:00 horas
aproximadamente.

Cuando la presidn y la temperatura son las indicadas antenormeate
Tlenamos el tubo reactor con gas hidrdgeno, abriendo las llaves del
balén de hidrdgeno y las ventilas V, y V, hasta que la presion sea de 1.0
torr.(133Pa), presidn de deposicion. Luego aplicamos a los electrodos
upa diferencia de potencial D.C. comprendido emtre 9008 - 108GV,
consiguiendose en este trabajo una corriente de excitacion del plasma
(31, 50, 55mA), el cual ioniza al hidrégeno creandose un plasma visibie
y estable de color violdceo, paralelas a los electrodos siendo mas intenso
cerca de la region del citodo (aproximadamente 2cm. de espesor).

En la tabla 3.1 estin resumidos los parimetros de deposicién que se

obtuvieron:



TABLA 3.1

PRESION DEL H, : 1.0 Torr (135Pa)
CORRIENTE DE DESCARGA : 31, 50, 55 mA
TEMPERATURA DEL SUBSTRATO 110, 200, 220°C
VOLTAJE DE DESCARGA : 900 - 1080 V
TTEMPQO DE DEPOSICION : 30 - 30 hrs

34 RESULTADOS DE LA ELABORACION

Se prepacaron 7 peliculas sobre substratos de vidrio transparente, bajo
los ssguientes parametros de deposicion resumidos en la Tabla 3.2

TABLA 32
PRESION CORRIENTE DE ALTO TEMPERATURA TIEMPO ESFESOEES
TORE) POLARIZACTION VOLTAIE SUBSTRATO DEPOSECION DE LAS
e 1¥olth ™y e MUESTRAS
)
1.0 31 900 110 30 L 0.11
C0.118
1.0 31 900 200 50 C 0202
1.0 50 1068 200 33 L 038
C 042
1.0 55 1080 220 80 L 0.79
C 086

C: Posicion central T: Posicion Jateral



Los espesores de las peliculas (ueron obtenidas por el método

gravimétrico (diferencia de pesos) de la siguiente manera:

10

3

“4

*3

“d

Se utilizd una balanza de alta precision (10°de gramo) METTLER
H2dT.

Se peso el substrato, previamente limpiado y secado, obtesiendo por
resultado una masa de m, en gramos.

Luego de la elaboracidn, se peso el substrato con deposicion de 2-Si:H,
obteniendo una masa de m, en gramos.

Puesto que el substrato tiene forma rectangular, la pelicula depositada
en uma posicion de aquel temia forma rectangular también, cuyas
dimeunsiones fueron, largo (1), ancho (a), drea A =[x a.

La diferencia de pesos resulta Om = my,-m, en gr.

Luego el espesor de la pelicula se calcula por la formula:

e = OmyAd (3.1)

donde § es la densidad promedio de la muestra; en este caso como el Si estd

en mayor abundancia que el H, § se puede aproximar a la densidad del silicio,
segin el HANDBOOK OF PHYSICS AND CHEMISTRY densidad del
silicio es 2.34 gricm’.

Los espesores obtenidos por este método fueron:

ler grupo (2 peiiculas):

posicion central : 0.110 ym

posicion lateral : 0.118 um
siendo las tasas de deposicion de 0.611 A/min
0.655 A/min respectivamente.

2do grupo (1 pelicula):

en posicion central: 0.202 jum.

siendo 1a tasa de deposicién de 0.673 A/min.
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Jer grupo (2 peliculas)
en posicion central: .42 um
en posicion lateral: 0.28 um
siendo las tasas de deposicién de 1.27 Simin y 1.15 A/min. respectivamente.

4to grupo ( 2 peliculas)
en posicion central: 0.86 pm
en posicion lateral: 0.79 um
siendo las tasas de deposicién de 1.79 A/min. y 1.66A/min.

35 . ANALISISPOR DIFRACCION DE RAYOS X

Fue de mucha importancia comprobar las caracteristicas de estructura
de las muestras elaboradas, tomando dos diagramas de diffaccién de rayos X
de la pelicula de mayor espesor; e=0.86um, en dos laboratorios de
difractometria de rayos X.

a) Laboratorio de Difractometria de Rayos X de la Facuitad de Ingenieda
Geoldgica, Metalirgica y Minas de la Universidad Naciopal de Ingenieria. En
la figura 3.4 se observa que este espectro con mayor resolucidn no posec
aingun pico predominante, entonces se confirma que a muestra es un matenal
amorfo [46].

b) Laboratorio de Difractometria de Rayos X de la Facuitad de Ciencias
Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos {47]. En la figura 35
no se observa npingin pico predominante caracteristico de un material
cristalino, confirmandoge asi que ]la muestra era un material amorfo.

Los-dos espectros se pueden comparar con el diagrama de silicio
registrado en diafractometro en una camara de poivo, en el cual A a= a7A
con un blanco de Mo de 30KeV [48], Fig. 3.3. En el patrdn de difraccion de Ia
figura 3.4 se observa haios extendidos que son indicativos de un materia
amorfo y que han sido interpretables en t€mminos de vanados arregios
continuos desordenados de atomos.
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Es posible deducir el orden de magnitud de la distancia de mayor
acercamiento de los atomos de siicio a partir del dngulo de difraccion
correspondiente al maximo intensidad del patrén de difraccién, usando una
formula de tipo KA = 2X_ Send  , donde K es un poco mayor que la unidad,
generalmente de 1.1 6 1.2 [49]. Del grifico obtenido experimentalmente en la
Fig.3.4 la mayor intensidad corresponde al primer halo centrado a un dngulo
de 26 en promedio de 11.5, entonces §=5.75. Para A=1.54 A, y tomando un
promedio de K=1.15, entonces la separacion mds pequena de acercamiento de
los dtomos de silicio es: X_=1.2A/2send,, evaluando se obtiene X_=8.7 A. Sin
embargo, K depende del arreglo atdmico y por consiguiente de la curva de
difraccidon completa. La medida de la posicién del mdximo no proporciona

suficiente informacién [50].

3.6 COMPOSICION DE LAS MUESTRAS

El estudio de Ia composicion de las muestras elaboradas se realizd
mediante un andlisis quimico de la pelicula de mayor espesor (e=0.86um), por
la Espectroscopia Electronica Auger, cuyos resultados determinaron que
contenfa silicio en gran proporcién, ademds carbon y oxigeno y una pequefia
proporcidn de hidrdgeno, este hecho determina que las peliculas elaboradas no
faeron de a-SitH, como se quiso lograr; pero resulto que eran una especie de
peliculas semiconductoras amorfas de silicio hidrogenmado con aleacién de
carbon y oxigeno. Este analisis se realizé en el Laboratorio del Instituto de
Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica (INTEC), Santa Fé-

Argentina.
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CAPITULO IV

TRATAMIENTOS TERMICOS Y DETERMINACION
DEL TIPO DE CONDUCTIVIDAD

41 TRATAMIENTO TERMICO EN AIRE

Se realizaron los tratamientos térmicos expuestos a la atmdsfera para la
peiicula de e=0.42 yum y para la pelicula de ¢=0,38 pm. La primera muestra
para estudiar la variacion en la conductividad eléctrica y {a “segunda para

estudiar {a variacién en el gap Sptico.
EQUIPG USAGO

- Homo eléctrico marca Blue M. ELECTRIC COMPANY BLUE
ISLAND, ILLINOIS, USA.
2 Termocuplas: una de piatino-platino rodio 10 y otre de Cromel-
Alumel.

- Multimetro Digital, modelo 177 DMM, para controlar la temperatira

del homo.
PROCEDIMIENTO EXPERIMIENTAL

a. Poner la muestra dentro del homo.

Prender el horno y csperar hasta que el voitaje de termocupia sea Ia
temperatura deseada.

c. Hacer ei tratamiento térmico, controlando la temperatura del hormo con
el switch, poni€éndole en medium o high segin sea el rango de
tratamiento.

d. Apagar el homo y esperar que se enfrie hasta el dia sigmente para

retirar la muestra.
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MUESTRA DE e=042um PARA MEDICIONES. DE CONDUCTIVIDADES
ELECTRICAS

La temperatura que se midié en voltaje de termocupia platino-platino
rodiol0, segin el HANDBOOK OF PHYSICS AND CHEMISTRY esta
referido a 0°C, a este voltaje se debe restar, el voltaje de ia misma termocupla
a la temperatura del laboratorio que en ese caso fue de 28°C cormespondiente a
0.16 mV (refenido a 0°C). Entonces se tiene:

ler T.T: rango 250-300°C, tiempo 2 horas
2do T.T: rango 350-4G0°C, tiempo 2 horas
3er T.T: rango 450-500°C, tiempo 2 horas

MUESTRA DE 2=038«m PARA MEDICIONES DEL GAP OPTICO

La temperatura medida en voifaje de termocupia Cromei-Alumel, segin
el IHandbook esta referido a G°C; a este voltaje se debe restar el voitaje de la
misma termocupla a la temperatura del laboratorio, que en ese entonces fue de
25°C correspondiente a 1.0mV (referido a G°C). Luego el voltaje que se debe
leer en el multimetro para el tratamiento térmico durante 1 hora a 500G°C fue
de 19.65mV.

42 TRATAMIENTO TERMICO EN VACIO

Se entiende por vacio la evacuacidn de gases de un reapente, por
medio de maquinas denominadas BOMBAS DE VACIO. Existen diverscs
tipos de bombas de vacio, de acuerdo al grado de vacio que se desee obtener,
las cuales se clasifican en:

1. Bombas mecénicas 10 a 10 torr.
2. Bombas de aceite o difnsora 102 a 10* torr.
3. Bombas moleculares 10! a 10” torr.

1. Bombas de sorcién-ionizacion
. 13 .o qe . . . - (1
v pulverizacion catddica-ionizacion. 10 a 10 torr.



5. Bombas criogénicas de con-

densacion (aita velocidad

de bombeo). 107 a 16 torr.

4.2.1. DESCRIPCICN GENERAL DEL EQUIPQO DE VACIO

La bomba de vacio empieada es del modelo VS-9 marca Veeco, el cual
consta esenciaimente de una Bomba Mecdnica, una bomba difusora, los cuales
comunican a um recinto cerrado a una tapa de wvidrio gruesa, el cual
Jamaremos Camara, donde se encuentra el Horno alimentado desde afuera

por un Varac [51].

(a) Una bomba mecanica (B.M.), modeio DOUSEL 1403, fabncado for The
Welch Scientific Company, que reduce la presion entre 10" a 10° Torr.

{b) Una bomba difusora (B.D.), marca Veeco, modeio EP2A-1 y cuya
velocidad de bombeo es de 90 Its/seg y potencia de 350 watt. Las figura
{.] muestra el esquema de 1a bomba de vacio VS-9. Esta bomba de

vacio, tiepe sus vdlvulas de aito vacio, que son:

V-3
V-4
V-5
V-4

valvula de vacio previo.

vdivula de evacuacién previa, sitiada en Ia linea de evacuacién
entre la bomba mecdnica y la campana.

incomunica {a bomba difusora y la campana.

valvula combinada de ventilacidn y llenado de gas.

valvula awzbar de ventilacion.

valvula de ventilacion de 1a bomba mecdnica.

El vacio se mide por medio de sensores que son:

1} S-1 tiene dos posiciones: izquierda y derecha.

La posicion izquierda, nos mide ef vacio previo (vacio que da la bomba

mecdanica a ia bomba difusora).
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La posicion derecha, mide el vacio de la campana (vacio en la campana
hecho por la bomba mecdnica).

2} S-2 mide el vacio de la campana provccado por la bomba difusora
(aito vacio).

4.2.2. PRCCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTQ TERMICO

Se realizd el tratamiento térmico en vacio para la muestra de espesor
¢=0,86 um, por una sola vez, a una temperatura de 500°C, durante una hora.
Para esto, se coloco la muestra sobre un crisol (botecito de tamtalo) colocado
dentro del homo, que es alimentado por un varac. La temperatura del homo
se midié con una termocupia de platino -platino rodio. La presidn en ia
campana medido con el sensor S-2 debe estar entre (1 - 4)x1G™ torr.
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43 DETERBMINACION DEL TIPQC DE CONDUCTIVIDAD

Para determinar si la muestras fueron de tipo p o de tipo n preparadas
por Glow discharge se hizo uso de efecto Seebeck, que es una de las
propiedades termoel€ctricas de los semiconductores (ver Apéndice B).

Equipo usado
- La sonda Seebeck

Fliminador de bateria Heathkit modelo IP-12
Multimetro digital 190 Digital Multimeter Keithley

En la figura 4.2 se puede ver el circuito para la comprobacion:

VOLTIMETRO DIGITAL

[ o001

Punta de referencia Q q)

Purnta de prucba \\

kY . . :
B \ y Resistencia de nicron
k. ! e 7/

N BATTERY
Cl =
ELIMINATOR

—1a. O
Misestra U ' . -

YOL

Subatrato

Flg 42 Montaje usado para 1a sonda Sesbeck



Procedimiento Experimentaf

- Colocamos el multimetro en la escala de tensiones de 1V.
Calentamos la punta de referencia con el eliminador de bateda
colocando en 6V y esperamos un tiempo hasta lograr una vanacion en
la lectura del muitimetro.

- St la lecturz en el multimetro aumenta la muestra es del tipo p, si Ia
lectura disminuye es del tipo .

Resuitados

En el material semiconductor existen electrones v huecos que conducen
la corniente. Cuando calentamos la punta de referencia, se entrega emergia a
los portadores que se difunden hacia la punta de prueba, debido al gradiente
de temperatura. Si se observa en ei multimetro un aumento positivo en la fem,
significa que los portadores mayoritarios son huecos, por tamto, se trata de um
semiconductor tipo p, y si disminuye la fem, se trata de un semicondwctor de

tipo n.

Despugs de comprobar con dos muestras conocidas etiquetados como:
8039483 P-Type Silicon Iigh Resistivity y 80394-10 N-Type Sdicon High
Resistivity, se averiguo el tipo de conductividad de las siguientes muestras con
sus respectivos tratamientos:

- muestra 4 e = 042 pm , sin T.T,, tipo p
- muestra 4 e = 0.42 um , con T.T., 453-500°C ligerameante P.
-muestra 5 e = 0.38 pm , sin T.T., tipo o

e = 0.38 um , con T.T., a 500°C, tipo n.

- muestra 6 e = 0.79 pm , sin T.T,, tipo p

- muestra 5

- muestra 7 e = 0.86 pm , sin T.T,, tipo p
-muestra 7 ¢ = 0.86 um , con T.T en vacio, a 5060°C, tipo a.



CAPITULO V.

CARACTERIZACION ELECTRICA Y OPTICA

51 MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se determina el comportamiento de la conductividad eléctrica como
funcion de la temperatura de las muestras elahoradas, en el rango de
temperaturas comprendidos entre 60 a 170°C.

EQUIPC TGSADG

- Hormmo eiéctrico regulable, de la fabnca SHENIEWINAT KG, D-5982
NEVENRAD, para calentar la muestra.

- Termometro digital, TERM SYSTEM AMR, para medir la temperatura
de la muestra.

- Electrometro digital KEITHI EY, para medir directamente la resistencia
eléctrica de la pelicula.

Cables de conexidn.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1 circuito utilizado para las mediciones de conductividades eléctricas de
las pelicuias, se muestra en la figura 5.1.

Se sabe que la resistencia eléctrica, R, de un canal angosto de pelicula
cuya separacion es L y de seccion transversal recta que tiene area A = he, es:

R= p Lhe
donde p = l/o siendo p = la resistividad eléctrica.
o = conductividad eléctrica.
entonces: R =L/ohe
por tanto: o = L/Rhe (5.1)
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a) Muestra de e=0.42 pm = 0.42 x 10%cm, L = 0.16 cm y h=0.7cm.

5442
T = i - G2 ' cmt
R
donde R(G£2 ) = R()x 10°, IGR = 100
entonces o= [(5442/R) x 10°}2 " cm™* (5.2)

b) Muestra de e=0.86um=0.86x10", L=0.12cm y h=0.535cm

2411
T = commeee G{2! em
R
apglogamente, o = [2611/R x 10712 ' cm* (5.3)

Tomando el logaritmo neperniano de las ecuaciones (5.2) y (5.3) se obtiene:

Lac = -9La 10 + Ln 5442R (5.4)

Lno = -9Ls10 + La 261LR (5.5

RESULTADGS

Las figuras 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, muestran las graficas de La o versus UT de
la pelicula de e=0.4Zum, tipo p, en el rango de 63-170 °C ,tomando mediciones
cada 5° C, sin tratamiento térmico, luego con diferentes tratamientos del
substrato en contacto con la atmdsfera. La temperatura del substrato durante
la elaboracion foe de Ts=200°C.

Ln la Figura 5.6 se muestra el grafico de Lao vewsus LT de ia pelicula
de e = 0.86um, tipo n, en el rango de 65-135°C, que después de la deposicion
es expuesta al aire y luego es calentada en vacio a 500°C durante 1 hora. Para
este caso la temperatura dei substrato durante la elaboracion fue de 220°C.
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En la Figura 5.7 se muestra reunidos los grificos anteriores. Se observa
que ia conductividad de las peliculas con tratamientos (Crmico aumenta
respecto a la pelicula sin tratamiento.

En ambas muestras se observan dos regiones de linealidad del
grifico Lno vs. T, regién 1 y region 2, excepto en el caso con tratamiento
t€rmico entre 450°-500°C para la muestra de e = 0.42 pm, donde no es muy
aotoria la regidn 1. En la regidn 1 la conductividad se debe al salto de los
electrones, generados térmicamente, de la banda de valencia a los primeros
niveles de defectos localizados (dangling bonds) que actian como centros
aceptores, formandose por consiguiente los huecos de equilibrio en la banda de
vaiencia, que son los portadores mayoritarios, y la conductividad varia de
acuerdo a la ec(2.14). En la regién 2, al aumentar la temperatura, los
electrones saltardn, por algin mecanismo, hacia los segundos niveles de
defectos localizados (dangling bomds) que también actan como centros
aceptores y la conductividad tambi€n se rige por la ec.(2.14).

En las dos regiones 1 y 2, los valores de las energias de activacion W,(o
W,) se obtienen por la pendiente WyK (o WyK) y los factores pre-
exponenciales oy, ¥ oy, de los interceptos en 1/T=0, de las graficas Ln o vs L/T.
La tabla 5.1 resume los resultados obtenidos para la muestra de e = 0.42 pm,
tipo-p, a partir de una regresion lineal de las mediciones de Lac vs. I/T. Los
valores de W, y W, tienen una desviacion del orden de 0.1eV, entonces se
puede decir que estos valores som pricticamente independientes del
tratamiento térmico. Como puede veme en {a Figura 5.7 la conductividad
aumenta con los tratamientos térmicos, por tanto, oy, y 0y, , aumentan también
como se indica en la tercera y cuarta fila de esta tabla. Este efecto puede ser
atribuido a la incorporacion de atomos de oxigeno desde la superficie hacia el
bulk del materal, formando enlaces principalmente con las tremzas no
saturadas de silicio y permitiendo que los electrones tengan mas libertad de
trasladarse por el material.
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TABLA 5.1

MUESTRA SIN T.T. T.T.: T.T. T
E =042 yum 250-300°C 350~{00°C 450-500°C
REGION 1
W, {eV) 0392 0.432 0.42 —_
(¥ ey | 212 x 101 237 x 10 408 x 10°¢ N
REGION 2 W4eV) 0.714 0.682 0.710 0.732
ot cm™y | 2.86x 107 6.78 x 1077 2.92x 103 1.16 x 16°*

T.T. tratamiento t€rmico

Para la muesta de e = (.86 um, tipo-n, que tiene un (ratamiento
térmico a 300°C en vacio, se observa que la conductividad aumenta respecto a
la de la muestra de e=0.42um que no tiene tratamiento témmico, pero este
aumento es menor comparado con los otros tratamientos. Los valores de las

energias de activacion y los factores pre-exponenciales fueron:

Ty = 2.65 x 107° ' am™
T = 1.87 x 10° &' cm!

W, =0.443 eV
W. = 0.708 eV

Se puede concluir que el tratamiento termico en vacio puede producr
una compensacién de los enlaces no saturados (dangling bonds) del silicio con
algunos atomos de impurezas presentes cn la muestra (tales como oxigeno y
carbono) permitiendo que los electrones tengan mas libertad de trasladarse por

el maternal.
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MEDIDAS DE ABSORCION Y TRASMISION OPTICA
52.1 Descripcidn de espectrimetro optoacustico

El espectrdmetro optoacistico (OA) usado para realizar las
caracterizaciones Opticas de las muestras estd compuesto de los
siguientes elementos, fig. 5.8.

i Una lampara-colimador usado como fuente de luz; limpara de
proyector Tungsten Halogen EHIL 220V-62W y alimentado por
un variac a 210 VAC y con su respectivo sistema de ventilaadn.

= Chopper mecanico, sistema de ntermitencia al paso de la [uz,
constitiido de rendijas que rotan por unr motor produciendo
frecuencia de modulacién de 134Hz.

. Leate convergente (1) de distanciz focal de Scm que convergen

los rayos luminosos de la ldmpara hacia el monocromador.

. Un moaonacromador, modelo Card Zeiss M4QII52957, formado
por un prisma supracil (de cuarzo) que es trasparente entre 200 a
2500 nm, usado para elegir una determinada longitud de omda
modulada de incidencia y a su vez fija el ancho de rendija, slit (s)

de operacion.

- Lente convergente (2) de distancia focal 3 cm., que concentra los
rayos [uminosos de la salida del monocromador hacia Ia celda

OA en donde se almacena la muestra.

: Celda optoacistica, elemento de suma importancia para la
espectroscopia, mas conocda como detector optoaciistico, aqui se
deposita la muestra cn contacto con el gas de acoplamiento (aire)
en la zona de Ia celda conoada como la cdmarma de la muestra y

comunicada por intermedio de un ducto al microfono [52].

65



Un microfono de condensador tipo eiectreto, usado como sensor
acustico de la senal de vibracidn térm}ca del gas encerrado en la
camara de la muestra, producto de la respuesta de absorcidn de
la muestra al ser calentada por la energia de Ila onda

mcidente (ver secc. 5.2.2).
Circuito de polarizacion de micrdfono, convierte la sedal del
microfono en pulso eléctrico, circuito conformado por una

fuente de 3V en serie con una resistencia.

Un multimetro digital Keithley 177 microvolt DMM, instrumento

- de medicion directa de Ia senal eléctnca del microfono. Estas

medidas pueden también registrarse en uma computadora por
mntermedio de una interfase, luego los datos del espectro pueden
ser ploteados en un grifico y/o procesados con el uso de

programas especificos.

Un sistema de amplificacidn electronica tipo "LOCK-IN" usado
como un amplificador de las senales eléctricas de las respuestas
espectrales débiles de la salida del micrdfono, este amplificador
tiene la capacidad fundamental de recuperar sefiales de varas
ordenes de magnitud debajo del nivel de ruido de entrada
(seniales pardsifos) y & su vez cumple la funcadn de un fitro,
eliminando gran parte ¢l ruido de fondo.

Un estabilizador de voltaje Electronic-Actrakis, 210-230V, 610-
220V, 1A-6.3A, 60Hz, este instrumento mantiene comstante el
voltaje de Ia central eléctnca, se utiliza para todos los
instrumentos que requieren de una fuente de voltaje estable (no
se muestra en la fig. 5.8).
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El arreglo experimental del espectrometro OA fue:

.

Distancia fuente de luz-lente 1 = 23 cm.
Distancia lente 1 - monocromador (entrada) = 18 cm.
Distancia "Chopper’ - monocromador (entrada) = 2 cm.
Distancia monocromador (salida) - lente 2 = 2 cm.
Distancia lente 2 - celda OA = 3 cm.

522 Prodaccion de senzies fetoacasticas

Al incidir luz modulada. en intensidad 2 través de una de las caras
transparentes de uma celda (de volumen pequedo) cerrada
hermeticamente y en cuyo lado posterior se encuentra ubicado una
muestra, €sta absorberd la [uz calentindose ciclicamente y se enfriard
del mismo modo cediendo calor al gas circundante ocasionando
fluctnaciones de la densidad, es decir, fluctuaciones de Ia presion, esto
es, somido de 2 misma frecnencia que ia luz modulada incidente Fig.
5.9. Estas vanaciones de la densidad son producidas por gradiemtes de
temperatura del orden de microgrados.

A un lado de la celda se encuentra ubicado un microfono
sengible para detectar el somido producido (que en Ia mayoria de Ia
veces se encuentia inmerso en el ruido) para ser amplificado

apropiadamente.

La intensidad del sonido en la celda es proporcional a la energia
abgorbida y por lo tanto al calor emitido desde la muestra absorbente.
Existe pues una comespondencia biunivoca entre el espectro
fotoacustico y el espectro de absorcion de la muestra respectiva. La
magnitud y ia fase de Ia seiial dependen de las propiedades térmicas de
la muestra, del gas encerrado en la celda y Ia frecuencia de modiulacion
de la energia incidente.



En la Espectroscopia fotoacistica los procesos no radiantes son
los responsables de la disipacion de 1a energia luminosa y son la fuente
principal de Ia sefial actistica [53].

Fluctuaciomes
Pastamuesten Muestea Microfono de in denmdad Yentana
& 4 4
i / / /
\ | I { /

i

e

RO

Flg. 59 Esqusma de uma celda optoaciistica [53]

523 Montaje del espectrometro pam a2bzorcidon y transmision

La lente convergente (2) (Fig5.8) focaliza la luz emergente dei
monocromador sobre un drea pequeia en la celda fotoacustica. En Ia
celda fotoacistica se encuentra una capa de negro de humo, que es
un tipo de pelicula preparada por evaporacion del alcanfor quemado y
depositado en un substrato de mica; €sta tiene la propiedad de
absorber casi la  totalidad de la enmergia fotdmica de la onda
modniada incidente y cuya absorcion espectral es lineal, eficiente y muy
facil de obtener que se utilizo como espectro patron. Los espectros
de las respuestas OA de las peliculas analizadas se tienen que
normafizar respecto al espectro de negro de humo
(datos nommalizados). Para el caso de trausmision, [a pelicula
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estd ubicada entre {a lente’ (2) y muy cerca del detector (segin la Fig.
5.8). A la medida de cada seial de respuesta, se tiene que sustraer el de
fondo (F), referido a la medida de sefales pardsitas que perturban los
resuitados de la sedal de la muestra, esta medida del ruido de fondo se
realiza cerrando toda la rendja del monocromador, slit(s), pero
previamente se tiene que alinear el espectrometro para obtener mejores
sefiales de respuesta [53].

Espectrus de abserbancia eploacastica

Se midieron los espectros de absorbancia OA para la muestra de
e=0.38 um sin tratamiento t€rmico, primero con la ceida imicial que se
ha constraido CM1 y CM2 cuyo volumen era de L.5mm’ en el rango de
400-2500 nm, con un slit del monocromador de 2.0 y cada 10 am. En
este espectro Fig5.10 se observa que presenta una precision promedio
de 6%, producto de los errores sistematicas y estadisticos por la gran
dispersion de la medida. Para este espectro no se le ha considerado en
el cdlculo de los parametros opticos.

El espectro de [a figara 5.11 fue obtenido con la mueva celda
construida hasta ese entonces CM3 y CM4 [54] cuyo volumen fue de
0.5mm* en el rango de 400-2000m con un slit del monocromador de 0.5
y cada 10 om. Se observa una mejor resolucion que el espectro anterior

con una precision promedio del 3%.

El espectro de absorbancia OA para la muestra de e=0,38 pm
cuando se le hizo un tratamiento témiico a 500°C, expuesto a Ia
atmosfera, se muestra en ia Fig. 5.12. Se mudio con la mueva celda CM3
y CM4 en el rango de 400-1850 nm con slit del monocromador de 05y
cada 10 nm. Se observa una precision promedio similar que el espectro

antesior.

70



Como las muestras obtenidas fueron semiconductores amorfas,
mediante el espectro de absorcion OA en funcidén de la longitud de
onda de la radiacidn incidente, se observa que estas peliculas absorben

predominantemente en la region UV cercano y parte del visible (400-
800nm).

En la figura 5.13 se comparan los espectros de absorbancia sin
tratamiento y con tratamiento térmico a 500°C. Se observa que la
absorcion disminuye con el calentamiento.

a. Calculo del coeficiente de absorcion (a)

Considerando que la onda modolada monocromitica tiene una
incidencia normal a la muestra, que se desee estndiar su respuesta de
absorcion , la cual estd incorporada dentro de Ia celda OA, todos los
espectros deben ser normalizados, es decir, dividir {a magnitud de la
senal obtenida con la muestra V,, (A ) mst entre la magnitud de Ia senal
obtenida con la muestra patrdn Y, (A ) N-H [52].

El valor normalizado de 1as respuestas de absorcion OA es:

| V(2 )mst |
Absorbancia A( A ) = Valor nommalizado = (5.6)
| Vo(A IN-H |

donde V, se expresa en unidades de voltaje.
De Ia ecuacion de conservacion de la energia dptica:
A+T+R=1

donde A = absorbancia, T = transmmtancia, R = reflectanca
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Por otro lado, se sabe que para incidencia normal en una capa de
espesor e depositada sobre un substrato de vidrio que consideramcs
despreciable su absorbancia, se obtiene de A& = 1-T-R en promedio para
pequefia absorcidn (ec. 223):

(1-R)(1 +Ry)
A= ad

(5.7)
Siendo:
(n - 1)
Ry=— : coeficiente de reflexion film-aire
(n + 1)2
(n - 1.5)2
Ry=——— 3 coeficiente de reflexion film-vidrio
(n + 15)2

Y, n = indice de refraccdn promedio de la muestra de a - Si: H que
para este trabajo se tomo el valor promedio de n = 2 encontrado en Ia

referencia [55].

Luego, se obtienen R, = 0.111, R, = 0.02 y para la muestra de espesor
e = 038 pm = 0.38 x 10* cm, hallamos el coeficiente de absorcién (a) lineal
de la muestra en el rango de longitudes de onda respectivo, de la ec. (3.7)

tenemos .
a = [Ai0.345724] x 10* cm™ (5.8)

donde A=A(A )y @ = a(} ). Esta ecuacion nos permite determinar el rango
de absorcion de [a muestra, que es un parimetro importante para la
caracterizacion optica. Las figuras 5.14 y 5.15 muestran los espectros de
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absorcion @ vs hv = he / A de la pelicula de espesor e=0.38 pum, sin
tratamiento témmico y con tratamiento témmico en aire a 300 C
respectivamente.

b) Determinacion del gap dptico

Con los datos de &« y E (=hv) de los espectros de absorcién los
trasladamos al grdfico (aB)* vs B. Para la regién de energfa mcidente mayor
que E, mas incremento (E > E, + Q) se aplica la ley de Tauc que nos
relaciona el coeficiente de absorcién lineal @ y l2 energia incidente E (=hv)

ver ec. (225).

B
€= (v - By)? (59)
v

donde:
= constante de Planck
v = frecuencia de Ia radiacion incidente
¢ = ancho de la banda prohibido
B = constante de Tauc

Entonces para valores en la region E > E, + O se observa en los
graficos 5.16 y 5.17 una zona recta recta y la intersenccion de recta con el eje
de las E es el ancho del gap dptico. De Ia ecuacién (5.9) resulta:

(a By* = B (E - Ey

Con respecto a los graficos (5.16) y (5.17) y relacionando con la recta
ajustada.

(@ B)* = mE + b
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Luego interceptamos con ef eje de (aE)* = 0, vemos que el gap Sptico,
para cada grafico, se debe relacionar con los valores de b y m de Ia recta
ajustada

Los resultados se resumen en [a tabla 5.2

TABLA 52
MUESTRA E, A, B
e = 038 ym ) (am) (eV cmy™?
sin T.T. 1.148 1082 198
coa T.T. SH0°C 1048 1185 125

52.5 KEspectro de transmitancia optoacustica

Como ilustracion se midi0 el espectro de transmision
optoacistica a la muestra de e = (.38 pm, sm tratamnento térmico, con
la celda inicial CM1 construido en el laboratorio en el rango de 410-
2000 nm, con un slit del monocromador de 2.0 y cada 10 nm, ver figura
5.18. Para medir la transmitancia T, se tienen que normalizar los
resuitados de las senales de respuesta de Gransmision de la muestra con
respecto a la sefial de transmision del substrato (vidno) y utilizando
como detector la celda OA con la muestra patron (negro de humo). Se
confirma pues, que las pelicalas elaboradas fileron semncondnctoras
amorfas por absorber mais en [a region de 410-700 om. Se observa que
el espectro medido no presenta patrones de interferencia (maximos y
minimos) debido a que las peliculas deigadas obtemidas no teman
espesor uniforme y ademas contienen rugosidades en la superficze.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

En el presente trabajo consideramos haber realizado un aporte en la
puesta en funcionamiento de un equipo de deposicion Glow Discharge DC
para la elaboracion de pelicula delgadas de silicio amorfo hidrogenado y
construido en el laboratorio de Conversion Fotovoltaica de la Facuitad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Posiblemente para
investigaciones futaras sean mnecesanas alguonas modificaciones, pero
consideramos que es interesante para la imvestigacion en pelicuias delgadas de
silicio amorfo y nos sirve como introdnecion en el estndio tedrico y
experimental de los semiconductores amorfos. Estas pelicuias delgadas
semiconductoras amorfas, sigmfican en nuestro medio contribuir con el
desarrollo de la ciencia y la tecnologia en el pais para poder lograr pelicuias
fotovoltaicas que en el futuro serian posibles prodacir en gran escala y que
podrdn servir como celdas solares. Si bien es cierto que Ias peliculas obtenidas
en este trabajo no son atdn de la calidad y reproductibilidad deseadas para su
aplicacion en la fabricacion de celdas fotovoitaicas, se debe tener presente que
las condiciones para producir peliculas delgadas de buenas calidad, en general,
son diferentes de un equipo a otro, esto significa, que se debe de cambiar
algunas condiciones de trabajo del sistema para su optimizaciém, pero que
nosotros no lo hemos realizado por razones de tiempo y porque em nuestro
medio representa todavia muchas dificuitades técnicas y econdmicas. De los
resultados experimemntales obtenidos en este trabajo y de las condiciones de
elaboracion del método de deposicidn, se infieren las siguientes conclusiones :

a. Los resultados experimentales presentados en este trabajo, indican una
clara viabilidad del método PAT (Plasma Asociated Transport), en la
elaboracion de pelicuias deigadas semmicondnctoras amorfas, com un
equipo relativamente poco costoso.
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Se ban logrado elaborar 7 peliculas reunidos en 4 grupos, cada grapo
con diferentes pardmetros de deposicion y con substratos de vidrios
colocados en el electrodo superior {(dnodo). Se obtiene que al aumentar
la temperatura del substrato, la corriente de polarizacién y el tiempo de
exposicion, aumenta los espesores de las peliculas, consiguiéndose
mejorar las propiedades Opticas eléctricas [56]. En este trabajo se
consideraron para las caracterizacion eléctricas y dpticas las muestras de
espesores:. 0.46um, 0.86um y 0.38um. Todas las pelicnias obtenidas
fueron de pequena drea aproximadamente de 17cm?2

Se logrd hacer un vacio de 10 Torr. en la campana antes de hacer
mgresar el hidrdgeno para producir el plasma tratando de evitar
cuaiquier gas residual tipico del sisterna y asi poder acoplar nuestro
equipo de deposicion G.D. La desventaja del equipo utilizado en este
trabajo es la pequefa velocidad de deposicion (0.01 pm/h), en
comparacion a las velocidades de deposicion de otros equipos que
utilizan sistemas Glow Discharge DC o 1f en otros laboratorios, que
realizan esta deposicién a razén de 0.33 pm/h. [57].

Se midieron aproximadamente los espesores de las muestras por el
método gravimétrico de diferencia de pesos utilizando una balanza de
alta precisién. Estas muestras nc mostraron el mismo espesor en toda su
extension debido a que el campo eléctrico entre los electrodos no fue
homoggneo por la distinta longitud de uno de los postes cerdmicos que
separan Jos electrodos.

Los resnitados de un andlisis quimico a la muestra de mayor
espesor (¢ = 0.86 pm) por ila Espectroscopia Electromica Auger
realizada en el laboratorio del Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para
la Industria Quimica (INTEC), Santa Fe-Argentina, se deterinind que ia
muestra estaba compuesta en gran proporcién de silicio, tambi€n
contenia carbén, o¥igeno y una pequefia proporcion de hidrogeno, pero
como ya lo hemos sefialado no fue posible hallar estos porcentajes. Por
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lo tanto, las muestras elaboradas no fueron exclusivamente de a-Si:H,
sino que se trataba de una aleacién con carbdn (carburo de sificio) y

oxido de silicio. Las causas de tal contaminacion fueron:

1. Antes de ser analizados estuviercn expuestos 2l medio ambiente
por un largo periodo de tiempo, entonces se axidaron. Para
evitar este problema, las peliculas deben ser ripidamente aisladas
en lugares apartados de la bumedad y de toda posible
contaminacion del medio ambiente;

E\-)

La resistencia de grafito que sirvid para calentar el substraio
habia sido evaporada en una pequeiia proporcidén debido a la
alta corriente que circulaba en ella, por tanto se debe cambiar
por otra resistencia de nicrda para los faturos trabajos;

3. No se consiguié hacer un vacio Optimo en fa campana antes de
hacer ingresar el hidmgeno, entonces se debié lograr un mejor

vacio de ~10" Torr, tratando de evitar cusiquier gas residual.

Para determinar la caracteristica del tipo de conductividad de las
muestras semmconductoras, se averigud experimentaimente mediante la
respuesta termoel€ctrica con la sonda Seebeck, a las peliculas que se
midieron s condnctividad, cuyos espesores e = (.42 ym y e =0.86 um,
resuliando que eran de tipo p, pues los portadores mayomtarios son
huecos (carga positiva), que se originan en la banda de valencia debido
a la excitacidn térmica de los electrones hacia los estados de defecto
localizados (dangling bonds) en una gran proporcidn.

Mediante el anilisis de los espectros de difraccién de rayos X de la
muestra de mayor espesor, e = 0.86 um, tomados en dos laboratorios de
difractometrfa distintos, se confirmaron que fueron amorfos, porque
amhos espectros determinaron no poseer ningdn pico caracteristico de
un material cristalino.
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De las mediciones de las conductividades eléctricas con la temperatura
resuitaron que la conductibilidad disminuye al reducirse la temperatura,
caracteristica importante de un semiconductor que los diferencia de una
material metdlico. Las griaficas de ILn ¢ vs. 1T de la pelicola
de e = 042 pm, tipo p, medidos en el rango de 60-170°C, y con
diferentes tratamientos térmicos en aire, muestran dos regiones de
linealidad: en la region 1 la conductividad es debido al saito de los
electrones, por excitacion térmica, de la banda de valencia a los
primeros niveles de defectos (dangling bonds) que pueden existir como
centros aceptores (trampas). En la region 2, al aumentar {a temperatura,
los electrones saltaran, por algin mecanismo, hacia los segundos niveles
-de defectos de mayor energia que también existen como centros
aceptores. En las dos regiones Ias energias de activacidn
correspondientes, son practicamente indepesndientes respecto de los
valores que tienen cuando se aplican tratamientos térmicos. La
conductividad aumenta con los distintos tratamientos en aire. Este
efecto puede ser atribwido a la incorporacion de dtomos de oxigeno
desde la superficie hacia el bulk del material. En cambio, en 12 muestra
que tiene trataniiento térmico en vacio, el aumento de la conductividad
es menor comparado con los otros tratamientos en aire. Esto se debe
porque en el tratamiento termico em vacio puede producirse una
compensacion de los eniaces pendientes del silicio con algunos de los
atomos de impurezas presentes en el material.

Mediante 1a Espectroscopia optoacistica de absorcion de la muestra
de e = 0.38 um, tipo n, que se elabors bajo las mismas condiciones que
de 12 muestra de e=0.42um se comprueba que fueron semiconductoras
amorfas por absorber predominantemente en la region UV cercano y
parte del visible (410-700)om. Esta caracteristica fue ratificada mediamte
los espectros de absorcion OA de la muestra de e = 0.86 um [ver ref
47] y también comprobado en este trabajo mediante el espectro de
transmitapcia OA de la muestra de e=0.38um. Cuando se comparan los
espectros de absorcion OA de ia muestra de € = 0.38 um sm T.T y con
T.T (en aire a 500C), se observa que la absorcion dismmuye con el T.T.
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Los valores del gap Sptico extrapolado usando la representacidn de
Tauc de la muestra de e = 0.38 pum, fueron de 1.148 eV sin T.T y de
1.048 eV con T.T. Estos resultados no estian muy lejos de los valores de
Eg comprendidos enmtre 1.2 y 1.8 eV que se reportan [58] [59]
Consideramos que estos bajos valores dependen en gran medida de las
condiciones de deposicion, de las impurezas tales como catbén y

oxigeno, asi como de la baja resolucion del espectrometro;

No obstante, las bajas respuestas optc-eléctricas de las muestras
elaboradas basta el momento, se hace necesario realizar mediciones

complementarias y modificar el procedimiento experimental para su

"posterior aplicacion a celdas solares.
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