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-PROLOGO -

El interes de los semiconductores amorfos ha venido au~
mentando debido a las posibles aplicaciones que presentan, =
tanto en dispositivos electrénicos, como en el aprovechamien
to térmico y fotovoltalco de la energfa solar (1, 2, 3, 4).-
Sin embargo, la dificultad que existe para formular una teo-
rfa de sélidos amorfos sin el enfoque de simetrfa y periodi-
cidad a largo alcance, han hecho que el estudio de los amor-
fos esté basado en una ciencia fenomenoldgica, no existiendo
una teorfa adecuada para describir su comportamiento general,
de manera que los resultados obtenidos en este trabajo no se
pretenden generalizar a todos los s6lidos amorfos, sino que,
dnicamente son representativos del comportamiento particular
del Germanio amorfo (a-Ge) bajo las condiciones de prepara--
ci6n que se especificardn mds adelante.




~INTRODUCCTI O N=="

Las caracterfsticas esenciales del " semicondactor cris
talino " han sido extensamente estudiadas en uno o Hos mate-
riales tipicos, como por ejemplo Si y Ge; a los que, introdu
ciendoles impurezas controladamente se les pueden modificar-
sus propiedades tales como: La densidad de portadores de car
ga, centros dispersores y trampas, quedando sin alterar nota-
blemente, el ancho de banda, masa efectiva de portadores de-
carga, densidad de estados de banda y otras caracterfsticas
basicas del material. Sin embargo, la tarea de caracterizar
semiconductores amorfos es mucho mis diffeil, ya que no se -

puede por la incorporacidn de impurezas, controlar un pardme

tro dado, Ademds de que el mismo material puede existir en -

diferentes estados estructurales,

Tal vez, como consecuencia de lo anterior, no ha sido -
posible tomar uno o dos materiales que representen las carac
teristicas esenciales de todos los amorfos. Ir6nicamente;los
materiales amorfos mds estudiados son el Ge y Si, los cuales
aparecen como tfpicos. Experimentos de difraccién de electro
nes y rayos X efectuados en estos materiales, indican que se
caracterizan aproximadamente como estructuras cristalinas pe
ro de orden a corto alcance. Por otro lado, dispersi6n elec-
trénica en dngulos pequefios, resonancia magnética de espin -
y medidas de la densidad efectuadas sobre pelfculas de Germa
nio y Silicio; sugieren que los amarres libres aparecen sola
mente sobre la superficie interna de los huecos, los cuales-
surgen como una consecuencia del método de elaboracién. Por-
tal motivo, los modelos tedricos propuestos pare ¢l Ge y S5i-
consisten en estructuras covalentes "desordenadas" en las —-
cuales los requerimientos de valencia de cada litomo estan --
localmente satisfechas, de manera que no hay amarres libres,

-t



existiendo la presencia de defectos estructurales, vacancias,
huecos microscépicos, etc. Esto provoca que los modelos de -
bandas de enerafa se vean modificados por medio de "caudas"

que aparecen debido al desorden,

El presente trabajo se desgloza en dos partes principa=
les: E1 capftulo I, que comprende una descripcién de los as-
pectos tebrico~experimentales de los materiales amorfos en =~
general, pero poniendo énfasis sobre el Germanio amorfo. Y -
el capftulo II, que describe los resultados obtenidos en la
caracterizaci6n de pelfculas delgadas de a - Ge elaboradas -
por evaporacién, asi como los efectos que provocan los trata
mientos térmicos en atmdésfera normal sobre sus propiedades -

eléctricas y 6pticas.




GENERALIDADES TEORICAS



* INTRODUCCION *

Los semiconductores constituyen uno de los tres grupos en -
los que se pueden dividir los materiales desde el punto de vista-
de sus propiedades eléctricas, los restantes son: metales y ais -

lantes.

La resistividad en los metales oscila entre 10-6 y 10—411:cm
y su comportamiento respecto a la temperatura se caracteriza por:

Px =T
To I-1

donde T, =273°K y § es la resistividad a cero grados centfgrados,

Es evidente que si la temperatura se incrementa, la resistividad-

del metal aumenta de acuerdo a la ecuaci6én (I-1), por lo cual, --
los metales se caracterizan por ser buenos conductores a bajas --

temperaturas,

El grupo de sustancias de resistividad comprendida entre - -
10_4 y lﬁlQIbcm, pertenecen a los semiconductores. Para estos, --
las expresiones que representan el comportamiento de la resistivi
dad y conductividad en funcién de la temperatura son respectiva--

e-Q T
‘T': V:)EE?eAr ’ I-2

donde @ , J ¥ @ son constantes positivas y T es la temperatura

en grados Kelvin,

mente s

be las ecuaciones (I-2) se puede observar que al disminuir-
la temperatura,la resistividad aumenta y la conductividad del se
miconductor disminuye. Si esta temperatura se acerca al cero abso



luto, estos se comportan como aislantes, Finalmente, los aislan -
+

tes son sustancias cuya resistividad es mayor que 1010 L cm. .

y se caracterizan por no conducir la corriente eléctrica. (5)

Dentro de los materiales considerados como s6lidos existen —--
dos cateqorias: Cristalinos y amorfos; los primeros se caracteri-
zan.por una periodicidad perfecta (o casi perfecta) en su estruc-~
tura atbébmica. Cabe sefalar que esta regularidad de estructura fa-
cilita la tarea de comprender y calcular sus propiedades fisicas.
Entre las sustancias amorfas, los &tomos o moléculas pueden estar
enlazados con bastante firmeza entre si, pero poseen poca ¢ ningu
na periodicidad geométrica en la forma en que los dtomos estdn —--
dispuestos en el espacio, Estas sustancias son casi siempre vis -
coeldsticas y normalmente tienen defectos estructurales del tipo-
de vacancias, amarres libres, huecos y desorden. (6)




* ESTRUCTURA *

Para determinar la estructura de un s6lido, deben ser enumera
das o localizadas las posiciones en equilibrio de todos los 4to -~
mos que constituyen el material, En el caso de un cristal, esta -
tarea se reduce a especificar un nmeroc manejable de vectores de-

posicibn, Esta simplificacién no es posible hacerla para el caso-

de un material amorfo, debido a que en éste no existe periodicii-.

dad atfmica.

Una red amorfa ideal se le considera como una estructura tri
dimensional desordenada, en la cual los requerimientos de valen -
cia de cada dtomo estan localmente satisfechos. Pero cualquier ma
terial real tiene desde luego imperfecciénes y desviacidnes con -
respecto a una red desordenada ideal, como pueden ser; amarres 11
bres, huecos o densidad de fluctuaciones. Tales inhomogéneidades-
estan asociadas con distribuciones de carga no uniformes que lle-
van a variaciones internas del potencial, produciendo un fuerte e
fecto sobre las propiedades eléctricas y Opticas del material. ES
tas imperfecciones son dependientes de las condiciones de elabora
cibn.( 7,8 )

Se cuenta con varias técnicas experimentales para la investi
gacifn de estructuras, que permiten ir mndificando paulatinamente
los modelos tebricos en base a los resultados obtenidos. Entre es
tas técnicas experimentales, se cuenta con: difraccibn de electro
nes, neutrones o rayos X; espectroscopfa Raman e infraroja, reso-

nancia magnética, etc. ( 8,9 )

De la dependencia angular de la intensidad de dispersi6nY(s)
de rayos X , se determina una funcib6n de difraccién F(s) dada =--

por la siguiente ecuacibn:

F(S)=5i%%“ ) -3
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donde S = 47 X'sen 8 y f(s) es el factor de dispersibn atémico.
La funcién de distribucién radial J(r) esta definida en términos
de la densidad atémica P(r) a una distancia r de cualquier &to-

mo escogido,
JOO) =YTe®Ple) = UTTE + v GUY) I-4

donde £ es la densidad atémica promedio y

G = %!’13 (9) sEN(s S . -5

La funcién de distribucién radial (RDF) es por lo tanto la trans
formada de Fourier de la intensidad de dispersifn y da una des -
cripcifn unidimensional de la distribucién atémica.

La conducta de las pelfculas amorfas de Si y Ge no presentan
un comportamiento coherente, ya que los resultados que surgen de
los diferentes laboratorios tienen a menudo serias discrepancias
(7). La mayor diffcultad parece ser el hecho de que las pelfcu -
las crecen debido a la aparicién de una red porosa de microhue -
cos, los cuales producen un aumento en la complejidad de la es -
tructura de las pelfculas de s6lidos no cristalinos (NCS). Ade -
m&s al valor de la densidad medida no se le puede asignar un va-
lor microsc6pico real puesto que debe de tomarse en cuenta los -
huecos fisicos y su microestructura, obteniéndose entonces un va
lor aparente, Con relacifn a la del cristalino, un valor menor -
de la densidad (5 a 28%) no indica una red dilatada, ya que de -
pensarse asf{, habrfa un incremento en la conductividad, lo cual-
no concuerda con el comportamiento observado. (10, 11, 12, 13).

Operacionalmente se identifica a los materiales amorfos por-
su patrén de difraccibén, el cual consiste de halos anchos o aros
que se degvanecen ripidamente conforme aumenta el &ngulo de di -
fraccifn, sin ninguna evidencia de puntos o anillos finos; los -
cuales indicarfan algfin grado de cristalizacién.



* PROPIEDADES ELECTRICAS *

En esta seccifn se introducen algunos de los conceptos teéEi
cos apropiados para la discusibn de los procesos electrénicos en
materiales no cristalinos, particularmente la conduccibn eléctri-
ca, Despreciando efectos de correlacién.

En materiales cristalinos se describe cada electr6bn por una-

funcién de onda de bloch:

W= My exp it y I-6

donde, 4\x,Y,2) contiene la periodicidad de la red, k es un nme
ro cuintico para el electrfn . En un material no cristalino, las
funciones de onda‘*@(},v,l) no son necesariamente de la forma I-1,
sin embargo, pueden existf{r soluciones de la ecuacidn de Schroe-
dinger , es decir, “é\*.Yfz) tales que

VY + 2 (e W)Y = O

lo que conduce a pensar, que un primer concepto caracteristico-
de un material cristalino, se puede tambien usar para materiales
amorfos,.como es el de la densidad de estados N(E} que se define
de manera que N(E)dE sea el nlmero de eigen-estados por unidad -
de volumen para un electrén en el sistema, con direccifn de es -
pin dada y con energfa entre E y E+dE. Entonces a la temperatu-
ra T el nGmero de electrones en el rango de energia dE es para -
cada direccidn del espfn N(E)£(E)d(E) donde f(E) es la funcién -
de distribucifn de Fermi:

\
f£(E) = -8
( =xp[E-Begr ]y !

La energfa de Fermi E; es una funcién de T y tiende a valores 1f
mites, conforme T — 0, E; separa los estados ocupados de los va-

clos.



Para el célculo de N(E) y sus correspondientes funciones de-
onda, hay que hacer dos consideraciones, la primera que se tome-
al electrétn como libre y la segunda que el electrbn no sea fuer
temente dispersado. Con esto en mente se puede establecer que la
energia para el electrbn es:

A’
E = 5 Tk 3 I-9

donde mfes la masa efectiva. En este caso, la superficie de Fermi
y‘'la densidad de estados para los electrones esta dado para cada
direccibn de espin por la f6rmula del electrém libre,

N(g)= Y% /dE

8> / dv
o, ( E_\rp_" \)/a I-10
= = 2
2“-3“"\a Tra ,hB

En materlales cristalinos, la interaccién con el campo de la red
puede .ocasionar grandes desviaciones de la ecuaci6n I1-9, ya -~
que la energfa depende de la direccibn de k y de la formacibn de
las bandas prohibidas de energfa.

Pequeﬁas'desviaciones de una red perfecta, tales como fono -
nes, impurezas o defectos, conducen a un camino libre medio "L",
dado por la ecuacibn

T
-l’_-::N'(I(e)(\-ccse)aﬂsewede 3 1-11

o
donde N es el nfimero de impurezas por unidad de volumen, cada --
una con una seccién transversal de dispersi6n diferente I(Q). -

Esta f6rmula supone que la superficie de Fermi es esférica e =-
I( &) es independiente de la direccién inicial del movimiento de

10



los electrones . Pero esto es desde luego, caracteristico de -
las bandas de conduccibn y valencia de muchos s6lidos cristali--
nos, cuya energfa E(k) corresponde a las funciones de onda I-6 -

gue dependen de la direccibn de k.

Para materiales no cristalinos existen dos posibilidades; -
una es que kL>>1 y la otra que kKL ~~1, esto Gltimo indica un ca
mino libre pequefioc y marca la diferencia mas notoria entre la -
teorfa cristalina y no cristalina. En los materiales amorfos el-
desorden es el responsable de que L sea finito y de la desviacibn
de la escuacién I-10 de la densidad de estados.

Si la dispersifn de los electrones es considerada,pueden sur

gir las siguientes situaciones:

1) S8i es débil, entonces Ak/k<¢< 1, las superficies de ener-
gia constante son esféricas y las ecuaciones I-9 y I-10 son vdli-
das, Esta es la situaci6én para metales lfquidos, cuyos valores -

de E estdn cerca de la energfa de Fermi.

2) La dispersién para cada &tomo aumenta, de manera que, =--
Ak/k~1, en este caso, k no es un buen nGmero para describir los-
eigen estados y el concepto de superficie de Fermi (para metales)
no es va&lido (8). Para este caso, el valor de N(E) difiere nota-

blemente de I-10,

3) si la interaccidén es aln mds fuerte, aparece un nuevo fe-
nbmeno, las funciones de onda.\@ son localizadas. Esto significa’
que cada una de éstas “Ye esta confinada a una regién pequefia -~
del espacio, que decrece exponencialmente con la distancia, como
exp (- «R) y con un valor de energfa cuantizada. Esta forma de -
localizacibn es conocida como "localizacifén de Anderson". El con-
cepto de estado localizado lo podemos pensar como una trampa, Yy -
son estados para los cuales la movilidad de los electrones a tem-
peratura‘T = 0 desaparece, Siendo én los materiales amorfos don-

11



de su presencia es mas evidente.

Se tiene entonces, que en los materiales no cristalinos exis
te una densidad casi continua de estados N(E), existiendo en es-
tos un rango de energfas en la que todos los estados son trampas,

o en otras palabras, localizados.

Cuando se dice que la ¥, desaparece, significa que, {{e7"0,
donde los paréntesis triangulares denominan promedio. La contri-
bucién a {J. > para confiqguraciones no localizadas puede tender-
a cero conforme el volumen de la muestra tiende a infinito, por-
esta razbn, se piensa que la definicién mds satisfactoria de lo-

calizacibn para funciones de onda con energfa E esta dada por --

(g} .
<VE>:O

El método para el cllculo de esta cantidad, aplicable al ca-
so de localizacién, donde los caminos libres medios son cortos -

- I—12

( 8%/¢ ~ 1), asi como para el caso normal cuando (b&%/, ¢ 1)
en el que es aplicable la formulacién de Boltzman, Se fundamenta
al éonsiderar una onda electromagnética de frecuencia pequena w

actuando sobre un medio en el cual los estados estén llenos por-
arriba de una energfa E, En esta situacifn, la conductividad dc

para tal sistema esta dada por;:

Te=Taloy= W Telw) 1-13

w0

S1 ésta desaparece afin cuando N(E) es finita, al sistema se le-
denomina cristal de Fermi.

Para un semiconductor dado, g describe la conductividad -
a una temperatura dada. Si la interaccibn con los fonones se des

12



precia se tiene que:

I-13%'

v = - q;_@fda )
OE

donde f es la funcién de distribucidén de Fermi, La contribucién
a la conductividad debida a los portadores en los estados de la
banda de’ conduccién arriba de E, (estados extendidos) esta dada

por:

q'm;.—\ Exp{—(Ec‘Eﬂ}

T I-14
donde Y min es el valor de Yz a E = B,, y como
V.,;m = N(E (\ KTQ /(A ) I-14'

donde M es la movilidad para electrones con energfa EC} enton

ces:
- Tvn'm
= - I-15
o
NENek?
La movilidad para electrones con energfas, por delbajo de - -
Eos los cuales pueden brincar dzsde un estado a otro, involuecran

interacciones con fonones, y no puede ser determinada de Vg
Las cantidades Q’E (w) ¥y V;(O) mencionadas anteriormente, se

deducen al considerar que se tiene un gas de electrones degenera
dos (con el mismo nfimero cufntico n) a temperatura cero, donde -

13



los estados se ocupar&n por encima de la energfa Eg. Supbnganse -
gue las eigenfunciones para un electrfn con energfa E en un campo
no peri6dico, con condiciones de frontera apropiadas, son W.tr .72,
y que &stas estln normalizadas pra dar un electrén en un volumen
L. Si se tienec un campo alternante FcoswTlT actuando sobre un -
electrtn de modo que la energfa potencial sea exFcoswT, entonces,
el cambio por unidad de tiempo en el gue un electrfn hace una - -
transiciétn desde un estado con energfa E a cualguier estado con -

energfa E+hw es:

2 2
T F A x| AN 1-16
H % ' lav

donde el elemento de matriz %y, e esta definido por

*
A o = &’Y)E\Xk\)ed‘i ’ -6

€, e

y el sufijo av representa un promedio sobre todos los estados --

que tienen energfas cercanas a E' = E + hw, Es conveniente escri
bir

" =5 po_.,

Exhw, E T, EBErA, E , 1-17
donde

= f \\JE“ g“i K\YE) AB‘X . I-43

De manera que (I-16) gueda como:

Waev:;hn‘: \D‘a_v N(E1hw) . 1-18

14



El concepto de conductividad para una frecuencia w, se defi-
ne de modo que vguu;gx:‘ sea la razbn media de pérdida de ener-
gfa por unidad de volumen, Para obtener esto, se multiplica la -
ecuacién (I-18) por N(E} f(E)dE, que son el ndmero de estados ocu
pados por unidad de volumen en el rango de energfa d4dE; por - -
(l-f(E+ﬁw)} que es, la probabilidad de que un estado con ener-
gfa Ethw este desocupado; por hw, la energfa absorbida en cada -
salto cuéntico y finalmente por 2 para considerar las dos direc-
ciones del espin, Integrando sobre todas las energias se obtiene

Ve lw) = 3%9— S[ LEY( - S v} -

—Ple-nw) (1t} 1D NENE ) de - -

El segundo término en los paréntesis cuadrados, contiene la ener
gia absorbida en saltos estimulados hacia niveles bajos de ener-
gfa. |D\‘ esta promediada ahora sobre todos los estados inicia -
les y finales, La cantidad en los paréntesis cuadrados se simpli
fica a: £(E) -~ f(E+hw), de modo gue la ecuacién I-16 y I-19, se-
reduce a:

T= T8 [U’m e s} Oy NEWE Y

I-20

o

cuando T = 0, I-20 se convierte en
Liw) = 2“8""?\9. \D\a.,N\E\NKEW\w\ d= . 1-21

nw

El limite bajo de la integral es Egf - fiw, y el lf{mite superior-
es Eg, donde Eg es la energia de Fermi a la temperatura cero.

15
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Para obtener la conductividad d.c. se aplica el limite de -
¢ (w) cuando w-0. a la temperatura T = O, donde ésta depende-
solamente de los valores de las cantidades en la integral cuan-
do E = Eg, Se define Ve (0) por:

2™ L * ¢y
Tloy= 225 o), (NE) L2
donde

k\)* Q. \\)E . I-22°

E X (E: _.‘)

DE=S

La av representa un promedio sobre todos los estados E y estados
E', tales que E = E*, asf que para T = 0 la conductividad YJ°(0)
esta dada por

\T(o\={‘l}_k0ﬂ€:eg . T-227

La ecuacifn I-22 se conoce como la fdérmula de Kubo-Greenwood --

(8.

Si los estados son localizados para la energfa E, todas las-
funciones Dg desaparecen, porque I-22' es cero, y traslapes en-
tre dos funciones localizadas Y, vy ‘%; con la misma energfa es
imposible, Esto es ‘porque, si el traslape es finito se pierde 1la
degeneracién, formindose dos funcicnes de la forma Aﬁ&*-hawa Y
3.W,+8,¥, con una separacién de energfa que dependeri del - -
traslape,

Se ha mencionado que suficiente desorden pueden producir so-

16



luciones, caracterfsticas parala ecuaci6én de Schrdedinger las -
cuales son "localizadas" en el azspacio. El primero que probb es
to y did un criterio cuantitativo para la localizacién fue An -
derson (17). En resumen dijo que una red cristalina se puede a~-
proximar como un arreglo de paredes de potencial formando una -
banda angosta nivelada, mientras que si aparecen impurezas o --
desorden entonces las paredes de potencial se desnivelan produ-
ciendo que N(E) cambie (ver Figura I-1), generé&ndose una distri
bucibn con estados extendidos y estados localizados.

W E
%
D
' )
a
E
v Lo T
L o
Vo'{ " -
b NLEY

FIG, I-1 a) Paredes de potencial para una red
cristalina,

b) Paredes de potencial para una red
de Anderson, La N{E) también se =
muestra.

El modelo esquemdtico de Anderson, ilustra que los estados locali
zados aparecen abajo de la banda de conduccibn o arriba de la ban
da de valencia en los materiales no cristalinos., En la Figura I-2
se puede observar que el caricter de los estados cambia abrupta -

17



mente de extendidos a localizados, de manera que, para E <Ec, Yy
E.{ E aparecen caudas de estados localizados. De acuerdo con es
te modelo, la pérdida de orden a largo alcance en el potencial -
tiene un efecto dual;es decir, la banda se descompone en estados
extendidos y estados localizados.

NIE)

ExTENDIDOS
LOCALIZADOS
1

o
|

Ee

Y

‘0
G

ml -

< €

FIG, I-2.~ Densidad de estddos en el modelo de -
Anderson, cuando los estados no son localizados
en el centro de la banda, Estados localizados se
muestran sombreados. E_ y E , separan los rangos
de energfa cuando los €stadds son localizados y-
no localizados,

Los eigenestados son extendidos en el sentido de que la parti
cula puede ser encontrada en cualquier lugar del espacio. En el -
caso de un potencial periédico la partfcula puede ser encontrada-
en cualquier celda unitaria con igual probabilidad. En cambio, en
sistemas desordenados se denomina a una funcidén de onda "extendi-
da" cuando en una regibn la funcién no es despreciable, Es decir,
en un estado "extendido" un electrén puede viajar a través del -
sistema de uno a otro lado, produciendo consecuentemente una con-
tribuci6n a la conductividad eléctrica distinta de cero.

Por otro lado, para los estados en las caudas de las bandas,-
el efecto del desorden es mas dr&stico, ya que forza la amplitud
de la funcibn de onda a ser distinta de cero, solo 2n una regifn-



finita, donde se cambia el caracter de estado "extendido" a "lo- -
calizado". Estos no pueden permanecer a la misma energfa excepto
accidentalmente, cualquier perturbacién infinitesimal mezclarfa-

los estados, de manera que aparecen dos energfas Ec y E que son

v |
llamadas bordes de movilidad. Los estados localizados n; estén -~
en general asociados con impurezas simples. Estos aparecen debido
a un pequeno grado de desorden y los bordes de movilidad tienden-
a moverse hacia el interior de la banda. Al mismo tiempo, el ca-
mino libre medio de los estados extendidos, se reduce cuando el -
desorden rebasa un valor critico y los bordes de movilidad se jun

tan quedando entonces, solamente estados localizados,

En un “cristal de Fermi" la conductividad se visualiza por me
dio de un gas de electrones degenerados, en un medio altamente de
sordenado y considerando lo que nasa para la conductividad d.c. -
cuando la energfa de Fermi cae en un rango de energfas donde los-
estados son localizados. En este caso se tienen dos mecanismos de

conduccién posible.

(1) Excitacifn de electrones a E,; con lo que la contribucién

a la conductividad es
£
T = Vimin Exp( = ) ) 1-23

donde Ynin es el valor de Je a E = Eq, ¥ € = E; - Eg, Esta for
ma de conduccién generalmente predomina para altas temperaturas -

o cuando £ es pequena.

(2) Conduccién por salto térmicamente activado, efectuado --
por electrones en estados cerca de la energfa de Fermi. Esta se-
ilustra en la Figura I-3; donde se muestran los procesos de salto
de un electrén desde un estado "A" abajo de la energfa de Fermi =~
a otro por arriba de esta " B ", La probabilidad p por unidad Qde-
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FIG. I-3.- Mecanismo de conduccidén por salto, Se
muestran dos saltos, desde A (un estado ocupado)
a By desde B a C,

tiempo que esto ccurra es el producto de los siguientes factores.

(a) El factor de Boltzman exp (-W/kT), donde W es la dife -
rencia de energfa entre dos estados.

{b) Un factor Ve, que depende del espectro fonénico

(c} Un factor que depende de los traslapes de las funcionesg-
de onda, si la localizacifn es muy fuerte, un electr®n normalmen
te brincard a los estados mis cercanos, debido a que el término
exp(-2aR) decae rdpidamente con la distancia. Esto suele llamar-
ge salto entre "vecinos cercanos" .,

El modelo que describe e incorpora las propdiedades bisicas -
de materiales desordenados se ilustra en la Figura I-4, Este mo-~
delo consta de una banda de valencia V con una cauda de estados
localizados arriba de E, y una banda de conduccidén C con una cau
da de estados localizados abajo de E . Usando los resultados de
Lax (16) la conductividad de cualguier semiconductor puede expre

- (Nees@fnde |, s
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FIG, I-4.- Esquema simplicado para un modelo de -
bandas de un semiconductor amorfo. a) estados lo

calizados aparecen como caudas de las bandas de -
valencia y conduccién b) brecha de movilidad bien
definida.

donde b es el Indice de banda, N(E) densidad de estado ,AX(E) es
la movilidad promedio para los portadores de energfa E y ofE) -
es la probabilidad de ocupacibn para un estado de energfa E por
electrones cuando b = ¢ y por huecos cuando b = V,

Anderson (1958) (17) mostrd que los electrones no pueden di -
fundirse en los estados localizados, es decir, su movilidad es -
cero cuando T = 0°K, En cambio, a temperaturas finitas distintas
de cero, los electrones pueden contribuir a la conductividad ayu
dados a"saltar" por fonones. Por lo tanto, se espera que a 0°K -
haya una calda brusca de,ﬁ“(E) cerca de Ev o Ec, como se observa
en la figura I<4 b. Las energias Ev'y‘Ec son entonces los bordes
de movilidad, de manera que valuando la ecuaci6n I-24 con Nb(E)
y (B} dados por la figura I-4, se llega a una energfa de ac-
tivacidn en ¢ , la cual relaciona la brecha de movilidad Ec'Ev

en lugar de la brecha en la densidad de estados, Los electrones
y huecos en estados extendidos con energfas alrededor de KT de-
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los bordes de movilidad son los gue conducen la corriente. En re
sumen, este es un modelo de bandas con caudas de estados locali-

zados y energfas definidas de transicién a estados extendidos --

con bordes de movilidad.

En vista de las grandes dif=zrencias entre los distintos gru-
pos de semiconductores amorfos, es evidente que un solo modelo -
de banda simple no puede describir las caracteristicas esencia -
les de todos los materiales no cristalinos. Por tal motivo, se -
mencionan a continuacibn algunos modelos que estin actualmente -
en uso y que toman las consideraciones y simplificaciones funda-
mentales, como lo son, los modelos CFO-MOTT, DAVIS-MOTT, MARSHALL
OWEN, etc.

MODELO CFO - MOTIT

> N(E) -» (e " JE)
a b <

FIG, I~-5 a), b) y c) .~ Esquema del modelo CFO - MOTT
para semiconductores covalentes.

Este modelo esquematizado en la Figura I-5 a), b) y c¢),pro -
viene de considerar una red de estructura desordenada.
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Consideraciones quimicas, asf{ como observaciones de transpa
rencia al infrarojo y la exhibici6n de conductividad activada -
térmicamente, sugieren que las bandas de valencia y conduccibn-
estén separadas por una brecha de energfa prohibida. Desorden -
composicional y traslacional es supuestamente la causa de fluc-
tuaciones en el potencial de suficiente magnitud como para pro
ducir los estados localizados dentro de la brecha de energfa en
tre las bandas de valencia y conduccién. Estos estados localiza
dos no estdn asociados con imperfecciones definidas; sino mas -
bien se consideran como el resultado de los desbdrdenes del po -
tencial. Su nGmero y energfa se incrementan con el grado de de-
sorden y la intensidad de dispersibn. Es importante hacer notar
que los estados de cauda de la banda de valencia se suponen neu
tros cuando estdn ocupados y los estados de cauda de la banda -

de conduccifn son neutros cuando estdn desocupados.

En una red desordenada las vacancias, amarres libres y de -~
fectos estructurales, contribuyen a la formaci6n de estados lo-
calizados en ciertos intervalos de energfa. Mott notd que el -
car8cter de las funciones de onda cambia a energfas crfticas --
E. vy E,» las cuales separan los estados extendidos de los loca-
lizados. A esas energfas la movilidad de los electrones y hue -
cos cae bruscamente, desde una banda de transporte de baja movi
lidad pero finita a un tunelaje activado térmicamente entre es-
tados localizados de la brecha de energfa que desaparecen a ---—
T = 0°. Estos que son llamados bordes de movilidad definen una-
brecha de movilidad Ec - E, que contienen solamente estados lo-
calizados, Este modelo puede ser aplicado también a aleaciones-
cristalinas que contengan tanto desorden posicidnal como trasla

cional,
MODELO DAVIS - MQTT

Un modelo de bandas como se muestra en la Figura 1-6 fue -
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propuesto por Davis~Mott, Los bordes de movilidad para electro =~
nes y huecos se encuentran de nuevo en Ec Y Ev' Una diferencia -
significativa es debido al hecho de gue algunos estados localiza
dos se originan debido al desorden a largo alcance y otros debi-

-

do a defectos estructurales,

Nahy

/ /]
// ;. A /
EV Eb EF Ea EL

FIG, I-6.- Densidad de estados N(E) sugerida por
Davis~Mott.

El primer gé€nero de estados localizados se extiende solamen--
te desde E, hasta E, en la brecha de movilidad. Los estados por-
defectos forman las caudas grandes pero de densidad insuficiente
como para fijar el nivel de Fermi, Por tal motivo, los autores -
proponen una banda de niveles compensada cerca del centro de la-

brecha.

El prop6sito de los modelos descritos anteriormente es el de
proporcionar la densidad de estados extendidos y localizados -~
N(E), asf como la movilidad,‘((E) como una funcién de la energfa,
de modo gque se puede proceder a calcular la conductividad a par-
tir de (18, 19).

V=€ gN(a\ ME fkﬁ‘)[\—ﬁ&EﬂOQE S
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La energfa de Fermi Ef; esta determinada por la distribucidn,
el estado de carga de los estados en la brecha de energfa y la -
condicibn de que el material sea neutro, La tarea de caracteri -
zar un material es entonces, el de determinar de los datos expe-
rimentales los pardmetros gue describen N(E) yv AL (E), asf como
la seccifn eficaz de dispersi6n y captura de los estados locali-
zados. Esta aproximacidn esta basada en algunas suposiciones que
no son f&cilmente justificadas en materiales amorfos. El modelo
de bandas y la ecuacién (25) suponen que los eingenestados de --
energfa son independientes de el lugar gque ocupe. Esta es una --
aproximaci6n particular que descuida efectos de correlacién, los
cuales scon importantes para estados localizados; perco aln para -
estados extendidos los efectos de correlacién intervienen en la
cinética de los electrones,., Estos efectos son de m8s importancia
cerca de los bordes de movilidad, los cuales son sensibles a - -
fluctuaciones del potencial. Una sustancial redistribucién de -~
electrones sobre los estados localizados causado por ejemplo; -
por una fuerte exitacibn fonbnica o altos campos magnéticos pro-
ducen grandes densidades de centros cargados, los cuales modifi-
can el potencial inferior y consecuentemente N(E), asf como los

bordes de movilidad. (20}

Una de las suposiciones fundamentales y menos justificadas -
de la ecuacidn (25), es la de considerar al material homogéneo,
puesto que defectos composicionales y estructurales acompahados
de fluctuaciones en el potencial juegan un papel importante en -

sistemas no cristalinos.

El concepto de borde de movilidad esta definido como la ener
gia de separacifén de los estados extendidos y localizados, y es
una caracterfistica de todos los modelos expuestos anteriormente,
Se cree gue una energfia de esté género existe siempre para las -
bandas de valencia y conduccién en sistemas amorfos, Su existen-
cia esta basada en medidas eléctricas, particularmente;conducti-
vidad, termopotencia, efecto hall, ete, (B ). Estos bordes de mo
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vilidad surgen debido a la presencia de desorden a corto alcance

y a defectos estructurales,

A continuacién se considerard la naturaleza de los procesos-
de conduccibn arriba y abajo de los bordes de movilidad bajo las
consideraciones: de no degeneracifn; es decir, cuando Eg esta mu
chos mGltiplos de KT abajo de E, (ver figura I-6 a) por lo que -
se considera v&lida la estadfstica de Boltzman; los portadores -

pueden ser exitados térmicamente y 6pticamente a trav€s de la bre
cna de enerafa prohibida o tambien inyectados desde un electrodo,

NIE) R Qe o™t

b v c d

FIG. I-6 b),- Densidad de estados N(E) en el bor
de de una banda de conduccién en un intervalo AE
de estado localizados c) variacién con la ener -
gia de la separacién promedio Ag entre estados -
localizados 4) variacién con la energfa del decai
miento de la longitud o<~' de los estados locall
zados, En el borde de movilidad E,. -

Conduccién por salto entre E; y E;. En esta situacibn se su-
pone que la densidad de estados cerca de la base de la banda de-
conduccifbn es de la forma N(E) = C (E~Ej)". Donde se define una-
separacifn Qg como el espaclo entre estados localizados tal que:
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donde V, es un pardmetro caracterfstico del desorden. (ver figu
ra II-1). El espacio excento de estados localizados variard tam
bién con la energfa; para E, con ocﬂw,af, los estados se vuel =
ven extendidos, abajo de E, y cerca de E,, la variacién con la-
energfa del decaimiento de la longitud o¢'de los estados locali
zados decrece como (Eg - Eﬁ@ (8) . se asume que el salto entre ve
cinos aparece solamente bajo la condicifn de que KT sea compara
ble con el intervalo de energfa total de los estados localiza -
dos. Si KT ~~E entonces la conduccibn entre estados extendidos-
E. serfa ciertamente dominante. En cambio, Grant y Davis consi-
deraron que la probabilidad de salto cae dentro de cierto inter
valo de tipo variable y proceden a determinar alrededor de que-
energfa éste aparece, asf{ como el clculo de la dependencia con
la temperatura en el intervalo del salto, la energfa de salto y
la movilidad, El andlisis de este c8lculo se muestra en la Ref,

(8) .

La conductividad asociada con saltos en la cauda de banda -
puede escribirse como nejﬁhp donde n es el nmerxo de electrones

en la cauda, dado por

n= | NE) EXP(" E_E‘_'TE?) de ) 1-27

con

) - (1)
b ) )

/«HOP:: C\)"“T, = EXP(“B 1-28

donde la ecuacién I-27 al integrarse produce un t&rmino que --
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contiene exp (-{Ea-Eg)/KT). Esta marcada dependencia con la tem
peratura normalmente dominard sobre la movilidad.

Cuando la temperatura se aumenta, el proceso de conduccién-
descrito anteriormente dard una corriente mixima al incrementar
se el valor de la energfa en la cauda de la banda. Sin embargo,
el transporte no se llevard a cabo dentro de estados localiza -
dos cerca de E,, suponiendo que hay un salto brusco en la movi-
lidad ah{. M&s bien a una temperatura crftica o mias exactamente
sobre algGn intervalo de temperatura, habrd una transicibn a --
conduccidn por portadores en estados extendidos. Aqui la movili

dad para estados extendidos estard dada por

. eb . - L : I-29
/uEx"' - KT 1 D 6 *)e\q )

donde Yal es una frecuencia electrénica (~ g‘/ma‘) y OQles -
ahora la distancia a la cual se pierde la fase coherente.

Con los modelos descritos anteriormente para la densidad de
estados y bordes de movilidad en semiconductores amorfos exis -
ten tres mecanismos de conduccibn que se deben observar para en
contrar la dependencia de la conductividad dentro de un inter-—

valo apropiado de temperatura,

a) Transporte por portadores exitados mds alla de los bor -
des de movilidad en estados no localizados (extendidos) a E¢ ©
Ey. La conductividad esta dada por: ( g)

- . - Ec—E ) -
q— q\n'\\r\ Exp( -——\Z_-T——:g ) 1-30
donde <Lnﬂr\ ya se discutif anteriormente. Una gr&fica de h\q

28



contra 1/T nos darfa una lfnea recta si E; - E¢ es una funcibn -
linecal de T sobre un intervalo de temperatura dado. De tal mane-

ra que
C.—E(.‘ :E\OX-XT s I-31

por lo cual la pendiente de la gr&fica estarg dada por E(0)/K y~
la interseccibn con el ejey serd {min exp (¥/K).

b) Transporte por portadores exitados dentro de estados loca
lizados en los bordes de banda y saltando a energfas cercanas a
Eg o Ey . En esta situacibn se tiene que

V=T exp YL" e *‘W} ; 1-32

donde Wy es la energfa de activacibn de salto, la cual decrece -.
conforme la temperatura baja. Sin embargo, comeo la dependencia -
principal con la temperatura es debido al término de activacién,

sa espera de nuevo una aproximaciébn de dependencia lineal entre

In< y 1/T. Una estimacién de < no es f&cil de hacer, pero su-
magnitud es algunas decenas mas pequefia que < min, particularmen
te debido a una densidad efectiva menor de estados cerca de Ea -
comparada con Eq Y también debido a una movilidad mds baja. Auna
do a esto la pendiente experimental y la interseccién de In{ con
tra 1/T a 1/T = 0, seri afectada por cualquier dependencia con =~
la temperatura de Ey3 - Eg, anilogamente al efectuado con la ---
nendiente e interseccién asociada con el proceso a), (8) y por -

dltimo

¢) Si la densidad de estados es finita a E¢, entonces habré-
una contribucibn de portadores con energfas cerca de Eg, los cua
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les pueden saltar entre estados localizados por procesos andlo-
gos a la conduccién de impurezas en semiconductores cristalinos

escasamente contaminados. De tal manera que
T= Y\ Wa
= ExP0 (C— —= ) -

donde J,< ¥, v \A/aes la energfa de salto del orden de la mitad-
del ancho de la banda de estados, si la forma de la densidad de
estados es como la ilustrada en la Figura I-8c ,a temperatura -~
tal que KT es menor que el ancho de banda, o si N{E) es como se
muestra en la Figura I-8 a) o d), los saltos no serian entre ve
cinos cercanos y el interxvalc variable de salto serfa de la for

ma

T= V,; Exp k— B/qu) )

I-33

Ec

NTE\ "

Fi1G. I-8 a), b), ¢) y d) .~ Varias formas propuestas
para la densidad de estados en semiconductores amor
fos.

30



donde B = 2 (C<3//KthE[ﬂFa una temperatura suficientemente ba-
ja tal que N(Ef) sea considerada constante sobre un intervalo -
de energfa del orden de KT. Tomando en cuenta lo anterior, Mott

deriv6 la relacibn
%
Greamoel )Y

y Ambegackar, Halperin y Langer ( 25 ) encontraron para To la. -

expresifn

To=16 o3/ kNLER ro34

donde o es el coeficiente de decaimiento exponencial de la -
funcidn de onda de los estados localizados e independiente de E.

La conductividad total para todos los procesos se obtiene
como una integral sobre todos los estados de energfa posible.,—-

Asf, para estados por arriba de E¢

Q=quE)O\E- ) 1-35

donde (8)

q‘\E\:eN\E)M\E\KTc}_O\E%\ S
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N(E)

Egrf")-—'-—' — e Pt e ity

a b

FIG. I-9.- Ilustracién del efecto de la tempera
tura sobre el modo de:conduccién; B

La Figura I-9 muestra esquemdticamente la variacién de N(E),
j?(E),/u(E) y*Q(E)/dE con E para estados arriba de Eg, y la mane
ra en la cual <X(E) puede variar con la temperatura, Esto se -~ -
ilustra también en la gr&fica 1ln ¥ contra 1/T en la Figura I-10.

(X!

— YT

FIG, I-10,- Ilustracién de la dependencia de la -
conductividad con la temperatura esperada sobre -
el modelo de la Fig. I-8, Las energfas de activa-
cibn asociadas con varios procesos descritos son-
identificadas.
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8i la densidad de estados de defecto es grande, entonces el pro
ceso b) puede no ser dominante resultando una transicién direc-
ta desde a) hasta c).

Davis y Mott '(22) expresan la conductividad en el intexvalo
de altas temperaturas para semiconductores amorfos utilizando -
la forma C exp(-E/KT), y encontraron valores de C alrededor de~-
103ﬂ-cvﬁ\para la mayorfa de los materiales, los cuales corres-
pondieron muy hien a los encontrados con q-min exp(X/K) .
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* PROPIEDADES OPTICAS *

Bisicamente hay dos tipos dz transiciones Opticas: La direc
ta y la indirecta, Ambas incluyen la interaccifn de un fotén -~
con un electrén en la banda de valencia, el cual es llevado a -
través de la brecha de energfa prohibida a la banda de conduc -
citn. De manera. que cuandn el electrfn adquiere la energfa su-
ficiente se produce la transici6n; ahora bien, cuando ésta es a
sistida por los fonones, es decir, cuando incluye simultineamen
te la interacciébn con las vibraciones de la red se dice enton -~
ces que es indirecta. La regla que gobierna estos mecanismos, -
es la de la conservaci6n del cuasimomento,ya sea de electrfn s6
lo o la suma de los cuasimomentos del electrfrn y fonbn en las -
indirectas, En general, las transiciones directas e indirectas
ocurren simul téneamente en un semiconductor. Sin embargo, en ma
teriales en los cuales la brecha de energfa es mds angosta, la-
probabilidad de que predominen las transisiones directas, es ma
yor que la de las indirectas. (26, 5) (Ver Figura I-11)

P1G. I-11,- Esquesa que representa las transicio
nes directas e indirectas en un semiconductor ~
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En varios compuestos semiconductores amorqu, el borde de ab
sorcibn tiene la forma mostrada en la Figura I-12, donde se pue~
de distinguir la regibn de alta absorcién "A", cuando C&.>\Oimﬁ5
la parte exponencial "B" que se extiende sobre cuatro 6rdenes de
magnitud de o< y la cauda de poca absorci6n "C"., (Ver Figura I-12)

log e

-ty

b s o -

Eo

-2 'ﬁw

FIG, I-12.-~ Partes A.B.C. del borde de absorcién,

A fin de comparacién se presentan en la Figura I-13 los bor-
des de absorcidn del C-Ge y a-Ge. La forma del borde en el Germa
nio amorfo dependerd de su preparacibn e historia térmica.

Analicemos primero la regién de alta absorcibn "A". Si la -
formacifén exitSnica, es decir, la interaccién hueco-electrén es-
despreciable, las formas del coeficiente de absorcién o< como -
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FIG. I-13.- Borde de absorcién del ¢-Ge y a-Ge.

una funcibn de la energfa del fotén fiw, depende de la energfa de
N(E) para las bandas que contienen los estados inicial y final,
Para bandas parabblicas simples N(E) es proporcional a gl/2 Y pa
ra transiciones directas se observa en varios semiconductores --
gue para el nivel de alta absorcién ( X =z \Oqom" } 1a constante

o tiene la forma:

xhw ~ (w=Eo) I-37

con n una constante que varfa entre 1/2 y 3/2 dependiendo si la
transicién es prohibida o no, en el sentido de la mec&nica cuén
tica. La ecuacifén (I-37) define la brecha 6ptica E, que es dife
rente de la brecha eléctrica Eg. La brecha de energfa Eg, que -
es caracteristica de toda lg”banda de absorcibn, esta conectada
con las propiedades quimicas de los materiales y se puede deter
minar por la dependencia de la conductividad eléctrica con la -
temperatura, debe distinguirse de la brecha de energfa 6ptica -
que depende mas bien de una subdivisi6n de la estructura, asi -
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como de los valores del seudopotencial en el cristal y que pue-
de obtenerse encontrando el punto focal de la familia de bordes

obtenida como funcibn de la temperatura,

El modelc a usar para la descripcién de transiciones Gpti -
cas en semiconductores amorfos, tendr4 una diferencia b4sica --
con respecto al de los semiconductores cristalinos, la cual con
siste en que el vector k noc se conserva ., Esto se debe al cam
bio de carlcter de las funciones de onda. Despreciando los efec
tos de correlacibn y considerando solamente transiciones entre-
estados en los cuales uno es localizado y el otro extendido o -
ambos son localizados, se tiene que la constante de absorcidn -

queda como: (27)

& _2 ‘
_elle” p* V&E\NC\E\NQK’V\“J*E\&E J I-38

T mfcwheg

donde n, es el Indice de refraccifn, N; y Ng¢ son las densidades
de los estados inicial vy final, y P es una constante (+=h/a, -~
donde O.es la constante de red)

Regresando a la chrva de absorci6n mostrada en la Figura --
(1-12),se tiene que la parte "A" del borde de absorcién de acuer
do con la ecuacibn I-37 esta asociada muy probablemente con - -~
transiciones desde los estados localizados de la banda de valen~-
cia que se encuentran por debajo de Ey a estados localizados de
la banda de conduccién, que se encuentran por encima de Ecm o vi
ceversa (Ver Figura I-14). Si se supone que la densidad de esta-

dos no muy cercanos a Ey 0 E, es de la forma

n
‘kA“(Ev—E\“‘; NCFVKE_Eéwlj 1-39
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entonces se sigue de (I-38) que

NN, +\
Wk ~v K&\LU "Eo\ 3

donde
EQ:EL—EV * I-41

El caso mas simple aparece cuando n,= ny = 1/2 como en los~
cristales, quedando en (I-37) n = 2, Esto ha sido observado en
muchos cristales (28, 29) (Ver Figura H4)

E 4

>

__ ESTADOS D' 8tMDbh
Y DR LU DU A

I 4 BRECHA DE
Eo / MOViLIDAD
Eet
1 /
pA Ev '/'f' -
4
gr VARSI _ . _ _ESTADOS DE BanDdA

\DE VALEACIA

* NLE)

FIG. I-14.- Densidad de los estados N(E) como fun
ci6n de la energfa E en semiconductores amorfos’,
de acuerdo al modelo de Mott-CFO. Eg esta determi
nada por la extrapolacifn de los estados desloca
lizados. E[, y EM son bordes de movilidad.
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Bajo esta interpretacif6n se determind E, (brecha de energia
6ptica), de una extrapolacifén de la densidad de estados sumergi
da en la banda.Davis y Mott (1970), interpretaron las observa -
ciones experimentales relacionadas con la ecuacién (I-37) (22 )
en una forma diferente, como transiciones desde estados locali-
zados por arriba de la banda de valencia a estados no localiza-
dos en la banda de conduccibn o viceversa. Sus razonamientos -
se basaron en los célculos de Mott (1969, 1970) (30), los cua -
les muestran que bajo ciertas suposiciones la densidad de esta-
dos no localizados dentro de la banda cerca del m&ximo, tienen
una funcién lineal con la energfa. Bajo esta interpretacidn Eg
tiene el significado de la diferencia de energfa mas pequefia
entre las fronteras de los egstados localizados en la banda de -
valencia y estados extendidos en la banda de conduccién o vice-

m

versa, aproximadamente el mis peguefio entre Eg‘ - E, ¥y E - Ey

(Ver Figura I-14).

La regibn eprnencial de el borde de absorcitn (parte B de
la Figura I-12) tiene las siguientes propiedades caracterfsti-
cas: En el intervalo de low' (0 menos) hasta 104 cm -1 donde -
la absorcibn es constante, (lw) se describe por la f£6rmula

X ~ E*P(V\UJ/E;\ . 1-42

La energia E, que caracteriza la pendiente es en su mayor par-
te indepéndiente de T a bajas temperaturas (usualmente abajo -
de la temperatura ambiente) y tiene para varios semiconducto -
res amorfos vitreos valores entre 0.05eV y 0.48eV. Cuando las

temperaturas son altas, la pendiente decrece,.

En muchos semiconductores amorfos las partes A, y B del --
borde de absorcifén se mueven como un todo. La dependencia de -
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la pendiente de la parte exponencial con la temperatura es peque
na aunque distinta de cero y estd limitada a bajos niveles de ab

sorcibn. (31)

Se han hecho varios intentos para explicar esta regibn expo-
nencial, El1 trabajo teb6rico ha llevado a la conclusién de que el
desorden puede introduciyx niveles de energfa en la brecha de --
energia prohibida de un semiconductor, Tauc (32) sugirid que la
parte exponencial del borde de absorcién se debfa precisamente a
tales estados; usando la ecuaci6bn {I-38)se obtiene para la cons-
tante de absorcién debido a las transiciones entre estados veci-
nos de la banda de valencia y estados ektendidos en la banda de
conduccién ( por encima de E_, en la Figura I-14, 4w < E, )

“~c
i :ea’\?\ 'Q Vr.e“ N
= —a Naus lENN Lt -E6 1) dE I-43
Eorhw

donde V. 17 es el volumen de la celda primitiva del cristal, B;

se mide como se muestra en la Fiqura I-14, Ncaud(E) es la densi-
dad de estados en la cauda de la banda de valencia, la fuerza --
oscilatoria f = 2p*/mhw. Una ecuacién similar se puede obtener -
para transiciones desde =stados extendidos de la banda de valen-
cia a los estados de la cauda de la banda de conduccifn, se supo

ne gque
Nmm_\E;\ = E:l\\ EXPY.E‘/EtW ) I-44

donde E_. es constante, N es la concentracidn total de estados en

tre Ei = 0 e o9, entonces

?; t

(24
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Se puede asociar la parte "B" y la parte "C" del borde de absor
cldn con esta forma de absorcibn, Ng(E¢) se puede considerar co
mo la densidad de electrones libres. Esta interpretacién parece
dar una distribuci6n aceptable de campos el&ctricos en un borde
e¥ponencial, sin embargo, da una dependencia incorrecta de la -
pendiente con la temperatura. (33)

A continuaci6n se discutird un modelo simple que describe-
intuitivamente las transiciones 6pticas en presencia de campos-
eléctricos. (29)

Supongase que un semiconductor amorfo es penetrado por cam
pos eléctricos internos ( su posible origen se mencionard més -

tarde ); El potencial interno como se muestra en la Figura I-15

Vix)
=3

JE ForMAGION

1
Eq

|

Vi

FIG, I-15.- Parte electrostética y de deforma<’
cién de la fluctuacidén del potencial interno,

tiepe un m&ximo en el‘cual todos los estados en la banda de va-
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lencia son localizados y un minimo en el cual los estados elec-
tr6nicos en la banda de conduccién son localizados. La transi -
ci6bn desde el méximo de la banda de valencia al minimo de la -~
banda de conduccibn, tiene una energfa mias peguefa que Eq5 pero-
su probabilidad se ve disminuida por la separacibn espacial en-
tre ambos estados. Con la suposicibdn de que las amplitudes de -
las funciones de onda decrece como exp{-r/L) donde r es la dis-
tancia desde los centros dispersores y que decrece como - - -
exp(-2R/L) con R la distancia entre centros y L una constante,-
se llega a que el borde de absorciétn serd dominade por el fac -

tor (26)

%W ~ EXP (hwls/e9L) * 46

La dependencia con la temperatura de la pendiente d\““/a¥WJ
a altas temperaturas, se debe adjudicar a un aumento del campo -
eléctrico interno debido a vibraciones térmicas,

La forma de deformacién produce fluctuaciones de el ancho -
de la brecha prohibida E,. En el caso mas simple, &llas se de ~
ben a las fluctuaciones de densidad d?/? :

dEq= By-Eq=(Eie-ENSTh s 14

donde Eic Yy Ey,, son los potenciales deformados de la banda de -
conduccidn y valencia respectivamente, En el equilibrio térmico

d ¢ tiene una distribuci6n gaussiana P(€) alrededor de df-0
as{ como de chE% . Calculando X (W) se obtiene:

oLlhw) = S’pkes\“o%‘“'e‘b\d\z% ) 1-48
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donde oAU es la constante de absorcién para Eq = Ey . Para

fiw suficientemente abajo de E, se encuentra:

o) ~ exp (- Uhw ~Eo) /3&&&0‘] . 1-49

Esta forma gaussiana no se observa, y se puede concluir que
lz fluctuacibtn de densidad no es responsable de la parte "B" de
el borde de absorci6n (39). Las fluctuaciones de E, puede tam -
bifn deberse a la inhomogénidad de la muestra asociada con el -
czmbio de composicifn. (36) Este efectc puede contribuir al en-
sanchamiento del borde, aunque no se ha reportado ninguna evi -
dencia experimental, Es probable por lo tanto, que la parte --
"z" este asociada con la forma electrostdtica de la fluctuacién
dsl potencial, Existen algunas fuentes posibles de campos eléc-
tricos. Uno de ellos es la fluctuacién de densidad via el efec-
to piezoel8ctrico, en semiconductores con una constante piezo -
eléctrica diferente de cero; se ha mostrado que este efecto es-
probablemente pegquefio. (38, 39) Adem8s, las fluctuaciones de --
dznsidad oscilante en sblidos cristalinos est&n asociados con -
fonones aclisticos longitudinales. En un s6lido amorfo estas fluc
rzaciones no cambian con el tiempo y se pueden considerar como-

dabidas a fonones enfriados,

Se ha sugerido que en analogfa con fonones acisticos longi-
tudinales, se pueden considerar también fonones 6pticos longitu
dinales enfriados, para describir la forma de un tipo de desor-
den en sb6lidos amorfos. Es aceptable supcner que los fonones -
enfriados tienen una distribucifn gaussiana (37) . Los campos --
eléctricos producidos por fonones enfriados estardn sujetosa efec
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tos de pantalla, los cuales se pueden tomar en cuenta, limitando
la extensidn de las barreras de potencial a la longitud de panta
lla. Los fonones 6pticos pueden crear campos eléctricos lo sufi-
cientemente grandes como para explicar la parte "B" del borde de
absorcién con una plausible aceptaci6n (38, 39) . Con esta inter~
cretacién del borde de absorcibn podrfa esperarse que el creci -
miento exponencial del borde (parte B) deberfa estar presente en
compuestos semiconductores,en los cuales el momento dipolar eléc
=rico es distinto de cero. Esto parece estar de acuerdo con las-
coservaciones del borde del Germanio amorfo., Si los fonones en -
iziados son responsables de la parte "B" se esperarfa que E, au-

mentara conforme aumenta la ionicidad del compuesto.

Otra fuente de campo eléctrico interno son las impurezas car
szdas. Y otra mds puede ser las fluctuaciones de composicibén qui
mica, las cuales pueden contribuir a las partes electrostdticas-
v de deformacién de las fluctuaciones del potencial interno (37).

Se han mencionado varias posible fuentes de fluctuaciones de
motencial en sblidos amorfos que pueden ser responsables del en-
sanchamiento de los bordes. Es sorprendente que con tan gran va-
riedad de fuentes, la parte "B" de varios semiconductores amor -
Iass sean tan similares. Esta observacifn sugiere que debe haber-
un mecanismo interno que se ajusta al valor promedio de los cam-

;s Internos dentro de limites relativamente pequenos.

La parte electrostdtica de las fluctuaciones del potencial -
interno se observa indirectamente en el espectro 8ptico como un-
amsanchamiento en el borde. Asf, las fluctuaciones de el borde -
de la banda de valencia (Figura I-15) deberfa ser observada en -
zxperimentos de fotoemisién en el andlisis de las energfas emiti
&as por electrones. Nielsen (1971) checd este punto en AS,54 ¥ -
=0 encontrd evidencia para la ondulacién del borde de la banda &z
‘ralencia, de aqui se sigue que el valor promedio de la fluctua -

44



cién del potencial estd por debajo de la resolucibn de sus expe
rimentos, los cuales son de 0.15eV, Esto esta de acuerdo con la
previa estimacifn de estas fluctuaciones, Parece ser gue la con
centraci6n de fluctuaciones de potencial extendidas dentro del-
intervalo es peqguena. La mayoria de estas fluctuaciones tienen-

amplitudes por debajo de 0.1 a 0.2 eV (40),

Por Gltimo,en la parte de abajo del borde de absorcién se -
observa una cauda de absorcién (parte C) en la Figura I-12), cu
ya forma depende de la preparacidn, pureza e historia térmica -
del material (34, 35},

Dentro de las transiciones &pticas pueden existir los si ~-

guientes géneros,

~ Los estados inicial y final estén localizados en un cen -
tro.

- Los estados inicial y final est&n localizados en diferen-
tes centros.

- Bl estado inicial es localizado y el final extendido o vi

ceversa,

Transiciones de esta dltima forma, han sido discutidas como
una posible interpretacién de la parte "C" (29, 33j.

Con base en lo anterior, se puede analizar el borde de ab -
sorcifn del Germanio amorfo, que para empezar sabemos que su —--
forma y energfa depende de su preparacibn, asf como de su histo
), se

-y

ria térmica. En niveles de alta absorcién ( o > \OY com
encontré concordancia con la relacién fw &~ (Hw ‘Eo\a (41) .
También se ha encontrado un borde definido, y no se obtuvieron-
caudas de baja energfa (curva 2 de la Pigura I-13). Otras obser
vaciones:de este tipo también se han reportado., (42)

Parece ser aceptable entonces, desde este punto de vista -
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que el ancho del horde obscrvado por varios autores, se debe a
estados en la brecha de energlia prohibida de muestras sin hor-
near., Se han tomado medidas de ESR (43) en pelfculas delgadas
de a-Ge, Si y SiC; encontrindose concentraciones de espfn li -
wres, del orden de 1020 cm'3, la cual decrece drdsticamente de
»ido al horneado. De el valor medido de estos estados, conclu-
weron que est&n asociados con amarres libres sobre superficies

.nternas de huecos,

De los trabajos hechos sobre pelfculas de Germanio se han-
obtenido las curvas representadas en la Figura I-16, donde apa
rece que los mismos estados son responsables de la absorcién -
“ptica adicional observado en pelfculas de a - Ge sin hornear,
Otros investigadores confirmaron la existencia de huecos por -
observacidn directa en el microscOpico electrénico de pelfcu-
las muy delgadas (100 X) de a - Ge, Galeener (1971 a, b) (44),

o
t ’
g PericulAS
¥ ¢ i
Ge.

huw leVv)

leb

FIG., I-16,- Dependencia del borde de absorcibn -
con la temperatura de horneado del a - Ge,

1: Depositada a 20°C sin hornear, curvas 2,3,4 y
5 horneadas a 200, 300, 400 y 500°C, respectiva-
mente,
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predijo una banda en la regifn UV, debido a los huecos de dimen
siones lineales del orden de 10 R, la cual se ha observado -~ =~ -~
realmente en pelfculas de a - Ge sin hornear, Las medidas toma-
das en ultra alto vacio mostraron que el borde de absorcifn fue
de 0.6eV. Esto puede corroborarse con las medidas de fotoconduc
tividad, de las cuales se obtuvo un umbral cerca de 0.56eV. ~ -
Cuando estas pelfculas fueron expuestas al aire y horneadas a -
400°C a 10"6 torr se observd un decaimiento fuerte en la absor-
ci6n entre 0.6 y 1.2eV., La reaccidn con el oxIgeno fue sugerida
como una posible razén para este comportamiento. Koc et al (1972)
y Zavetova et al (1972) (45), reportaron algunas observaciones. -
acerca de la influencia del oxfgenc en los bordes de absorcién-

del a - Ge.

Es evidente que los bordes de absorcién que se obtienen de~
las pelfculas de a - Ge dependen fuertemente de las condiciones
de preparacibn y horneado. Como sea, en esta bdsqueda, un meode-
lo gue relacione la dependencia de las variadas observaciones,

no se tiene,

Los resultados obtenidos vor los diferentes investigadores,
sugieren que es posible preparar pelfculas de a - Ge con bajas-~
concentraciones de estados en la brecha de enmergla prohibida. -
Es probablemente imposible construir estructuras covalentes no-
cristalinas sin que se produzcan estados de cauda en la brecha-
de energfa prohibida. Se sugiere que este ensanchamiento de las
bandas, debe ser pequeiio de acuerdo con el siguiente principio-

general;

En peliculas amorfas cuidadosamente preparadas, los dtomos-
se arreglan ellos mismos, de tal manera que se maximicen las --
energfas de amarre, Una-gran concentracién de estados en la bre
cha de energfa prohibida es energfticamente desfavorable y du -
rante el arreglo de auto consistencia, estos estados son locali
zados por encima del borde de la banda. Parece que un desorden-
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puramente geométrico, no introduce gran concentracién de esta ~
dr;s en la brecha prohibida, de acuerdo con las medidas de la -~
f.rma del borde en a-Ge cuidadosamente preparadas (libres de de

fectos).

En fin, en base a lo expuesto anteriormente, se puede decir
gue no obstante la gran cantidad de informacifn no se han encon
trado resultados generales, sino mis bien, resultados parciales
gue pueden ser de ayuda para casos muy partfculares, sin embar-
¢Z, una cosa es cierta, las condiciones de preparacifn de la --
maestra, asf{ como su historia térmica influyen fuertemente en -

l~s resultados.
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* INTRODUCCION *

En este capitulo se describen las diferentes etapas experi-
mentales que se llevaron a cabo, para caracterizar peliculas --
delgadas de Germanio amorfo ( a-Ge ), desde el punto de vista -
estructural, elfctrico y 6ptico. Se iniciari este desarrollo =--

describiendo el método seguido en la elaboracidn de las muestras
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* ELABORACION *

Las peliculas delgadas de Germanio amorfo ( a-Ge ), fueron
preparadas por evanporacifn térmica de Germanio ultrapuro { Ge-
M0o43 ) en vacic a una presién del orden de 10°3 torr. El proce

so consisti6 de los siguientes pasos:

El polvo de Germanio se colocd sobre un crisol de Molibde-
nc, cuyos extremos estaban fijos a dos electrodos, pudiéndose-
de esta manera hacer pasar a través del crisol una corriente,~
controlando de esta forma, la temperatura hasta el momento de-

la evaporacién, {(ver Fig. II-1}.

VIDRIO PygexX

[ P A T A e e f?z

’
PeELiCULA

\ ~|! i / / DELLHA DG
\ P

\ ' '

FIG. II-1.- Esquema simplificado de la evaporacién
del Ge sobre un sustrato de vidrio py-
rex,

Se colocaron sustratos de vidrio pyrex con un 8rea de 15 x
10 mm? (tratados previamente con acetona, metanol y ultrasoni-
&o), as{ como cristales de NaCl en una placa especial, situada
por encima del crisol a una distancia aproximada de 20 cm, man
teniéndolos a una temperatura de 20°C, por medio de un sistema
de enfriamiento a base de agua circulante,

Se incrementd la temperatura del crisol lentamente con la-
ayuda de una fuente de corriente, provocando asf la evaporacibn
del Ge.
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Al concluir el proceso, antes de abrir la cémara, se espe-
ré el tiempo necesario para que fuera extraido todo el vapor re-
sidual mientras el medio ambiente interno se enfriaba; evitando
que en esta etapa las pelfculas quedaran expuestas al aire, pués
ésto podrfa generar amarres del tipo GeO, alterando de alguna -
forma las propiedades del sistema. -

Finalmente la mayorfa de las pelfculas de Ge se sometieron
a tratamientos térmicos en atmosfera normal, dentro de una mufla
{ Lindberg 51848 ) a las temperaturas ( Tc ) de 100, 150, 200,
250, 300 y 350°C, durante cinco minutos, quedando asf las mues=-

tras listas para su caracterizaci&n.
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* CARACTERIZACION *

Para examinar el orden estructural y la microestructura de
ias peliculas delgadas de Germanio, se utilizaron las muestras
=vaporadas en los cristales de NaCl. Dichas peliculas fueron
=bservadas en un microscopio 6ptico (Carl Zeiss 63338 Germany),
25f como en un microscopio electrénico de trasmisién (JEOL-TEM
200) operando a 200 KV. El proceso de separacifén entre las pe
“fculas de Ge y el cristal de NaCl, se llevd a cabo sumergién-
Zolos en agua hasta disolverse completamente la sal. Quedando

2sf, la muestra lista para ser observada.

Los patrones de difracci6én fueron obtenidos por ayuda del-

zicroscopio electrénico, mostré&ndose a continuacién dos de es-

tos.

o b

FIG. II-2 Patrones de difraccibn obtenidos de -
peliculas delgadas de Germanio Amorfo, para: a)
muestra a temperatura ambiente y b) muestra hor
neada a 350°C.
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Las observaciones se hicieron sobre distintas &reas de las
muestras, obteniéndose patrones de difraccién similares (ver -
Fig. II-2 a). Sin embargn, las pelfculas con tratamientos térmi
cos a temperaturas mayores de 300°C muestran un anillo bien de
finido que aparece claramente en sus patrones de difraccién --
(ver Fig, II-2 b). Este hecho nos lleva a concluir la presencia
de cristalitos (m~™500 i). No obstante, podemos decir que opera-
cionalmente ambos patrones son representativos de un material a
morfo; ya que las difracciones gue aparecen consisten de halos-

di fusos.

Para estudiar su topografia las muestras fueron observadas-
en el microscopio 6ptico, logrédndose un aumento neto de 25,000-
veces, el cual se tradujo a una escala que se puede observar so

bre las Figuras II-3 a,b,c, y d.

FIG. II-3 a) Topograffa de la muestra sin hd£
near. Elaborada a una temperatura de 20°C,
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FIG. II-3.- Topograffa de las muestras hor-
neadas: b) T=100°C, ¢) T=200°C, d4) T=350°C.

Encontréndose que, las peliculas sin tratamiento térmico mos -
traban solamente pequenas imperfecciones que se consideraron -
como huecos, (~150 i), cuya magnitud se determiné en base a -
las impresiones tomadas; (ver FIG., II-3 a). Conforme se incre-
mentd la temperatura de horneado, se manifiesta la presencia -
de cristalitos sobre todo en la muestra horneada a mayor tempe
ratura (350°C) (Ver FIG. II-3 d)

Las dimensiones de las pelificulas fuercn obtenidas con ayu-
da de un vernier en lo que a largo y ancho se refiere, el gro-
sor fue encontrado indirectamente utilizando la ecuacién:

M (masa)

(DENSIDAD) =¥ (volumen) II-1
De donde g-= I—g—— 11-2
Con: g = gruego, 1 = largo, a = ancho
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FIG., II~4.- Pelfcula delgada de Germanio amorfo
evaporada sobre vidrio pyrex.

El valor de la masa utilizado se asign6 a la diferencia en-
tre las masas del sustrato con la pelfcula evaporada y el sus -
trato solamente., Las cuales se midieron con una microbalanza --
(METLER H-18) y la densidad se obtuvo del promedio de las densi
dades encontradas en la literatura para el Germanio amorfo, las
cuales fluctuan entre los lfmites 4,85 g/cm3$ €, < 5.28 g/cm3,—
{52), por lo que se considerb = 5,06 * 0.22 g/cm3, Este valor
comparado con el de la densidad para el Germanio cristalino = -
(5.38 g/cm3) nos indica que ﬁ\<_§;en un 6%. Esta diferencia pue
de variar dependiendo de las condiciones de evaporacién. (7)

Con esta informacibn yutilizando la ecuacifn II-2 se deter-

minaron los gruesos de las diferentes muestras, encontrindose -
- o

un valor promedio de g = 1950 i A, donde el error se calcu-

16 por medio de la desviacién standar.

Solo por comprobaci6n, se calcul6 el espesor de una de las-
muestras, analizando los picos de interferencia en el espectro-
de transmisi6n obtenido en un espectrofotfmetro microcomputari-
zado (UV/VIS/NIR-PERKIN ELMER 330, operando en el intervalo de
0.3 a 2.6 #m) conectado a una graficadora, teniendo comc paré-
metros transmitancia Vs, longitud de onda. La ecuacién utiliza-

da para obtener el grosor fue:
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g= An ‘11-3

2n(s - o)
A A
Donde
Am = Diferencia entre picos consecutivos @m = 1 )
n = Indice de refraccién promedio

7\.;= Longitud de onda en los picos 1y 2

Los valores obtenidos para 1\ v Ra_fueron respectivamente -
5500 % 50 ﬁ y 7900 ¥ 100 R. El fndice de refraccién para estas-
longitudes de onda encontrado en la literatura (1} fue 3.8 y -~
4,3, por lo que se consider6 el promedio 4.1 : 0.2

De manera, que el valor encontrado para el grueso de la pe-
a
lfcula fue en promedio de 2209.3 ¥ 240 A; donde el error se cal
culo a partir de la ecuacién:

ag = %&dn +%§ dA,+ g%}dk,\.

El resultado encontrado por este método, difiere del ante -

rior en un 11,7%,
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* PROPIEDADES ELECTRICAS *

Para determinar las propiedades eléctricas de las pelfculas
de Germanio amorfo, se les depositaron cuatro electrodos de pla
ta por evaporacién, (ver fig, II-5) a una presitn de 2 x ].0_5 -

torr.
-

FIG. II-5.- Cuatro electrodos evaporados sobre una
pelfcula delgada de Germanio amorfo.

Su resistividad se obtuvo indirectamente, midiendo primero la -
resistencia de la muestra con ayuda del dispositivo que se es -
quematiza en la fig. II-6. En donde para su construccién se uti
lizaron una graficadora HP 7046, un generador de funciones HP =~
3310 A y una década de resistencias G. Radio (0.1 ohm—-7.0 M) .

3 Y 6
R
1,2,32.4
"\ ELECTRODOS
1 DE PLATA
5 Peviculh
oe O.-Ge

1y 6 Reqistercin

~} 6@u&ﬂb$ﬂQ
' pe FULICIOLES

I‘v.:l2
X

FIG. II-6.- Dispositivo experimental para la medi
da de la conductividad eléctrica de peliculas deI
gadas de Germanio amorfo.
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La calida de potencial entre los extremos de la resistencia R
se registraba en el eje "Y" de la graficadora, mientras que el -
voltaje entre los electrodos 3 y 4 de la muestra se medfa en el-
eje "X"., La sefial que se mand6 con el generador de funciones, -

fue triangular,

La forma como se encontr6 la resistencia de las muestras -
(Rm), fue a partir de las gr&ficas obtenidas bajo el siguiente -

razonamiento:

r Vo (mV)

%205/
¥=0.25 Y,

et Vi (V)

FIG. II- .- Grdfica de Vg Vs {; de donde se obtu

vo el valor de Ry, utilizando una R = 900 KA. ,

Como las gr&ficas obtenidas fueron rectas que pasaban por el
origen, se pudo asegurar que la dependencia entre Vo Y Vs erxa -
directamente proporcional, es decir:

V =mVy,

VQL - VR.

) T1-4
Vg = Vam, VM ' 1

v o ={

Ahora bien, como:

Vg = RIg I1~5
Vm = Ry Iy 3
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y ademis como sabemos Ig = I, puesto que las dps resistencias -
estdn en serie, tenemos gque, al sustituir 5 en 4 llegamos a la-
expresi6n para la resistencia Ry, dada por:

Fn = o

) I1I-6

R, = R{

finalmente, conociendo la resistencia de las muestras, podemos =~
calcular su resistividad mediante la giguiente expresién:

- L
Rn = § 3 . 11-7
Donde:
L = Distancia entre electrodos 3 y 4
A = Area transversal de la pelfcula
f = Resistividad
Entonces:
= g.2a -
P R L ) . II-8

el error calculado para la resistividad a partir de hh expresién

- P dRy + JPdg + QP da 4+ QPJdw _p
a¢ %-Rmm o9 o2 oL )ne

fue del orden del 14%.

Pero como sabemos, la conductividad es el inverso de la re-

sistividad, por lo que:
g = L 11-9

Donde:
<f = Conductividad
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A continuacibn se muestra una tabla de valores que incluye la
resistencia, la resistividad y la conductividad eléctrica de las

muestras de a - Ge.

Dimensiones (cm.) T. Horneado Resistencia Resistiv. Cond. Elec.

1 a gxio-? °c oK K{Lx10l N.cm (N.cm =L
1.08 0,87 0,2071 20 293 R 360.0 240.2  41.63x1074
1,09 1,0 0,2128 100 373 R 428,44 319.9  31.26x1074
1,1 0.91 0.198 = 150 423 R  508,0 332.8  30.05x1074
1.45 1.04 0.1989 200 473 R  453.1  323.1 30,95x107%
1,11 1.01 0.180 250 523 R 535.0 " 335.4  29.82x10-4
1.4 1.03 0.178 - 300 573 R 1200,0  772.0 12.95x10-%
1,11 0.98 0.189 356 623 R 2400.0 1559.7 6.41x10-4

TABLA II-1.- Donde se muestran los generales de las pe’
lfculas delgadas de Germanio amorfo, refiriéndose a -~
sus caracterfsticas ffsicas y eléctricas.

Para observar cual fue el efecto provocado por el horneado sobre
la resistividad en las muestras de a - Ge, se grafic6 en papel mili-
métrico la resistividad f’(il. cm) contra temperatura Ta (°C), obte-
niérdose la siguiente curva, (ver Gréfica II-1)

Como se puede observar, la dependencia de la resistividad con la
temperatura de horneado, presenta un comportamiento tal, que la pri-
mera se incrementa de 240 a 1560 ohms-cm, dividiéndose este aumento-
en dos regiones principales; para T, < 200°C, en donde f casi no --
cambia. Hecho que se puede interpretar presuponiendo que el hornea-
do a esas temperaturas probablemente solo provocan un rearreglo de -
huecos, manteniéndose la muestra con upa estructura similar. Sin em
bargo, para la segunda regién, es decir, para TaZ 250°C, es notorio
el aumento de la resistividad, Este incremento puede estar asociado
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GRAFICA II-1.- Dependencia de © Vs T de horneado en
pelfculas delgadas de a - Ge.

con un proceso de aniquilamiento de defectos, debido tal vez, a -

la generacién de amarres del tipo GeO que reducen la cantidad -
de amarres libres y defectos eléctricamente activos,
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Los resultados obtenidos para la dependencia de la conducti-
vidad con la temperatura de horneado, se muestra en la gr&fica -
I1-2, donde se puede observar que las pelfculas horneadas a ma-
yor temperatura presentan una conductividad menor. (ver grédfica) .

T Loeem)”™

X16"
Yo

T

GRAFICA II-2.- Conductividad contra temperatura de
horneado.
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La conductividad como funcién de la tempcratura en las mues-
tras de a - Ge, se midié en el intervalo de 149°K a 300')(. Esta -
variacifn se obtuvo indirectamente, encontrando primero la resis
tencia de las peliculas en el intervalo de temperaturas antes men
cionado, Para tal efecto, se coloco la pelfcula en contacto con
un termopar, (NICKEL-CHROMIUM Vs NICKEL ALUMINUM) dentro de un -
"dedo frio", al cual se le hizo vacfo. Posteriormente se le in-
trcdujo nitrdgeno lfquido, produciendo una disminucién contfnua-
en la temperatura hasta 149°K. El dispositivo utilizado se mues
tra en la figura II-8, donde se usd una fuente de voltaje DC ~-
HP%215A y un multfmetro digital FLUKE 8600 A,

7

Tl

12,5y mlecTro
Dos, De PLATA

S -DEDO FQIO
6 - eSS TELCIS
F - MU HETRO

8— rugswTE DE
vorLTa S &

Q - TEQHMOP AR,

FIGURA II-8.- Dispositivo para medir la dependen-
cia de la conductividad con la temperatura.

Las curvas obtenidas para las diferentes muestras son simila-
res a la mostrada en la grifica II-3, De donde con la ayuda de --
una tabla-de calibraci6n del termopar utilizado (TABLA II TYPE K
New Reference Tables Supersedes N.B.S. Circular # 561) y el si -
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guiente desarrollo analftico, se obtuvieron las conductividades

en funcién de la temperatura.

|
)
1
!
b
,1 =
il St S

» !
300% = TR N T Creuemenioen ©0) L V?LZ‘-)

GRAFICA II-3.~- Curva obtenida en la graficadora con
VR Vs VT-(Voltaje en R contra Voltaje del termopar).

Tenemos que:
Va = V + Ig Ry 149° <73 € 300°
Va - Vg
Ry & ——
ImTa
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Pero para una Ti dada Vg = IRﬁR' y como IRT= I, entonces:
4 |4 g

R = R{Va-Va) I11-10
m N

de donde con este valor podemos encontrar ﬁ-iy posteriormente -~
la conductividad<J(T), (ver Tabla II-2)

oK (o) "M 1 ek (Hrem L

r ot e TS S G
151.59 0,285 -,  2,3x10-7 1,1x10-6 4,0x10-6 2,3x10-3
162:69  0,2799 4,5x10"7  2,1x10~% 7,9x10-6 3.8x10-3
168.64  0,2775 ~ 6.3xL0-7  3.0x10°% 1.1x10™ 5.2x10™
174.85  0.2749 9.0x107"  4.0x107® 1.5x107° 6.0x10->
181.36  0.2724 1,250~ 5.8x10~% 2,0x10-> 8.0x10-?
188.17  0.2700 1.8x107° 8,0x10=° 2.8x10=° 1.0x10~"
195.3  0.2674 2.5x1076  1,1x107> 4.0x10™ 1.3x10°7
202.78 4.93 2.2x10=7  7.0x10~° 2.4x10~"
210.61 4.74 3.7x10=7  9.4x10~° 4.1x10~"
218,83 4.56 T 6.0x10=° 1.4x10-7 5. 4x10-2
227.45 4.39 7.9x10-> 1.8x10~% 7.0x10~"
236.51 4.22 1.3x10°7  3.0x10=% 1.0x10-3
246.01 4.06 2.1x10=% 4.0x10"% 1.5x10-7
256. 0 3.90 3.0x10-% 6.0x20"% 2.0x10-7
266 .50 3.75 4.3210-% g.2x10-  2.8x10-7
277.55 3.60 6.0x10~% 1.3x10™° 4.0x10->
289.17 3,45 8.0x10~% 2.0x10~° 5.0x10~"

350°C 300°C 200°C 20°C

TABLA II-2.- Datos que muestran la dependencia de
la conductividad con respecto a T-1/4 y T~ en los
intervalos 300 2 T Z 195 y 195 = T 2 149°K respec
tivamente,
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Se puede observar que la relaci8n entre ¥(T) y T no es lineal.~
Por lo que basd&ndonos en la teoria, supusimos que el comporta -

miento era del tipo:

AE
(T) = C exp(-==) II-11
<r KT )
donde C es una constante, AE es la energia de activacitdn en el
proceso de transporte, K es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura en grados absolutos. Si este era el caso, se tendria:

= —'—A.EO l -
In <J (1) = 7 (T)+lnC,IIlZ

Por lo que al graficar 1ln<(T) Vs 1/T se esperaba una recta con
pendiente m = ~ AE/K Sin embargc, se pudo observar que sblo se
linealizd la parte de la curva en el intervalo de 3002T 2195,

Por lo que se pens6 en otro mecanismo de transporte, esta vez -

del tipo:
T = Syexp {— (,%m)l/“} , II-13

ConJeo y Te constantes. De manera gue si lo que estaba ocurrien
do con la conductividad, era de esta forma entonces, se podrfa
linealizar la curva al graficar 1n{(T) Vs 1/T1/4, ya que:

- /8 1
Ing(T) = = T, + 10V, 11-14
nv(T) (Zt/4) *+ 1 ’

Pero la curva solo present8 forma de recta continua en el inter
valo de temperaturas de 195 = T 2 149. Por lo que se concluyb -
que en la regi6n de temperaturas 300 = T = 149 existfan dos me~-

canismos de transporte (ver gr4ficas II-4 y II-5).

En dichas grdficas las pendientes fueron calculadas utilizan

do mfnimos cuadrados, obteniéndose un error en estas de 30,35°K-
equivalente a un error porcentual del 2% .
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GRAFICA II-4.- Dependencia de la oconductividad con
la temperatura en el intervalo 3002 T = 195.
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Como s¢ mencion6é anteriormente de la ecuaci®6n II-12, las pen
dientes de estas rectas nos dan la energfa de activacibn, ya que:

m=-oF ’ 11-15

obteniéndose valores para AE de

AEZO = 0,18 eV
AE200 = 0.19 ev
AE300 = 0,20 eV
AE350 = 0.26 eV

La razbn por la cual las pendientes varfan un poco, fué suge
rida por J. Tauc {Y6b), al considerar la posibilidad de que la -
conductividad el&ctrica decrezca debido a que los portadores de-
carga tienen que pasar sobre barreras de potencial irrequlares.
Estas se pueden deber a una concentracibn diferente de defectos,
por esfuerzos internos en diferentes regiones o por discontinui-
dad en las peliculas, producidas durante el proceso de evapora -
cibn, Es evidente que el tratamiento térmico afecta a lo ante -
rior, manifesté&ndose como un cambio en la energfa de activacibn,
Ya que &sta se incrementa conforme se va aumentando la temperatu

ra de horneado.

Por otro lado, el conjunto de datos en la grdfica II-5 indi~
ca un proceso distinto de transporte en el intervalo 1952 T 2149,
representado por la ecuacién 1I-13 donde:

To = 18 o¢3/KN(Eq) ; 1I-16
es una constante obtenida por Sir N, Mott. (47) Donde K es la -
constante de Boltzmann, N(Ef) es la densidad de estados de ener-
gia localizados en la energfa de Fermi y X es la razén de decai-
miento de la funcién de onda asociada a esos estados,
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A partir de las pendientes de las rectas, dados por:

m=- 1, /4 I1I-17

se obtiene la densidad de estados de energfa localizados

3 .
_ 18 X _
N(Ef) = XT, II-43*
donde ot = 10 A, (48,49 .

Ndtese que las pendientes aumentan respecto a la temperatura
de horneado. Lo cual guiere decir, que la densidad de estados lo
calizados disminuye obtenié&ndose los valores de:

18 +3 -

N(E_) 2.3x10 (cm . aV)
£20 17 +3 -1

N(E.) = 7.4x10 (cm . ev)
£ 200 17 +3

N(E) 300 = 6.9%10 (cm™ « ew)!

N(Ef)3é0 = 6.0x1017 (cm+3 . ey)!

De esto se puede inferir que el efecto del tratamiento té€rmico -

consiste en disminuir la densidad de estados de energfa localiza
-37 =

dos por anigquilacifn de defectos. Estos valores (101q—v1017cm 3eV)

coinciden con los reportados en la literatura (50},
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* PROPIEDADES OPTICAS *

El andlisis de las propiedades Opticas se llev6 a cabo por -
medio de un espectrofotometro microcomputarizado UV/VIS/NIR - -
Perkin Elemer 330 operando en un intervalo de 0.3 a 2.6 um; don-
de se midi6 la transmitancia Optica a temperatura ambiente, con
una incertidumbre no mayor de 1,0%.

Se hace incidir un haz de luz de intensidad I, sobre un -
cuerpo "transparente" de grosor "g", la intensidad I que emerge
del otro lado del cuerpo es menor que I, (I < I,), e I dependerd
del grueso del cuerpo-y del coeficiente de absorci6n.

c ol
VAR 7
|"‘/\ — e ’
e /N
/ 7 ™ T
i« AN
'd%‘ RY ,J_

¥
(te
~

FIG. II-9.- Dispersifn de la luz por centros dis
persores en la muestra.

Considerando un haz de intensidad I, incidiendo sobre un me
dio (semiconductor para nuestro caso) en la direccién x normal-
al plano, La intensidad perdida dI es proporcional a dx y a la
intensidad incidente I, es decir:

dr & I-dx
ar = - oc(A) + I-dx 11-18

Donde el factor de proporcionalidad es la energfa perdida por -
unidad de volumen de un haz de intensidad arbitraria I, y reci-
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be el nombre de coeficiente de absorcifn.

Se tiene que

‘_iI_I_ = - o(dx , 11-418°
de donde integrando

I=1, exb (~xg) 5 II-19
despejando o de ‘II-19, llegamps as

X = - 1ln (é/rg)v", I1-20

al cociente I/I, se le llama transmitancia "T",

loog,
g
v
3
E
X
%)
z
4
x
’_
N M A A =lk;\\
ot 1000 1600 2000
GRAFICA II-6.~ Curva de T Vs A para una muestra
- arbitraria de Germanio amorfo.
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A partir de las curvas .de transmitancia se obtiene el coefi-
ciente de absorci6n ©€ el cual es el resultado de transiciones -
indirectas a grandes longitudes de onda; y de transiciones direc
tas a longitudes de onda pequefas. (ver capftulo I).

De la misma grdfica de transmitancia Vs longitud de onda. Pa
ra cada A se encontraba hW ya que:

c = AV II-21
=S . hY = he
V A A 3 k
donde h = 6.63x10*34 Jouls es la constante de Planck.
108 = o
- 20
200
Qlem™) 200
- 350
hy 70.12
ot d-e ~_
-
IO’::
B
| | 1 1 | |

06 o7 0.8 0.9 1.0 4.4 1.2

h)/(ev)

"GRAFICA II-7.- Bordes de absorcién de las pelfcu-
las delgadas de Germanio amorfo.



En la grdfica II-7 de @4 Vs hY se observa que la forma de-
las curvas son tfpicas del Germanio amorfo. Ademids se puede notar
que hay un corrimiento del borde de absorcifn hacia mayores ener
gfas de fotdn, Para la muestra sin hornear vemos que el comporta
miento del borde de absorcién en el intervalo de energias de fo-
tén 0.6 €h < 1/1eV es del tipo

o, —~ exp { hW/A) I1-22

donde A = 0,12 eV, Mientras que las pelfculas con tratamiento -
térmico presentan un borde de absorcién de crecimiento r&pido.

De acuerdo a los resultados de H.P.,D. Lanyon {(51) desde un-
punto de vista tebrico, un borde de absorcifn del tipo exponen -
cial es consecuencia directa de una distribucién de estados de -
energfa localizados del tipo exponencial. Por lo que, la gré4fica
II-7 sugiere este tipo de distribucibén con un decaimiento en o -
en la razén € : 1 para un cambio en la energfa del fotén de - -~
A = 0,12ev, '

Ahora bien, para determinar la brecha de energfas Eg de las-

muestras se graficd (°(h\))1/2 vs hY |, ya que:

XNV o (Y — Eo) 2 I1-23

donde hY es la energia del fotén y Ee es la brecha de energia
6ptica. (ver grifica II-8). Teniendo entonces que:

(xhv)2 - B(hY) - BEs : B = constante

b)
De donde, si prolongamos la parte lineal de h grdfica corta al -
eje de las absisas (hV) precisamente en Eq . (ver figura II-7).
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FIG, 1I-10,-Obtencibn de E, a partir de la grdfica
Vehy Vs hV ,

Los valores encontrados para la brecha éptica, extrapolando -
la regi6én lineal de la gr&fica 1I-8 en el eje de energfas de fo -

t6n, 'fueron;

s

Eo= 0.78; 0.84; 0.90 y - 0.96 eV
De esto se deduce que los tratamientos térmicos provocan un -

ensanchamiento de la brecha 6ptica, al modificar de alguna manera-
la distribuciébn de estados localizados.
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GRAFICA II-8.- Bordes de absorcifn de a - Ge para
diferentes temperaturas.
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Por otro lado, los resultados obtenidos estdn completamente-—
de acuerdo con la observacién; de que disminuyendo el desorden -

estructural de las muestras por medio de tratamientos térmicos,
el borde de absorcibn 6ptico se traslada a mayores energias de -
fotén y en consecuencia la brecha 6ptica se ensancha,
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* CONCLUSIONES *

Los semiconductores amorfos son sistemas de gran complejidad,
puesto que requieren para su caracterizaciém un gran nlmero de pa
rdmetros. Es por esto que surge la dificultad tebrica de calcu -
lar la distribucién de estados electrdnicos y sus propiedades de-
transporte, obteniéndose solo resultados escasos por aproximacio-
nes simplificadas provenientes de expresiones tebricas muy genera
les, Al mismo tiempo los semiconductores amorfos arrojan datos ex
perimentales que son tipicamente menos estructurades y por supues
t: menos ricos en informacifn, que los equivalentes obtenidos pa-
rz semiconductores cristalinos. A consecuencia de esto, el adelan
t<c en el entendimiento de los semiconductores amorfos es irénica-
mente a menudo obstaculizado por "un buen acuerdo" con la teoria.
Es decir, se quiere forzar a que los resultados experimentales --
coincidan con la teorfa y no, como serfa lo deseable, formular -
una teorfa de acuerdo a las observaciones, Muchos experimentos --
fracasan al tratar de explicar comportamientos que son de origen-
f¢sico completamente distinto { # ). Esto hace que el problema =
d2 extraer un esquema coherente de los experimentos sea partfcu -
larmente dfficil, Y por otro lado, la misma composicién qufmica -
puede existir en muchos estados estructurales, ya que estos depen
den de su elaboracién, asi como de su historia térmica,.

En caso de que la evaporacién se haga a temperatura ambiente,
aparecen regiones amorfas y regiones microcristalinas mezcladas;
gor tal motivo, las pelfculas de Germanio amorfo deben ser prepa-
radas bajo condiciones de depSsito muy cuidadoso, para que los re
sultados arrojados sean (tiles. Sin olvidar que &stas deben exami
rarse en los microscopios 6ptico y electrénico antes de comenzar

a tomar cualquir medida.

El comportamiento eléctrico de las pelfculas de Germanio amor
fo, puede ser entendido en base a un diagrama de bandas de ener -
g{a del Germanio cristalino, pero modificado por caudas y estados
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localizados cerca de los bordes de la banda, causados por el de -

sorden.

Los diagramas de bandas de energfa propuestos son consisten -
tes con el comportamiento de el coeficiente de absorci6n 6ptica,
el cual como se observa en la grdfica II-7 decae exponencialmente.

Se tiene entonces, que si se toma como referencia a las pelf-
culas de Germanio Amorfo sin tratamiento térmico; el horneado a -

temperaturas cada vez mayores provoca los siguientes efectos:

Los patrones de difraccién de halos difusos presentan un ani-
llo bien definido que implica la presencia de microcristales en -
la matriz amorfa de la muestra, los cuales se observan en la foto
grafia II-d.

Un incremento en la resistividad.

Un aumento en la energia de activacifn,

Un decremento en la densidad de estados de energfa localizados.

Un corrimiento en el borde de absorcibn hacia energfas de fo-

t6n mayores. )

Un cambio en la forma del borde de absorci6n, y

Un ensanchamiento en la brecha Sptica de energfas prohibidas.

Tales modificaciones en las propiedades 6pticas y eléctricas,
pueden interpretarse como debidas a una minimizaciSn en la canti-
dad de alguna clase de imperfecciones en las peliculas; como po -

drfan ser: amarres libres, huecos, vacancias y desorden,

Se puede resumir éntonces, que el conjunto de experimentos -
llevados a cabo, permiten establecer, que la cantidad de defectos
que contiene una pelfcula amorfa, puede modificarse por medio de
tratamientos térmicos. Desafortunadamente, no se ha podido especi
ficar que tipo de defectos son modificados, El siguiente paso se-
rfa el estudio de las condiciones de evaporacién y el efecto gque
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tiene el modificarlas sobre sus propiedades; con el objeto de de
ducir un modelo estructural y de bandas de energfa que expliquen
los resultados experimentales,

Finalmente, quisiera recalcar que otro de los puntos importan
tes, ademds de el de elaborar y caracterizar pelfculas delgadas -
d= Germanio amorfo, en cuanto a propiedades eléctricas y 6pticas,
fué¢ el de aprender una metodologia para este tipo de investiga --
i%n; la cual servird de base para futuras caracterizaciones,

[y}
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