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INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas mis serios que afronta la
humanidad vy en caso particular, los habitantes de las grandes urbes,
es el de la contaminacién ambiental debido al escape de gases vy
substancias téxicas de las grandes industrias vy de los medios = de
transporte que funcionan a base de hidrocarburos. Lo anterior ha sido
el catalizador para desarrollar mis y mejores sensores para detectar
substancias téxicas (p.e. biéxido de carbono) y substancias explosivas
C p.e. hidrégeno ). Estos sensores son importantes en muchos procesos
industriales tales como la obtencién de hidrégeno v productos
quimicos, como metanol o la sfntesis de gasolina.

El objetivo de este trabajo es la preparacidn v carscterizacién de
un sensor de hidrégeno. Existen varias clases de sensores de
hidrégeno. Aquf{ se trata una estructura NETAL-/OXIDO/SEMICONDUCTOR
(HOS), la cual se puede analimar como un DIODO tipo SCHOTTKY (que es
una unién rectificadora de corriente eléctrica, forsada por una wunidn
metal/semiconductor). Esta aproximacién es vilida si el grosor de la
pelicula de 8xido usado en la estructura es menor de 100 A.

La estructura a analigar es:;
SILICIO AMORFO RIDROGENADOCa-Si:H)~/0XIDO DE SILICIO(SiOx)/ PALADIO(Pd)

Para la selecciSn de cada una de las capas se toma en cuenta lo
siguiente; .
=PALADIO. -El wetal de la unién debe de ser sensible al hidrégeno (i.e.

el metal debe de pertenecer al grupo de los -?hlu de transicién por

tener una mayor afinidad electrénica con el hidrégeno). Que disocie

al hidrégeno molecular en hidrégeno atémico; dicha accién catalftica
1



es caracter{stica de los metales de transicién como el paladio y el
platino, entre otros. Que permita el Lransporie del hidrégeno atémico
a través de s mismo, ya que por su tamaNo, el hidrégenc se difunde
ripidemente on la mayoria de los metales.

-OXIDO DE SILICIO.-Es necesario para prevenir la formacién de
siliciuro de paladio, el cual inhibe 1la sensitividad del diodo
a=Si:H/Pd al hidrégeno. Su espesor debe de ser menor de 100 A para
que se mantenga el coﬁnorbnient.o de diodo SCHOTTKY.

=-SILICIO AMORFO HIDROGENADO.-Se seleccioné el silicio amorfo
hidrogenado sobre el silicio amorfo, va que ¢l nGmero de defectos en
li brecha de energfas, que es del 1%, hace a este dGltimo material
poco util para la investigacién tecnolégica o cientffica. El efecto
del hidr&eno es reducir el nfmero de defeclos del 1 al 10°%%, 1o
cual permite el envenenamiento del material vy por lo tanto la
fabricacién de los digpositivos ya conocidos. El costo del silicio
amorfo hl&ro‘enado en comparacién con el silicio cristalino. Y gque 1la
elaboracién de esta tésis rom‘ parte del provecto “Silicio Amorfo
Hidrogenado” del Instituto de Investigaciones en Materiales, por lo
que se tiene disponibilidad fie dicho material.

La deteccién del hidrdgeno wse cuantifica a través de las
variaciones de las curvas CORRIENTE vs VOLTAJE.
El trabajo esta e-i.ructurldo como sigue;

En el capftulo I se hace una descripcién de las caracter{sticas

generales de semiconductores cristalinos vy amorfos, ademis de la

e.f.adhtic- para conocer el nGmero de portadores de cargs, con lo que
se tLienen les bases para llegar a 1la ecuacidn de rectificacién que

gobierna el comportamiento eléctrico de diodo Schottky (capftulo 1II),

también se muesira la dependencia de la corriente de smaturacién con 1la

2



te-nornpura'bajo distintas condiciones. En el capftulo III se describe
la preparacién v caracterizacién de los sensores, asf como el andilisis
y discusién de los datos obtenidos. Cerrando el trabajo con uma

conclusién general.



CAPITULO |

RESUMEN. -En este capftulo se hace una descripcién en base a
la teorfa de bandas de semiconductores cristalinos v amorfos
en los casos intrinsecos y extrinsecos, respectivasente.
Ademis se hace el desarrollo estadfstico que permite conocer
el ndmero de portadores de carga en cada caso, lo cual es la
base para obtener la ecuacién de rectificacidn que se usa

para ¢] anilisis de los datos experimentales,

1.1 SEMICONDUCTORES

Una propiedad importante de los materiales es su conductivi&ad
eléctrica. Algunos materiales llamados tradicionalmente AISLANTES, son
muy pobres conductores de electricidad, v.g. DIANANTE, CUARZ0, vy en
gener;al la mavorfa de los sélidos i6nicos y covalentes. Otros
materiales son excelentes CONDYUCTORES de la electricidad; en este
grupo estin los metales como el COBRE y la PLATA. Una  idea
cuantitativa de la diferencia la ‘da el cobre cuya conductividad
eléclrica a temperatura ambiente es 20 érdenes de maghitud mayor que
. la del cuarso. Entre estos dos grupos extremos hay una Lercera clase
de wateriales, llamados SEMICONDUCTORES. En general, en el cero
absoluto un semiconductor se convierte en un aislante.

Las propiedades eléctricas caracteristicas de los semiconductores
estin determinados por; la excitacién térmica de los portadores de
carga, impurezas, defectos de la red etc.. Estos materiales tienen una
resistividad eléctrica en el intervalo de 107 & 10° (rca &

teaperatura ambiente, estando este rango entre los conductores 1o
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(rcm) y los aislantes (10 A 10 (-cw). Ademss la conductividad

d Y

eléctrica de los semiconductores dep fuert e de 1a

temperatura. A temperatura ambiente los ' sesiconductores son peores
conductores de la electricided en comparacién con los metales. Sin
embargo, su conductividad aumenta con la temperatura, mientras que la
de los metales disminuve.

Desde el punto de vista de la estructura los semiconductores gse

clasifican en cristalinos y amorfos:
SENICONDUCTORES CRISTALINOS

Este tipo de semiconductores tiene una estructura atémica
tridimensional con una periodicided perfecta (o cuassi-perfecta) de
largo alcance, lo cual facilita el estudio de las propiedades fisicas
de dichos materiales.

Se pueden distinguir dos tipos de semiconductores en base a su
composicién; es decir, de acuerdo a la cantidad de los elemsentos que
lo forman: a) en intrinsecos si sus propiedades eléctricas dependen
dnicamente de su propis estructurs v b) extrinsecos si sus propiedades
dependen de agentes o elementos externos incorporados en el material
CENVENENAMIENTO). )

Para explicar el origen del comportamiento eléctrico de metales,
aislantes, semiconductores int..rlnieco- y extrinsecos se usa el MODELO
DE BANDAS DE ENERGIA, por lo que es conveniente hacer una pausa y dar

una explicacién breve de dicho modelo.

TEORIA DE BANDAS



Nediante el uso de la mecinica cufntica se ha determinado que la
energf{a de los electrones en los ftomecs (y en general de cualquier
partfcula ligada) esti cuantizada, es decir hay niveles discretos de
" energfa; ademfs, ha permitido conocer la energfa que deben . poseer los
electrones de unh Stomo cualquiera v el nGmero de electrones que debe
ocupar cada nivel. Los electrones se distribuyen en los niveles
ocupando primero los de menor energfa.

Para sélidos (de Atomos idénticos) se tiene que i hay N itomos,
dada la proximidad entre ellos, cada nivel de energfia original se
convierte en N niveles. Ya que todos los electrones que ocupan un
cierto estado permitido en los ftomos individuales, al interaccionar
entre s{ adquieren energfas ligeramente diferentes. Si la cantidad de
4tomos es muy grande los N niveles que se forman se pueden ver como si
fueran una banda de energfa permitida. De acuerdo con la aproximacién
del electrén libre, en los séSlidos se tiene que la anchura de la§
' bandas per.iu_das aumenta conforme la eher‘(a se incrementa, mientras

que el ancho de las band prohibidas disminuye. Se puede demostrar

que el concepto de banda de energfia es un resultado que se obtiene de
1a periodicided del potencial en el gdlldo cristalino. Se toma un
potencial dado por un serie de pozos de potencial idénticos ordenados
periodicamente. Se resuelve la ecuacién de * Schriedinger para dicho
potencial con la ayuda del artificio ideado por Kronig v Penney en
1931, el cual consiste en mantener constante el irea de la barrera de
potencial. OSteniéndose finalmente una ecuacién en ‘términos de los
parimetros del pozo y de la partfcula. Para wmayor detalle del
procedimiento y del significado de cada u}ao de los terminos de la
ecuacién, se refiere al lector al libro de Bube (Ref. 13 Cap. 7). La

ecuacién es;



coslka) = (P/pa) senifa) ¢ cos(ia). 1.1.1
Graficando el lado derecho de la ecuacién $.1.1 como funcién de pa se
obtiene la Fig. 1.1.1
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prohi bidas obtenidas con la aproimactién de
Kroni g-Penney aplicada a Lta wserie periédica de

poxos cuadrados de potencial.

donde la parte real de la grifica cosprendidaentre -1 vy § da las
bandas permitidas, mientras que la parte imsginaria corresponde a las
_bandas prohibidas. Se observa que los puntos de transicién entre las
‘bnndn prohibides v permitidas se Lienen cuando fla = nn. los cuales
corresponden a cos(ka) = cos(fla) lo cual isplica que k = nn/a. Por
otra parte, la ley de Reflexidn de Bragg en una dimensién estd dada
por

N = 2d ; tomando d = a ¥ A ®» 2n/k 1.1.2
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se tiene que

2nn/k = 3a despejando k, k = nnra 1.1.2
por lo que los puntos de transicién correspondgn a uyna reflexién de
Bragg.

En comparacidn con la grifica E vs k para el electrén libre, la
cual es continua; se observa gue el efecto del potencial perifdico es
‘abrir brech.a. de energfa en la grifica £ vs k para los valores de k
correspondientes a una reflexién de Bragg. Se puede considerar que
cada segmento de esta curva todavia mantiene un comportamiento tipo
electrén libre, excepto en k = nn/a. Este tipo de representacién se
conoce como EXTENDIPA, va que se grafica ECk) para todos los valores
de k. (Fig. 1.1.2 w). Otro tipo de representacién conocida como
REDYCIDA se obtiene trasladando por aGltiplos de 2n/a los secnenl-oi
individuales, dentro de los limites de k » + n/a, como se muestra en
la figura. (Fig 1.1.2 »). Esto no afecta la solucién de la ecuacién

1.1l va que cos(ka) no cambia.

.Sa comprueba (Nc Kelvey Secc. B.4), que el andlego dg la segunda
Ley de Newton para el momentum del cristal (definido por hk) muestra
un comportamiento similar al del momentum del electrén libre en el
vacfo, coh la Gnica diferencia de que el factor de proporcionalidad
entre la fuerza (producida por un cempo externo E ~actuando sobre un
electrén; F » eE) v la aceleracién, en el caso del cristal, se conoce
cowo MABA EFECTIVA (-'5. la cual esta dada por.

w* n Wlcdterdk®, 1.4.4
la cual es positiva para electrones en el fondo de una banda vy
hegativa ﬁrn electronés en la cima de la banda. Donde una wasa
negativa simplemente indica que la direccién de la aceleracién de los
electrones es épuel(.a a la fuerzs que la produce. Ejemplo de esto -es
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"la ref'lexién de Bragg.
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Fig:. 1.1.2 «(a) Repressntacién extendida del
efecto producido por un polencial periddico wobre
un elecirdn Libre. Seo tiene un reflexién de Wragy
para K = nafl/a ¢ta = ancho de un poxo + la dislancia
sntre dos pozos consecutivos). (b) Primera zona de

prilloui en Lla representacién reducida.

En general la relacidn entre E vy k es parabélica o auy cercana  a
ésta en el intervalo de energfas accesible a los electrones del
cristal C(l!et‘. 14>. En la Fig. 1.1.2 @ se ve que la curva E vs k
siempre tiene una forma ur-béliﬁ en los limites superior e inferior )
de las bandas de energfa permitidas, por lo que ia masa efectiva es
basicamente una constante, del orden de la cantidad promedio de
enefg(a ganada o cedida por un electrén en una  dispercién individual,
similar a KT, confinando al electrén a un pequefio segmento de la curva
E ve k. la cual, como ya se mencions, se puede aproxisar por una
parfibola. Si la masa efectiva es una constante, entonces el
comportamiento dinsmico del electrén serd igual al del electrdn libre

con masa efectiva en ver de su masa gravitacional.



Con la teorfa de bandas se puede hacer notar la diferencia entre
METALES, SENICONDUCTORES Y AISLANTES, para lo cual primero se definen
io- conceptos d‘e BANDA DE 00!_‘0“00!0!4 y BANDA DE VALENCIA.

La Gitima banda completamente llena a temperatura cercana al cero
absoluto, se conoce como BANDA OE VALENCIA. La banda inmediata
superior se denomina BANDA DE CONDWCCION la cual puede estar vacfa o
semivacfa. Al aplicar un campo eléctrico externo a estas bandas, se
tiene que los electrones en la banda semivacia (de conduccién)  pueden
moverse a los estados vacfos. obteniéndose una corriente neta: no asf
en la banda llena (de valencia), ya que los electrones no tienen
estados disponibles para poder moverse dentro de esta banda. Se tendri
une corriente eléctrice cuando una banda est.é semillena o semivacia,.
Para bandas totalimente llenas o vacfas no se tiene una corriente. Se
define un NUECO como la falta de un electrén en la banda de valencia,
de tal manera que la conductividad eléctrica en un banda semillena se
deba al movimiento del electrén faltante o hueco. Esta ‘"particula®
Liene corga v masa efectiva positivas, mientras que el electrén
faltante tiene carga y masa “m“a, negativag, No se debe de
confundir un hueco (asociado con un .estado electrénico vacfo ;n la
banda de valencia) con una vacancia en la estructura (un estado iénico
o atdmico).

En los wetales loe efectos eléctricos ocurren en una scola banda
parcialmente llena de electrones (banda de conducciénd, por lo que los
electrones se comportan como electrones libres y por lo tanto
portadores de carga. Mientras que en los aislantes, se tiene la dGltima
capa boulnent; llena (banda de valencia) v la siguiente banda
completamente vacfa (banda de conduccldn).‘r.on las caracteristicas  de
que la (energia de) separacién entre la banda llena (valencia) y la

10



banda vac{a (conduccién) es tan grande, que fisicamente, no ¢# posible
excitar sletrones termicamente desde el lfmite mhrtox- de la banda de
valencia sl limite inferior de las bandas de conduccién. Finalmente,
en los semiconductores. la finica diferencis con los aislantes, es que
la brecha de energfis prohibida es pequeiMa. de tal manera que hay una
buena probabilided de excitar electrones de la banda de valencia a 1la
de conduccién. Por lo que se dice que la diferencia entre
sesjconductores v aislantes es mis de grado que de forma. LA Fig.
1.1.3 muestira la diferencia entre metales, semiconductores y aislantes
de acuerdo s la teorfa de bandas. Otros conceptos importantes en el
estudio de les propiedades eléctricas de los semiconductores basado en
1la teor{a de bandas son;

\c-n-am ' N
’& »
w e - Emety
] e g

Masi Semiconduct ot Insulntor
(1) (3] [C]

v

Flg.s. 1.9 Diagrama que mueeira Lo diferencia entre
metlales, esemiconduclores y oislantes de acuerdo a Lo
" teorta de bandas. (a) en un wetal  hay una banda
parcialments Llena; (1) en un semiconduclor, la  banda
de valencia estd Llsna y Lo d» conducciédn vaeta; () le
sreche de energla entre Las bendas de conduccién y
valencis se mée gum an un  alslonte que en un

semiconduotor.
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a) DANDA o BRECNA BE ENERCGIA PRONIBIDA (Ej).- De acuerdo a lo
discutido 'obfe el origen de las bandas, la brecha prohibida es tal
que ningdn electrén puede tener estas energfas. Es la diferencia en
energfa entre el minimo de la banda de conduccién (Ec) v el miximo de
la banda de valencia (Ev). En simbolos Eg = Ec - Ev.
b) BANDA PERMITIDA.~ Puede haber electrones con estas energfas

Una ves que se han presentado los conceptos bfsicos de la teorl; de
bandas, se retoma la digcusién de los semiconductores intrinsecos v
extrinsecos.

En términos de la teorfa de bandas.se tiene;
Sﬂiconducto.re- 1nbrln§eco¢. -Pul;o-. si sus propledide- eléctricas
dependen de los electrones termicamente excitados de la banda de
valencia & la de conduccidn. Er (Nivel de Fermi se define wmis
adelante) se encuentra on el mwedio de la brecha de energfa (Fig.
1.1.4),
Semiconductores extrinsecos.-Si sus propiedades eléctricas dependen de
loe electrones aportados a la banda de conduccién o capturados de la
banda de valencia por jmspuresas. El nivel de Fersmi para un

semiconductor extrf tipo-n est£ en un nivel de energfa superior

comparado con o.l nivel de Fermi de un semiconductor intrinseco;
mientras que para un semiconductor tipo=p, el nivel de Ferwi est4 en
un nivel inferior de energia comparado con el nivel de Fermi
intrinseco. (Fig. 1.1.5) o ”

Hasta - ahora oo han considerado los posibles estados que pueden ser
ocupados por un electrén, entonces cabe preguntar ¢ cufles estados
estén ocpados ?. ) ]

Coso el fondo de la banda de conduccién v la cima de la banda de
valencia se .puvodon aproximar a una dependencia parlboucg de E con Xk,

12



sl comportamiento de huecos vy electrones en esa regién es
escencialmente el de una partfcula libre con masas efectivas
apropiadss. Con lo que se tiene que las densidedes de estados son
basicamente las del eletrén libre, la cual se define comc ¢l nlmero de
estados con energf{a comprendida entre Ey E ¢ dE. La densidad ' de

estados para la banda de conducciédn es

€.(EXE = &Y M > yE=E dE (E > ED 1.1.5
(-] h. n (-3 [
wmientras que para la banda de valencia es
€ (E)E = B Y30 (#3372 S P—TF gp E CE)D 1.1.6
v ' » v v

con -: Yy I; las masas eofectivas para electrones en la banda de

conduccidn vy huecos en la banda de valencia, respectivamente.

-f ~=rle)
ple} 7
/
P
Probabilided 7,
de orupatibn
60 Shcirenes ——] o reducte
Al Aledade)
; g e f— ——
i o Producto
v [1-&le)) g, le}
Probebilided
124, pore huetes] X
MI,)\\‘
40 i, \ 1
o*

te) m% =m%
l'tg.l.l.c'. Diagrame que
wusatlre s localisacion del
nivel deo Fermi l' pars un

semiconductor intet nseco.
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Fig.1.4.93. Mivel de Fermi para semiconduciores:

a Lipe~n y B tipo-p.

El otro fector que interviene en la cuunti!‘ic;cidﬁ de !at‘

poblaciones de huecos v electrones es la funcién de distribucién, que
. en este caso es la de Fermi-Dirac, cuvas caracteristicas mis
importantes son; las partfculas son indistinguibles v cumplen con el
principio de exclusitn de Pauli. El desarrollo matemftico pars llegar
a la funclén de distribucién de FERMI-PIRAC se puede ver en cualquier
1libro de Estado S8lido, en ﬁcnicuhr en Mc Kelvey Secc. 5.5. Dicha
funcidn de distribucién para electrones estd dada por ‘

reE) o b 1.1.6
1 & (E-E/KT

siendo £5 el NIVEL BE FERNI. el cual represents la energia 2 1la cual
1a probabilided de ocupacién de huecos vy electrones es de 172, K la

T



Constante de Boltmmsann v T la Temperatura Absoluta.

Para un semiconductor intrinseco a temperatura T el nlmero de
electrones por unidad de voldwen en la banda de conduccién en
equilibrio térmico (ncy y el ndmero de huecos por unidad de volGeen en
la banda de valencia en equilibrio térmico (pv) se pueden determinar
como funcidn de la u.porat.ur; aplicando la estadistica de Ferami-Dirac
CEc. 1.1.7) a un conjunto apropiado de niveles con un solc electrén:

ee decir;

&0
ho(T)-I dE go(B) » ( S E =B D /KT, oy
Eo

v .
Dv('l')-‘[dEgv(B)(l-!./[c(E'E"/‘r‘ll). 1.1.8

Ev
-I dEguE) 7 (S EN-EX /KT 4,

donde gc,vC(E) es la densided de estados de energfa eon las bandas de
conduccién v valencia dadas por ‘las ecuaciones 1.1.5 y 1.1.6
respectivamente; Ev = Borde de la Banda de Valencia; Ec = Fondo de 1la
Banda de Conducciéa. _

Cabe aclarar que el efecto de las impuresas ee introducir niveles
sdicionales de energfsa entro Ev y Ec. En este ceso, pars calcular los
4vulom de nc ¥ pv se toma ol efecto de las impuresas a travée del
nivel de Fermi Er. Para determinar Ei~se deben " conocer las
comncentraciones vy Lipo de impuresss. Sina embargo se puede obtener

13 -



informacibn de utilidad » partir de un enflisis simplificado de les

ecuaciones 1.1.8 mediante las condiciones:
Ec ~ Er » KT : Er -Ev » KT, 1.1.9

Y se procede como sigue: _

obteniéndose loe valores de nc v pv e informacién de los niveles de
ispuresa vy calculando el valor real del nivel de Fermi y comprobar que
ssté en el intervalo dedo por 1.1.9. Si el proceso anterior es vilido,
se tiene un semiconductor NO=PECERERABO. Ec-Er » KT implice que Er
estd a varias unidades KT ~que para la temperaturs ambiente de 3oo K,
KT os x (1/40) eV- lejos del borde de la banda de conduccién. ¥, Er-Ev
» KT implice que Eir estd. olando varias unidedes KT de la banda de
valencia.

Si por el contrario, la condicidn 1.1.¢ no es vélida, el
semiconductor es BEGENERANO v la ul.-plirlcaclbn dada por 1.1.9 no
wodonr.plludaatl!. .

En ol caso no-degenerado, 1.1.9 implica que la funcién de
FERMI-DIRAC se puede tratar como una funcién de m;lblml.
quedando 1.1.8 como sigue: '

neCTIeN(Tre~(Ec~EN/KT
, . - 1.1.10
pvCT) = PuCT) o CEI-EVI/RT
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D
No(T) » I dE go(E) SCE-EIAKT
Ee

4 1.1.11

Ev
PuD) = I dE gu(E) o (Bv"EXKT
-

El hecho de que los intervalos de las integrales en 1.1.11,
comprendan los puntos para los cusles los arguaentos de la exponencial
se hacen cero, indica que No(T) y Pv(T) varfan relativemente poco con
T. en comperacién con las exponenciales de 1.1.10. Las dnicas
contribuciones aprecisbles a lag integrales 1.1.11 se obtienen para
valores de energia menores que KT; para este rango se puede tomar la
sproximscisn para la deasidad de estados de energfs gov (definides

anteriorsente) cowo sigue;
gew(E) ® €2 | E-Bev | 27 € 1 mcv™® VI W% 1) 1.14.12

quedando finalmente;

NelT)n2. 5(uc/m)* 2(1/300K)" *x10'°/7ca®,
‘ 1.1.13

Pv(TIn2. SCav/m)2(T/300K>" *x10"/7ca®,

con T la temperaturs absoluts, sliv es ¢l producio de los valores
priacipales del Lensor de mese efectiva de la banda de conducciée
Cvalencia) =i.e., ou detereinaste- , el cual es la gemerslimacita o
tres dimensiones del comceplo de sass sfectiva va meacionado.
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En 1.1.10 se tione que los factores exponenciales son wenores de 1
al m en un orden de magnitud, v como los valores tipicos de mc/m v
av/s son del orden de la unidad ('Ref. 11); lo que dice la ecuacién
1.1.13 es que ¢l lfmite mfximo Cabsoluto) de la concentracidn de
portedores en un semiconductor no degenerado es de 10**
PORTADORES/cn®.

llulllplicando ambas ecuaciones de 1.1.10 ge elimina la dependencia
de Er

nepv = NPy e CECEVIKT g o o~Eg/KT, 1.1.14

La ecuacién 1.1.14 se conoce como LEY DE ACCION BE MABAB v lo que
dice es que para una temperatura c_hdn. basta con conocer una de las
densidades de portadores para conocer la otra.

Adn con todo lo anterior no se pueden 'deuminn- el nivel de Ferwi
CEdhasta no conocer el valor de ne(T) v pv(T), los cuales se
deterainan experimentalmente.

‘ Dependiendo de si ol semiconductor es; adINTRINSECO o b)EXTRINSECO,
se puede obtener inforsacién _'acerci de Er haciendo las suposiciones
adecyadas para cada caso. ' )

@) INTRINSECO.-Aquf la puresa del cristal es tal, que se desprecian las
contribuciones producidas por lc-- impuresas, por lo que tLenemos que el

ndmero de electrones en la banda de conduccién es igual al ndmero de

h en-la banda de v.'lenchj ’
neCT) ® puCT) = niCM. 1.1.15

Tomando n!.e resultado en la Ley de Accidg de Masas, se obtiene
' ' 18



PLT) ® 1/4GIKT/n 1)HY? (memy)?* o~ CE972KTY
1.1.16

"2.5Cmc/m)® S () */ 4(1/300K)%72 &~€9/3KT) 410,08

Siguiendo con el procedimiento para semiconductores NO-DEGENERANOS
=i.e. que se cumpla 1.1.9- , se define Eti como el valor del nivel de
Fermi para el caso intrinseco. Se llega finalmente a las expresiones

pars el nivel de Ferwi Intrinseco siguientes:
Er = Eri » Ev + (1/7DE§ + KT InCPu/Ne), 1.1.17
Eri » Ev ¢ (1/2)Eg ¢ (374)KT In(mv/me). 1.1.18

En estas dos Gltimas expresiones se tiene que para T - 0;: En  estd
localizado a la mitad de la brecha de energfa. Ademfs como Inlmv/mc)
o8 un ndmero de orden 1, En no se aparta del centro de la brecha por
llf de KT. Para Eg » KT, Etfi  estars alejado de los lmites de 1la
brecha CEc ¥y Ev) en comparacidn con KT CFig. 1.1.6> , con lo que se
cumplen las condiciones de NO-DEGENERACION v la ecuacidn 1.1.16 es 1la
manera vilida de obtener los valores (comunes) de nc v np. La
condicién de que Ey » KT se cumple en casi Lodos los semiconductores a
temperatura ambiente.
bD)EXTRINSECO. ~Caracteristicas Generales:

En este casc n: no necesita ser igual a pv, entonces

Rc-pveans0 1.1.19
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Egj |
Eve-LEg | Eg>aKT

(£}

Fig. t.t.8. En un eemiconductor
intr{ neeco con una brecha de onorgtq
mucho mayor que KY, el nivel de
Formi intrineeco no we aporta del
coniro de Llae brecha por mis de XT.
Por otra parte la ecueacién 1.1.14 se cuwple independientemente de

les impuresas, v ademfs .
m? « nepy 1.4.20

) Mlmndo las expresiones 1.1.19 v 1.1.30 se pueden expresar nc vy
Pv para el caso extrinseco en términos de su valor intrinseco ni vy la

desviacidn del comportamiento intrinseco An. como:
n
Lj - 1nt<m>'unp"'zcua>u 1.4.21

La cantidad M\/ni se define como la medida de la importancia de las



impuresas como una fuente de portadores.

Ya que se ha hecho notar que si la brecha de energfa E; es muy
grande comparada con KT, entonces Er. debe satisfacer la suposicién
1.1.9~de la no degeneracién-.

Se requiere que »i Eri se encuentra alejado de Ec 0 Ev en la escale
de KT, entonces que Ef tembién lo esté, & menos que 4n ser muchos
érdenes de magnitud mayor que m.. (Fig. 1.1.8).

N6tese que cuando 4n es muy grande comparado con ni, 1.1.21 indica
que la densidead de algunos de los portadores es pricticamente igual a
An, mientras que ¢l otro tipo de portadores es wmis pequeflo por un
factor (ni/an)*. Ademés cuando las inpuresas proporcionsn la wmayor
fuente de portadores, unc de los dos Lipos sers dominante. Un
seniconductor extrinseco se llama Lipe=a O Lipe=p de acuerdo a si los
portadores mavoritarios son electreass o hueces, respectivamente.

Para cospleter la especificaciéa de la dessided de portadores en un
semiconductor extrinseco, se debe determinar An o Er. Para hacer esto
Gltimo, se debe exeminar la naturalesa de loe niveles electrénicos
introducidos por las impuresas vy la mecfnica estadf{stica de Ila
ocupacién de dichos niveles en el equilibric térmico.

Finslmente se presentan de wmenera afs bien cualitativa los

fendmenos de conducciSa en semicoaductores intrinsecos y extrinsecocs.
Conductividad en los Semiconductores Intrinsecos.

Un semiconductor a una temperatura de 0°K es un aislante, debido a
que la banda de conduccidn estf vacfa v separada por una brecha de
snergfa Eg de la banda de valencia. ’ ‘

En los semiconductores covalentes la conduccidn se puede explicar. .
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de la siguiente manera;

Los electrones de la bands de valencia ocupan enlaces covalentes.
los cuales pueden ser rotos por la agitacién térmica de la red,
quedando con libertad para moverse por 1la red., (Fig. 1.1.7)

El electrén excitado térwicamente deja tras de sf un defecto
localisado o hueco, v debido a que los electrones de los enlaces
covalentes idvacenm pueden moverse con bastante facilidad, uno de
éatos puede moverse para ocupar el hueco dejado por el electrén

excitado Lérmicawente, dejando a su vex un hueco tres de sf, por lo

que al repetirse este pr . s¢ pued ver como la migracién del
hueco. Resumiondo: La corriente eléctrica puede deberse tanto al
movimiento de los electrones "libres” en ls banda de conduccién como &
la wigracién de oloctl;om de valencia dentro y fuera de estados
vacios de la bc-da de valencia, que se visualize como la wmigracién de

huecoe con carga positiva.

Banda “de conductibn”
n:ln
L L

A‘ rlnu o mlu prohibida)

l Einctrones da condluccibn
/ sémicaments sxcitados

N
N

!&\'\\\\\\\\\\\\\\\\Q N

Estados vac o3 de la bandas

do valencia (huscas)

(o) 09K {b) Temperatura amblente (300° K)

FPig. 1.4.7. Bandas de conduccién y valencia de un
unlccnd‘uctcr tay al cero abasluto, (13) a lta
lemperatura ambiente, mosirando electirones y huscos

termicamente excitados.



Conductividad de los Semiconductores Extrinsecos.

Como va se dijo, las caracteristicas eléctricas de este tipo - de
materisles depende de su composicién. Asf, se tiene que para
miconducbor” binarios, el tipo de semiconductor C(n, p o i) ests
determinado por la relacién que hay entre las cantidades de cada uno
de los elementos.

Esta descripcién se li{mita a los procesos presentes en los
semiconductores elemnentales como silicio o germanio.

La conductivided pars nu tipo de semiconductores depende de el
tipo de contaminacién o impuresa agregada al cristal, aquf se pueden
identificarcar dos casocs:

¢) INPUREZAS DONADORAS.-En este caso lo que se tiene son 4tomos de
impuresa substitucional con un electrén de valencia mfs que los Stomos
del cristal puro -al que contamina-= ; por 1o que todos Jlos ) electrones
del ftomo substitucional, excepto uno, forman enlaces covalentes y que
el que no ror-} un enlace queda atado al ftomo de impuresza por medio
de fuersas ol.;ctmuuw dédbiles, por lo que ge puede ionimar
fcilmente mediante agitaciSn téreica -adn & temperatura asmbiente-
para obtener una conductividad electrénice adicionsl. Como va se ha
mencionado a este tipo de semiconductores se les conoce como tipo-n.

CPig. 1.1.8)

tt) IMPUREZAS ACEPTORAS.-Aquf los £tomos de impuresa tienen un

elecirén de valencia menos que el Stomo al gque substituven en el

cristal puro, por lo que al formarse los enlaces covalentes, se tendrd

que de los enlaces originales —antes de introducir la impureza- se

formarin el miswo ndmero menos uno, quedando este dGltimo como un
23



enlace incompleto, debido a la f‘alt.a de un electrén. Como se sabe la
falta de un electrén se puede ver como si existiera un hueco. Ademis
como los electrones de los enlaces vecinos pueden emigrar facilmente,
uno de ellos puede ocupar el hueco dejundo tras de #f un nuevo  hueco:
y como no se puede distinguir entre un hueco formado termicamente de
uno “proporcionado’ por impurezas ACEPTORAS, otro electrén tenderf a
moverse y ocupar el hueco producido por el electrén que viajé hacia el
estado de impureza, v as{ sucesivamente. Esto se puede ver como si el
hueco estuviera migrando v los stomos que forman la red -excepto las
impurezas que quedan cargadas negativamente- quedarin con una carga
p.otitiv‘ si alguno de sus electrones migra hacia un hueco vecino. Este

tipo de semiconductores se conocen como tipo-p. (Fig. 1.1.8)

1] [[} 1\l 11 It

El“"h:é&@ @ @ Hunu@ @ @ @-

| n 1l 1 1] #

=@=@~e@=@"9= ‘@—-@ @=@-=

@99 PeTE
(a) (tipon) (b} * {tipop)

Fig.t. 1. 8. ta) Elecirén tiibre ori.ginado por la
ionizacién de un dtomo de impureza de arednico de
. substitucién, tb) hueco libre por la ionizacién de wun

dtomo de indio de impureza substitucional.

1.2 SEMICONDUCTORES AMORFOS

Una caracterfstica bisica de los semiconductores amorfos es que. no
tienen una estructura periSdica tridimensional de largo alcance como
. la que tienen los semiconductores cristalinos, aunque' s{ se tienen
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estructures perisdicas de corto slcence.

Se presenta una descripcién de un semiconductor amorfo en términos
de le estructura electrénica vy de las bandas de energfa vy movilidad.

Supdngase un semiconductor cristalino. Si se comienza a introducir
defecton en la estruclurs dque produscan enleces incompletos, de tal
manera que se mantengs un predominio de la estructura cristalina;
"estos defectos introducirén estedos en la banda prohibida. Las
energfas de tLales estados dependerén de los detslles de la estructura
v por lo tanto se distribuirén s través de la brecha, los estedos gue
#¢ ehcuentran cerce del centro 49 ‘L& brecha, son localizsdos; mientras
que los que estén cerca de los bordes de  banda son extendidos (o
tambidn no localisados) .A medida que los defectos sumentan se obtiene
un sistema como el de la figure, CFig. 1.2.1). MN&s precissmente, los
sstados EXTENDIDOS won aquellos para los cusles e probabilidad de
SNCORLrAr uhe partfcula en cualquier parte de un sistems desordenado
o8 la aisma. Un estado LOCALIZADO es aquel para el cual la
prababilided de encontrer una part{culs en una regién finita es mavor
que el n-t.o' del sistema. Dichos estados estfn asociados a desérdenes
en la estructurs. La Fig. 1.3.2 muestra el modelo mis simple para la
denwidad de estados de una banda de energfia en un material desordenado
{amorfo), Hay una banda de sstados extendidos dentro de las energ!u
Ec y Eo, con colas de estados localizados fuera de estas (4reas
sombreadas). Estados locelizados y extendidos no pusden pertenecer a
una  misma energfa, por lo que debe de haber dos energfas
caracteristicas (Ec y Ec' en la Fig. 1.2.2) que separan los estados
localiaados de los extendidos. Dichas energias se conocen como LIMITES ~
DE MOVILIDAD. La regidn comprendida entres estos limites se conoce como
BRECHA DE MOVILIDAD, la cual, unicamente contiene estados localizados,
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en donde la movilidad electrénica es nula. (Ref. 16)

|

|
|

———
————
——

Mobdility gap

|

7ig. 1.2.8. Diagrama de los niveles de
energla para un -o;ntconductor amorfo, La
brecha ’do ‘ energla del semiconductor
cristaling es resmplazada por un rango de
ensrgta en el cuel . loe niveles tienen
dov;.ldcdo- bojas y wson local izados, la
Localisacién we reprevents por L{ neas cortas.
A bajas temperaturas, loe estados abajo del
nivel de Fermi esldn ocupados, mientraa que

- Loes que estdn arriba del nivel de Fermi no lo
estdn. La conduccién sélo es posible para
elecirones o huecos que son Lérmicamente -
excitadoa hacia los niveles de propagacién;
t.e0., los niveles que se encuentran afuera de
La banda de movilidad.

B- de esperarse que el ndmero de electrones sea tal, que se  llenen
los estados hasta una energfa cerca del centro de lo que era la brecha
piohiblda. A esa énergh la densidad de. estados ‘(todo- localizados)
puede ser mn} baja, pero diferente de cero.

Desde el punto de vista de la teorfa de bandas, debido & que en
este tipo de semiconductores la estructura de bandas de energia

depende bisicamente de los arreglos de los itomos vecinos mis
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cercanos, el rompimiento de’ la periodicidad de!hrgo alcance introduce
bordes de banda suaves obteniendo una transicién gradual de los
estados extendidos (donde los portadores son libres de moverse), a
estados localizados (niveles de trampa), en los cuales los portadores
estén localisados. El grado de localimacién depende del tipo y grado
de defecto (desorden) en el waterial, v las colas de las bandas
asociadas pﬁodcn ser anchas o angostas. Cuando las colas son anchas,
Et estf por lo general localisada en un cussi-continuoc de estados
localisados, miés que en una banda prohibida vecfa de estados. En la
ausencia de impuresas, Er estard aproximedamente a la mitad de la
brecha de movilided Cla brecha entre los dos limites de wmovilidadd.
Fig. 1.3.1

rig. 5.2.2 Modelo eimplificado de la densidad de
estados de una banda de energta en un material
desordenade (amorlfoe). Los estados oxtendidos
(EXTENDED) se encuentran denlro de la banda de
energte comprendida entre Ec ¥y Ec¢°, con eslados
iocul izados (LOCALIZED) en las colas de las bandos

tdrea sombreada’.

En presencia de un tipo de impuresa, Er estard mis cerca de uno de
los bordes de movilidad. Sin embargo las impurezas deben de competir

con los estados intrinsecos localizados, ya que entre mis anchas sean
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las colas, menos efectivas son las impureszas.

La conduccién puede ocurrir Gnicamente por los electrones en los
estados de propagacién que estfn bastante arriba del nivel de Fermi o
por los huecos que estin bastante abajo del nivel de Fermi. la
ocupscién de ewtos niveles estd delerminada por la funcién de Fermi
como si no hubiera un gran nGmero de trampas localizadas v la
conductividad es edemis muy parecide a la de un semiconductor
cristalino intrinseco con una brecha de energia dada por la brecha de
movilidad en le Fig. 1.2.1. A Lemperaturas ambiente esta conductividad
o8 muy -b.Jn.

AGn cuendo se ha visto que no es wmuy ffcil incrementar la
conductividad. por wmedio de jimpurezas, es posible incrementar la
conductividad si se inyecta un gran nimero de electrones (o huecos),
i.e,, splicando un voltaje alto & un contacto metflico sobre el
seaiconductor. ”

Ee cierto que existen notables diferencias en algunos parimctros
que gobiernan el comportamiento electrénico de sesiconductores
cristalinos v amorfos. En el presente Lrabsjo, es suficiente saber que
las expresiones que se utilizen D‘l;l la conductividad en el caso del
silicio amorfo son similares a la del silicfo cristalino, va que Ia
movilidad es nula dentro de la brecha, por io que se puede tomar una
wmovilidad prowedio arriba de 1la banda de conduccién, quedando la
conductividad d-di por el producto de la carga, la wovilidad antes
mencionada, la densidad de estados correspondiente v 1la funcién de
distribucién de Fermi=Dirac, la cual es muy parecida a la expresién
para la conductividad cristalina (Tauc Secc. 5.9). Todo lo ant.er-ior
fustifica el uso de la Ecuacién de Rectificacién de Diodo Schottky.

Otra de las suposiciones que se hacen. es que el anflisis de la



ntrucifur- que aquf se estudia, se hace en base a la teorfa de DARRERA

" SCROTTEY, CABO IDEAL, por lo que bDasta con eaber que la afinidad

" electrénica del "a~Si;H" es sorprendentemente cercano al valor dei

silicio cristalino.
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CAPITW.O II

RESUMEN, =Se hace una descripcién del Efecto Schottky y de la
unién setal/semiconductor o Barrera Schottky. Con base en la
teorfa de bandas., se ansliza el comportamiento de los
semiconductores p, n, ¢ i, al ponerse en contacto con un
mttal. Por Gltimo, se obtiene la ecuacidn de rectificacidn
mediante loes conceptos revisados en el primer capftulo.

2.1 UNION NETAL SENICONDUCTOR O BARRERA SCHOTTKY (CASO IDEAL)

Cuando un @wetel ee pone en contacto con un semiconductor, si se
forma una barrera de potencial en la interfase metal/semiconductor, la
altura de la barrera de la ;III16II estard determinada por lo general en
funcién de; i) la afinidad electrénica del sesiconductor vy la funcién
de trabajo del metal. v iid por la densidad de estados superficiales
en el semiconductor. ¥aa wnidéa con una barrera de potemcial se comoce
come reotificedora.

Para el caso ideal, el anflisis se resiringiri al primer punto,
i.e., solamente we tomarf en consideraciSn la diferencia entre la
funcién de. trabajo del wetal (¢m> vy la afinidad electrénica del
semiconductor (g, ). '

Es conveniente aclarar que en este tipo de unién se pueden formar
contactos rectificadores y é6hmicos. Las caracterfsticas que deben
cumplir ¢, v %, para ‘'los contactos 6hmicos son: ‘

SENICONDUCTOR n 4, < x,.
SENICONDUCTOR p ¢, >
C(Fig. 2.1.1)



mientras que para los rectificadores es:
SENICONDUCTOR n T
SEMICONDUCTOR » 6, <%,
CFig. 2.1.2>
Ln‘!‘lgun- 3.1.1 v 2.1.2 muestren las caracterfsticas de este tipo
de contactos, en funcidn de ¢_ v x,.

- —.F'..._ F— -
. ¢ /T"‘_iftl
',..,’T: :_;'_ ".

Fig. 2.1.1. Contaclc wmetal-semiconductor
para: a) semiconduclor tipo-n O"( x.c y ®
semiconductor tipo-p ’m’ Xge

L k Sl -——-1-,7‘_-"-—’.
- X, o
_L [a ‘.' é]—d &
P 1 fo =TT UE
Ltk Zle
~ —
T C 4 \_—.__z,..
| | z

@ [}
Fig. 2.1.2. Contocto metal-semiconducior
‘para: ar semiconductor tipo-n ¢m Y Xy ¥ b

semiconductor tipo-p @m( X,

Para semiconductores. intrinsecos se tiene también una curvatura de

- las bandas acompafiada por el aumento de la conduccién en la capa del
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semiconductor contiguo a la interfase. (Fig. 2.1.3)
__%I_
o
. (-— ]
- A
:/—.——-—5,
Y

¥ig. 2.8.8. Contaclo melal-ssmiconducter
intet nseco cuando: a) ¢ Xge Y ®

’m ¢ Xy )

El caso de interds es e¢]l de la unién rectificadora, por lo que a
‘continvacidn se dan consideraciones mis detalladas del funciomamiento
de la unién, para el ceso particulsr de un semiconductor Lipo n.

La figura (th; '2.1.4), muestra la relacién que existe entre las
“onoulu de un wetal v un semiconductor tipo n antes de establecer el
contacto -a)~ , pasando por una serie de procesos -b), Y c)- hasta que
se establece el contecto fntimo -d)= (i.e. la separacién entre el
wetal v el semiconductor debe de ser del orden de unos cuantos
‘ mbltiplos de la distancis inter-ftomica).

Tosando al metal vy al semiconductor como una sola estructura adn antes
del contacto.se tiene;

En 4) el wmetal v el Oeﬂiconduclor no estin en equilibrio
termodinfmico, dedido a que la distancia de separacién & es mucho
_ mayor que la distancia de separacién inter-itomica vy por lo tanto no

puede haber un flujo de electrones del semiconductor hacia el metal.

s3



“.-ql‘.-ll
™y

[ Y] v) [1] : [}

Fig. 2.1. 6. Belacién do Lloe niveles do erergi e do

un metlal y un esemiconduclor antes de  hecer
contacto &), hesta qué o0 produce el contacto
Cntime d).

En b> v c) se observa que empiess a disminuir 6 de tal manera que hay
un flujo de electrones del semiconductor hacia el metal.

En 4> una ves establecido el contecto debe de haber un sélo nivel de
Fermi para el sistess Cequilibrio termodingmico). Esto se logra debido
al flujo de electrones del material con nivel de Fermi o afinidad
electrénica mayor al otro material. Estos electrones se diulﬁven
sobre la superficie de contacto entre las dos muesirss.

El balance de cargas wse entiende mejor en {Lérminos  de la
distribucidn de energfas de los oloctmn;c libres en el metal y en el
semiconductor. Antes del contacto los electrones del semiconductor
estin a niveles mis altos de energia que los del metal -lo cual es
fécil de explicar, va que la afinidad electrdnica del semiconductor se
encuentra en un nivel de energia wayor que el nivel de Fermi del
metal-,

Cuando se hace contacto, los electrones del semiconductor
disminuyen su energfa potencial pasando al metal. Esto se debe a gue
se tendrf{ un ndmero afs grande de niveles donadores ionimados no
compensados del semiconductor en comparacién con . el nadGmero de



electrones libres que se guedan en el sewmiconductor, por lo gue se
tendri una carga electrostitica positiva neta en el semiconductor. Se
tiene que una carga positiva neta tiende a subir los bordes de las
bandas de energfa.

Por otro lado ¢ tiene que los electrones que han pesado del
ssmiconductor al metal, provocan una cargas electrostitica negativa
neta v los niveles de energfa del metal suben. Los electrones gque se
han ido hacia el metal, permanecerin en la superficie de contacto,
siendo etrafdos hacia la carga positiva del miconductor.' La
presencia de esta cargs superficial vy la presencia de la carga
no-neutraligede de loe niveles donadores joniredos del semiconductor
oen la regidn de la barrera. crean la capa dipolar que forma la
barrers. La altura de la barrera esti determinada por la funcién de
trabajo del metal vy la afinidad electrénica del semiconductor. Los
electrones continuarfén fluvendo sobre la cima de la barrers hasta que'
no se establesca el equilibrio termodindmico. Esto sucederf hasta que
el cambio en las bandas de energia sea tal, que el nivel de Fermi del
semiconductor esté en el wismo nivel de energia que el valor de Ferwmi
del metal. Bajo estss condiciones las corrientes eléctricas sobre la

barrera son las mismas en ambas direcciones. -
2.2 EFECTO SCHOTTKY

En este efecto se observa una diswminucién en la altura de la
barrera de potencial independientemente de la polaridad, que se forma
en la interfase de la unién metal/semiconductor, producida por la
Liamada FUERZA INAGEN al ser aplicado un campo eléctrico .externo.
(Figs. 2.2.1 v 2.2.2)



Se calcula primero la energfa potencial debida a la fuerza imagen
para un sistema libre de impurezas vy en el vacfo;

Si se coloca un electrén a una distancia x de la syperficie de un
metal, una carga positiva serf§ inducida a la superficie del metal. La
fuersa de atraccién entre el electrén y la carga inducida se puede
calcular por el HETOBO BE IMAGENES y se puede demostrar que la fuersa
anterior es equivalente a la fuersa que existirfa entre el electrén v
una carga positiva de igual magnitud localimada & une distancia =x
(con respecto a la superficie del msetal). (Fig. 2.1.3). Por lo que se
Liene que la fuerss imagen es:

Fe—g®™ 40 C2X Y5 4" 16 n s, X', 2.2t

con 5, persitividad del vacfo.

ML
o

Fig- 2.2. 4. Diagrema de bandas de enargto para un
~ wetal y el veclo. La funcién de trabgjo del metal
®s qf . La funcién de trabajo efectiva eufre .un
decremento cuando se aplice un campo sldctrico en
la suparficie. Dicho decremento se debe a loe

efeclos combinados del campo y la fuerza imagen,



Por otra parte el trabajo realizado para desplazar el electrén

desde el infinito hasta un punto x es;

® »
n
Ecx>-IFdx-I-q‘/16ncox'-(q‘/muco)c-i/)n
o
-q’zuu‘ox-mo. 2.2.2

Fig. 2.2.2. Diagrama de bandas de energla para un
melal y un eemiconductor tipo-n, tomando en éuonlo
ol efeclo Echoliky. Los tndices mon: © para la
barrera intrinseca; n para la barrera en
equilibrio térmico; ¥ para polarizacidn directa; y

® pere polarizacidn inversa.

La anterior es la energfa potencial de un electrén localizado a una
distancia x  de la superficie del metal. El siguiente paso es
deterainar cémo varfa esta energia cuando se npucu un campo eléctrico
externo E. La energfa potencial total (PE) estf dada por la suma;



PEQ) @ EX) ¢ q EXeCQ* 716 ms, XD+ CQaEXD 2.2.3

e S——

Ftg. 2.2.9. Electrén on ol

vacl o con una carge imagen on
ol metal.

Para encontrar cual es el decremento de la bdarrera de potencial
debido & la fuersa imagen -también conocide como disminucién de
barrera Mttkv CaP)~ v la localisecidén de dicho decremento de
potencial al ser’ aplicado un campo elécirico externo (E), se pide que
se satisfaga la condicién siguiente:

fylFEI=0 o 2.2.4
/2

Xn-(qltﬁncot) , 2.2.8

Me=C(aE/bnc, )" 2a2EKn ‘ 2.2.6

Los ‘resultados anteriores pueaden eer aplicados a un eistema

wmetal-semiconductor con unas pequefias modificaciones; el caspo externo
debe ser remplesedo por ¢l caspo afximo de la interfase, &, debe per
remplaseado por una perwitivided epropiada s, caracterfstica del
seoniconductor, por lo que queda ' ‘

MpmCqE/stnc, W? ' 2.3.7

‘e



2.3 ECUACION DE RECTIFICACION

Como va se ha mencionado, en equilibrio termodinfmico los flujos de
electrones en este tipo de interfase son iguales en magnitud, aunque
desde luego en sentido contrario; v lo mismo se cu-plc. para huecos. En

sinbolos;
Jam -3 v Jp == Jp. 2.3.1

donde Jn v Jh son los flujos de electrones del semiconductor hacia el
metal vy del metal hacia el semiconductor. respectivamente vy Jp v Jp
son los flujos de huecos del semiconductor hacia el metal y del metal
hacia el semiconductor, respectivamente.

Cuando se aplica un voltaje externo Vo (positivo.=-cuando se conecta
un semiconductor tipo n (tipo p) con el no‘abivo C(positivo) de la
fuente v el metal a la otra terminal, negativo.-cuando se conecta un
semiconductor tipo n (Lipo pd) con el Mttivo (negativo) de la fuente)
oe obtiene _ll situacidn que se ilustra en la figura (Fig. 2.3.1),
donde loe flujos de Ji v J§ dependen de la nueva altura de la barrera;

eCgo-Vod. 2.3.2

v del némero de portadores uvorluriu presentes en los materiales.

. 3 v J son proporcionales a

e ($o-vo)/xr 2.3.3

¥y sus enr&ﬂonen son- las siguientes;



Mete}

{a) Equilinrio

(c) Polerizacibn ditects (¥»0)

Fig. 3.5.4. Bisgrems de erargte para una unién
melal ~semiconduclar: a) en eetlado de equilibrio; b) con
polarizacién inverea y ¢} con polarizacidén dirsctla.

Ji = = Jrote o-vod/ury

2.3.4
-(M-Vo)’l',

J; = J’.(.
“donde Jn_ v Jp, son las constantes que expressn los flujos de
olectrones v huscos de cuslquier energfa sobre la barrera en

- equilibrio.
Jh v Jp oo obtienen de 2.9.1 v de 2.9.4 coa Vo = 0, va que dichas

corrientes no cambien cusndo se aplica um volje externo (Fig. 2.3.1)

e Jmle’(’a,“,l

»



5 = - Jpote-%7 KT
Como los flujos totales de electrones vy huecos deben de ser iguales

Jn = Jh + Jn y Jp=Jdp + Jp 2.3.6

y la densidad de corriente eléctrica J esti dada por
J = eCJp~Jnd 2.3.7

se obtiene finalmente la ecuacisn buscada;

J = JoCe®¥o % Tey) 2.3.8
donde Jo depende del PROCESO BE TRANSPORTE DE LA CORRIENWTE,
2.9.1 PROCESOS DE TRANSPORTE DE LA CORRIENTE

Existen cuatro posibles procesos de transporte de ia corriente en
polarizacién directa (Fig. 2.9.1.1). Ocurriendo’ un proceso similar
para polarided inversa:

1. ~Transporte de electrones del semiconductor hacia el metal sobre la

barrera de potencial. Eete es el proceso dominente en un diddo
» Schottky, con el semiconductor moderadamente envenenado.

3. -Tunelaje cufntico de electrones a travée de .h barrera. Proceso

do-lnn:.c‘ en los contactos éhmicos.

40
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Fig. 2.5.4.4. Lo cualro procesos bdsicos de
transporie de corrients en po!crtnddn directa.

3.=Recombinacién en la regién de carga espacial. Proceso idéntico al
de recombineciéa en la uniéa p-n.
4.~Inyeccién de huecos del metal al semiconductor. Equivalents a la
recombinacién en la regidn neutra.

Desde luego, el proceso de mfs interdes al presente caso es el
primero, por lo que se presenta mfs atencién a los detalles de dicho
proceso. '

El transporte de electrones sobre la barrera de potencial se puede
describir en téreinos de dos teorfas:

A.-EMISION TERMOIGNICA '

b. -BIFESTON

vy adeads por una generalisacién de las dos teorfas anteriores; la
TEORIA DE DIFUSION TERMBIONICA. la cual se puede ver como una sintesis
de las dos anteriores.

2.9.1.1 ENISION TERMOIONICA

Se deriva de las siguientes suposiciones:

(11



a) La altura dé la barrera q¢. es mucho mfs grande que KT

b) El equilibrio térmico se establece en el plano que determina la
emisién

c) La existencia de un flujo de corriente neta no afecta el equilibrio
térmico, de tal manera que se pueden sobreponer dos flujos -uno del
metal hacia el semiconductor, el otro del micondl‘:ctor al metal-.
la densidad de corriente del semiconductor hacia el metal J"m.eﬂ.i
dada por la concentracién de electrones con energfa suficiente para
pesar la barrera de potencial; v se calcula con:

L
J -I . qV dn
2.3.1.1.3

adm ',‘I‘- x
donde V_es la velocided de portadores en la direccién del transporte
de la corriente vy dn es la densidad de electrones en un intervalc de
ehergia.

Después de calcular la integral 2.3.1.1.3 d4 (Ref. 17);

Soem ™ A‘r'.xpt-q¢'/u)expch/n> 2.3.1.1.2

con A" = constante de RICHARDSON. (Ref. 17)
A® = tnamn?

Ya que la altura de la barrera para los electrones que se mueven
del metal hacia el semiconductor no se altera por la aplicacién -de
voltaje, el flujo de corriente hacia el semiconductor no es afectado
por el voltaje aplicado. Ademis debe ser igual al flujo de corriente
del semiconductor hacia el metal cuando prevalece el equilibrio Ci.e.

cuando V = 0). La correspondiente densidad de corriente se obtiene

@2



haciendo V = 0 en €2.3.1.1.2)

L™ S -
J”v' = -A T exp( qd./KT) 2.9.1.1.3
La densided de corriente total estg dada por la suma de €2.3.1.1.2)

y 2.3.1.1.3
J" - (A"l"oxp(-qp.ll‘l')l[exp(qV/['l')-l1 2.3.1.1.¢

- Jﬂ(oxp(qV/Kj‘)-l ]

donde
3y = A'TTexpl-ay, /AT 2.5.1.1.8

es la corriente de saturacién termoidnica.
3.9.1.2 DIFUSION

Se deriva de las siguientes suposiciones:

a) La altura de la barrera q¢, o= sucho mfs grande que KT

b) La concentracién de portadores en la regién de deplesién no es
afectada por el flujo de corriente

c) La concentracién de impuresas en el sesiconductor es NO DEGENERADA
ya que la corriente en la regién de deplesién depende del campo
eléctrico local y del (r.dhnto de concentraciones. Aquf se debe de

- usar la ecuaciSn de densided de corriente:

J_ e J = qlnCous + D ansdx)
' 2.8.1.2.1



= qD“((qn(x)/ﬂ)OV(x)lax + m/ax)

donde u o8 la wmovilidad de los portadores de carga. 8 es el campo
eléctrico local v Dﬂ la concentracién de impuresas del semiconductor.
En el estado estacionsrio la densidad es independiente de X, por lo
que €2.3.1.2.1) se puede integrar, usando a expl-qV(x)/KT]) como factor
‘de integracidn. Despreciando el efecto de la fuerza imagen, se tiene
finalmente (para el detalle matemitico ver Sze Ref. 17, Secc. 5.4.2);

3 & «a D N /KDY, -VI2N / & 1*?expl-ag,/KD) lexplaV/KT)-1]
= J_ texpCaV/KD>-1) 2.3.1.2.2

corriente de saturacidn de difusién.

Nétese que las expresiones para la densidad de corriente para
EMISION TERMOIONICA vy DIFUSION son wmuy similares. Sin ewbargo la
corriente de wsaturacién para difusién cambia ridpidamente con el
voltaje, aunque es menos sensible a la temperatura comparada con la

corriente de saturacisn en la teorfa tersmoidnica.
3.3.1.3 DIFUSION TERNOIONICA

Esta aproximacién se deriva de las condiciones de frontera de la
velocided de recombinacién termoidnica v, cerca de la 1nt.ert‘aie mctal
semiconductor. Como la configuracién. del potencial afecta la difusién,
se debe deo tomar en cuenta a la disminucién debida al efecto Schottky
al graficar la energfs potencial del electrén contra la distancia
(Fig. 2.8.1.9.1). Si la altura de la barrersa es lo suficientemente

&



grande, entonces la densidad de carga en la sona de dnpleitdn se debe
a los portadores ionimados. Le curvatura de de’ la banda de conduccién
(a9 cerca de le interfese se debe al efecto Schottky Yy al campo
eléctrico do los donadores ionisados, la densidad de corriente entre
s v W CFig. 2.3.1.3.1) se calcula con;

7ig. 2.3.8. 3.2 Diagrama de Sandas de Energta
incluysndo el efecto Echottky. ’

J = =qualdg, 7 dX> ‘ 2.3.1.3.1
‘con u = movilidad electrénica. Si la regidn entre la interfase y Xm
actia como un sumidero de electrones, el flyjo de corriente se
.. describe en térwinos de la velocided de recombinacién efectiva vy on
el mfximo de la energfa potencial;

J= q(n- - "o)". o 3.3.1..8f3

donde:



B = densidad de electrones en Xm en el cuasi-equilibrio de energfa

» potencial '

n, * N:xn(—(q&(h)*qﬁ'l/ﬂ) densidad de clectrones en Xm cuando hay
un flujo de corriente

n = !leo"""“)

¢'. = sltura de la barrera

Nc = densidad de estados en la banda de duccién.

La expresién para la densidad de corriente en este caso es;

J = (N o /%, 7/ o dexn(~ap, /KD lexp™ ¥/ XTq) 2.3.1.3.3

con v, = velocidad de difusidn de los elecirones desde ¥ hacia el
wiximo de potencisl. Eata ecuscidn sintetiza las teorfes de difusién vy
de ewisibn terwoidnics:

ST v, » v dominio de la emisién te&oxanla

81 ¢, « v » dominio de la difusidn
la expresifn completa que relaciona las caracteristicas J v V es;

J = J‘(eq""' - 1)
v 2.3.1.3.4
a2 ’
J‘ s AT exp(-c./l'b

corriente de saturacién de difusién termoidnica, donde
A" « constante efectiva de RICHARDSON. (Ref. 17>



CAPITWLO HIT -

RESUNEN.=Se presenta la maners on la que se prepararon los
un-om. asf comc la manera de caracterisarios. Se hace uns
discusién en base a la informacién obtenida.

3.1 PREPARACION DEL SENSOR

Para poder caracterisar la estructura u. necesita agregarlie un
contacto . Shaico por el lado del semiconductor: por lo que 1la
estructura complete a preparsr en el orden en que se van agregando les
capas al subestirato es: . '

Cr 7 a=84:M(n) / a=Si:H(4) 7 SiOx Pd

donde las dos priseras forsan e]l contacto d4hmico wmencionado.
 CFig.9.1.1.)

OXIDO DE SILICIO

SILICIO ANORFO HIDROGENADO TIPO i
SILICIO ARORFO HIDROGENADO TIFO n
cRONO

vig.9.8. 8. Magrame qu. mussire ta  estructura
completa dsl eenmor. Loz wedidez do los groecres no
esién & sscala. Ltas pelicules d0 cromo y det’
ailicio amerfe ipo n formen el contacto Shmico.
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El cromo v el paladio se depositan por evaporscién mientras que
a=5i;H(n) y a-Si:H(i) por medio de depésito qufmico en fase de vapor
asistido por plesma (PECYD); y por Gltimo el SiOx se deja crecer a
temperatura asbiente y presién atmosférica.
© Viendo esto con mfs detalle ,

Como subestrato se utilizan vidrios CORNING 7059 con una superficie
de 1 pulgada X 1 pulgada, los cuales se limpian mediante un proceso
quimico. ‘

El cromo se deposita por evaporacién al vacfo a una presién
aproximada de 10”2 torr. El grosor de la pelfcula es aproximadamente
de 1000 A, haciéndose esta medicidn con un MEBIBOR OE ESPESORES DE
PELICULAS. Inficon modelo XTC tn situ. ‘

Para el deplesito de las pelficulas de silicio amorfo por PECVD, se
tiene una serie de parfmelros que son caracter{sticos de cada tipo de
pelicula (n,p o i), las cuales son;

P_‘ = presién previa que se establece en la cimara de reaccién (o
depéeito) antes de comenzar el procesc de depdsito en sf
distancia entre los electrodos

presidn durante el depdsito

= temperatura del subestrato durante toda la corrida

flujo de gases reactantes

tiempo de depdsito

potencia

-
[ ]

€ e M v
[ ]

La TABLA 9.1.1 df los caracterfstices de depésito de las pelfculas
a-Si;H(n) Y a=-Si;H(i), las cuales ya han '-idp conprobadaé como los

parimetroe adecuados para obtener el tipo de pel!vculas requeridas, por
personal del IIN.



TABLA 3.1.1

PARAMETRO | a-Si:HCn) | a-Si:HCI) | UNIDADES

P, 2x10"? 2x10"’ WBAR

S' 1.4 1.8 ca

P . 3500 500 aTorr

T, 230 220 ¢

P: 7.66 0 ecce

Fy «® 1) scce

t 2 (1] sin

v 40 0 VATT

e Fo s FLUJO DE FOSFINA; P. = FLUJO DE SILANO

El grosor  de las peliculas se amide por el wmétodo de
INTERFEROMETRIA, siendo el grosor de a-Si¥(n) « 300 i. y el de
a~S1:RCL) de 6,000 A.

Se dejs crecer la pelfcula de Sxido de silicio (SiOx) por un ames,
La estimacién del growor del &xido se obtiene de datos va reportados.
Ref, 1) '

GROSOR DE LA PELICULA DE OXIDO DE SILICIO ~ 20 i

Para ¢l depdeito de la pelfcula de Pd me cubren las estructuras con
una mascarilla, la cusl permite depositar pequefios discoe de Pd con un
drea de & sm®, Las caracterfsticas des depdeito son. presién de
pre—evaporaciéa ~ 10~® torr, grosor de la pelfculs (eedids de manera
similar al de la pelfculs de cromo) ~ 85 A. '

©w



3.2 CARACTERIZACION

Las mediciones se reslizan en una cimara obscura, la cual se disefl$
con la finalided de poder cambiar rapidamente la ;Mcferu en la cual
eostén inmersce loe sensores, desde uns atsbsfera libre de hidrégeno.
hasts una atwéefera con una concentracién d'e hidrégeno diferente de
cero, v viceversa. (Fig.3.2.1.). Ademfs, en la cimara se cuenta con un
dispositivo que permite hacer wmediciones eléctricas con relativa
facilided, ya que los contactos forman perte de dicho dispositivo, vy
éstos se ajustan con tornillos; también se tiene un dispositivo para-
calentar las estructuras y un tersopar psra sensar las variaciones de
temperatura. En algunas wediciones es necesario hacer vacfo en la

ciwara, éste es del orden de ~10~" torr.

1 TANQUE DE HIDROGENO

2 TANQUE DE NI TROGENO

3 TANQUE DE MEZCLEO

4 MEDIDOR DE PRESIONES

MOR-58

5 CAMARA DE CARACTERIZA-
" CION '

6 BOMBA DE VACIO

Fig. 9.2.4, Requema del dispositivo experimental usado para la
carscterigsecién do los sensores. Ademds, e presenta el sittems de
Liaves de paso para controlar ol flujo de Los gases.



Las medidas que se reslisan son:

a) I ve V en la obscurided vy en el vacfo (~107" torr). a temperatura
anbiente. '

Esta wedicién permite conocer los pardmetros del diodo rectificador
h (sfactor de calided) v J_ Cscorriete de saturacién). '
b) 1 va V como funcisn de la temperatura.

Aqui se determina la temperatura a la cual ss harin iu wmediciones
posteriores que asf lo requieran.

c) Corriente de Saturacidn (Is) vs V como funcién de la concentracién
del hidrigeno (X .l-) & une h-ﬁonun constante,

Se¢ estudia el oomportamiento del diodo em funcién de la
coacentracida relativa de hidrégemo cuando se mentiene comstante la
temperature. .

d) Is ve L (Liempo de respuesia) como funcidn de la concentracidn del
hidrdgeno (X% ll.) & una temperatura constante,

Se analisa cdmo influye la comceatracida del hidrégeno en el tiempo
de respuests cusado la tewperatura ®e mantisne constante. Este
anflisis da una de las caracleristioss afs importantes ascerca de la
calided del diodo como semsor. Com los datos obtenidos se anslisa el
ofecto de la conceatraciéa relativa de hidrégenc sobre la corriente
relativa. ) .

@) L (tiempo de respussta) como funcidn de la temperatura a una
" conceatrecifa del hidrégeno (X ) comstante.

Se estudia el ocowportemiento del diodo como funcidn de la
temperatura a una mtraclh'do‘nm constante. Y con loe
datos obtenidos tambifn se snaliss el efecto de la tesperstura en la
corrieate relativas. .

En los incisos ©), d) v ¢) las mediciones e realisan en polaridad
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inversa.
@) I va V en la obscurided v en el vacfo (~10"? torr), a temperatura

ambiente.
El circuito ideal utilizado para conocer los parfmetros del diodo

o8 ¢l que se muestra en la figura.(Fig.3.2.2.)

Vy

Ry

|

Fig.  ».2.2 Circuito eléctrico
empleado pere  realizar Las
mediciones I ve V. EL diodo o
estructura febricado se coloca en
le cdmara de mediciones, la cual no
e muestra explicitamenie en la
figura, Rl. reaistencia variable. =l
gonerador de funciones utilizado
fue un VAVETEC 183A.

‘Se conectan en serie la resistencia varisble v el diodo. Los
valores obtenidos para el voltaje en el diodo v en la resistencia se
mandan s la graficadora tipo X-Y (Ho'leu-P‘cku-rd modelo Hp T7046A),
conectfindose a las termsinales X e Y respectivamente. En la grifica
\fy ve V; que se obtiene se cilculc. la corriente en la resistencia

‘Cresistencia variable J. J. Lloyd J70), v debido a que la resistencia

52



y el diodo estin en serie, la corriente es la misma a lo largo del
circuito. El gener,dor de funciones que se usa es un WAVETEC 182A.

Como el comportamiento del diodo estf gobernado por la ecuacién
2.3.0

J = Jo Ce® KTy,
si oV > KT (con lo cual se tiene un error menor a 5%), implica que
e®V/IKT 5y g, por lo que la ecuacién 2.3.0 se puede aproximar por
J @ Jo o®v 7NN

de esta dltima idn se pued los pardmetros del diodo n vy
Jo mediante una gréfica Ln(J> vs V, donde al extrapolar la recta (pare
valores de V ~ aV) se obtiene Iy Cla ordenada al orfgen en la gréfica)
v de la pendiente de dicha recta se tiene

a = o/nkT - n = ¢/akT
En las figuras 3.2.3 v 3.2.4 se presentan las grificas obtenidas
para la sstructura de donde se obtienen loe siguientes valores:
J, = 2.5 x 10 ® Amp v n = 2.00
b) I v V como funcin de la temperatura
Se usa ¢l mismo circuito que para la wsedicién anterior, con la
" diferencia de que el diodo se calienta, siendo la potencia
proporcionada por un VARIAC STACO ENERGY PRODUCTS CO. modelo 2PF1010.
Asf como en a), se obtienen las grificas de I vs V para diferentes
.mnwn- (Pigs. 8.2.5.). £l comportamiento de 1las grificas
concuerda con la ecuacién del diodo, en el sentido de que para
pequeflas variaciones del voltaje, en polarsacion directa se tiene una
Vvarncm ﬁvor de la corriente comparsdo con el caso en que se tiene
una pohrlncwn inversa . Esta parte del experimento peraite udells,
seleccionar la temperatura & la cusl se mlmun las mediciones en
las que se requiere tener a la temperatura coso una constante -incisce
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6.67

3.33

000

Fig. 3.2.9. Gréfica 1 va V en obscuridad y en

vect o pars la estruciura.

¢) v d)-. Se selecciona la temperatura de 70'C tomando -en
consideracién oi hecho de que a temperaturas bajas (del orden de la
"benberat.uu ambiente) los cambios en la corriente para volt.gJes coh
polaridad inversa no se distinguen lo suficientemente en las escalas
en las que se realizaron les vledicione'-; mientras que pari
tesperaturas altas (mavores de 70°C) empieza a crecer rapidamente ﬁan
pequellas variaciones del voltaje; por lo due #i en las mediciones con 7
‘una concentracién de hidrégeno diferente de cero se observa un cambio,
hte debe ser asociado con el Mdrdgeno en la. atmésfera v no con
cn-blol en la M-pera!.\lr-.
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LOGIRITNS OE LA CORBIDNE vs WLINT

LOGRNE TN CORRE GRTE Ctal>

rig, 8.2.¢. Ordlica LMI) ve V gpars la

estruclure, a temperatura embienie.

c) I va V como funcién de la concentracién del hidrégeno (X l!,) a una
temperatura constante,

Con ¢l wmismo dispositivo del inciso anterior en polarisacién
inversa, para una temperatura dada se varfa la concentracién del
hidrSgeno desde vacfo (presién ~10"" torr) hasta una presién cercana a
la atmosférica (dado que se admite una wencla de Nt + H , con una
concentracién de hidrégeno del 5%). Para obtener las concentracjiones:
requeridas se utilisa un tanque de mescleo, donde se adeite hidrégeno
v despude nitrdgeno. La manera de hacer las weaclas es la siguiente;
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Txi0 %amp)

3.33

1.67

0.00

¥ig. 3.2.9.@ Grdfica I va V para T = 26°C.

I (:IO-sAmp)

L]

16.67

8.33

0.00| " . |

A
Wv)
¥ig. 5.2.5.0 Ordfica I va V para T = 40°C.
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Fig. 3.2.8.0 Ordfica I ve V para T = 83°C.

10 Samp) +
3333}
2s.00}
1667
833}
0.00 1 2
0 .08
WV}

"Fig. 9.2.8. 0 Gréfica I va V para T = 70°C.
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rig. 2.2.5. @ ardfica 1 ve V para T = @3°C.
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¥ig. 2.2.8.0 Ordfica I ve v purs T = 100°C,
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Se admite hidrégenoc al tanque de memcleo.el cual tiene conectado un
MEBISOR DE PRESIONES (BARATRON MKF wmodelo MWOR-8B> (Fig. 9.2.;.).
Tomando una escals de 0 a i.ooo storr, se tiene, por ejemplo, para la
presién parcial de 0.4X de hidrégeno, que si 1,000 mtorr es el 100%
entonces el 0.1% es 1 mtorr, este es el nimero de mtorr que debe
medirse on el MDR-58 cuando se tiene dnicamente el hidrégeno. Una ves
que se he establecido dicha presién se cierra la vélvula del hidrégenc
v se abre la del nitrégeno., se perwite la entrada de éste en el tanque
de wencleo hasta que se lee une presidn de 1,000 atorr en el medidor.

La temperatura que se 'm ru. de TO*C. Se prepara la mescla de 0.1Xx
de hidrégeno v M@mu ol sistema de llaves que controlan los flujos,
se sadaite Ia mescla con el hidedgeno a le cémara de caracterisacidn, a
1a cual no se le ests bombeando. >80 espera aproximadameste 1-2 minuto -
para que se estabilicen las condiciones en la clmera v we obtiene hv
gréfica I vs V. Se hace vacio en la cimsra antes de le siguiente
wedicidn. Este procedimiento se repite para concentraciones de 0.3X,
1%, 2.9%, 5% y en vacfo. Las grificas obtemides fueron las siguientes
(Pige. 3.2.6.):

d} Is ve L (Lismpo de respuests) como funcién de la comcentracién del
hidrSgeno (X ll ) a una temperatura constante.

Se define TIENF® BE RESPVESTA como mol que le toma al diodo en
alcanser la aitad del incremento total de h corriente: eléctrica al
ausettar la concentracidn de hidrégeno. (Ref. 100

El circuito usado se muestra en la Fig. 3.2.7.. De acuerdo a esta
Ligure, Vv e la cafda de voltaje debido a la variacién en la
corriente producide por la presencia del hidrigeno atémico en ia
interfase Pd/Bi0x. va aque —como r‘-c eaxplicard afs edelante~ en
preseucia de una atmSsfera con hidrdgeno, el diodo msufre ‘una
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1xiG Samp)
66.67

—

50.00
| 33,33

16,67

0.00

lv*—f—.—f———__"-'-"—-——-—-’——o 05 iy

3y4

Fig. 3.2.0. grdfica 1 vs V -como. funcidn de la
concentracién deL hidrégeno a temperatura con..u_lnu.
Las curvas tiensn las siguientes concentraciones: 1 -
O.3%, 2 - 1%, B - 3.0%, y &4 - .

- disminucidén en la altura de la barrer_. de potencial, por lo que se
“tiene un mayor ndmero de portadores. Como los elementos del circuito
eléctrico estén en serie, la - corriente eldctrica es la misma a lo
largo de todo el circuito, por 1o que basta 'con conocer el valor de la
resistencia variable l!‘“ y ‘la cafds de potencial Vy en ésta, para
conocer el valor de la corriente. La graficadora se pone en la
wodalidad BASE DE TIENPO, ‘lo cusl permite cusntificar el tiempo
eipludo en la veriscién de la corriente una ves que se ha cambiado la
concentracién del hldi-déeno y el ueupé en el cual se di la'varia‘cldn.
Cabe aclarar que la pfeﬂén eh la cémara de mediciones al womento de
admitir el gas e utalﬁl.tu en »? segundos vnproxt-do-ente. Al igual
quie en c) se '-on 1a u-ponwh Ude 70°C. Una ves realizada la
wedicién se hace vacfo eﬁ' 1a chan Y se prepsra la wescla de
- 68
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$0.00
33.33
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093 '.V(V) -

Fig. 3.3.6.%) Ordfice I v V como [luncién de Lla
concentracién del hidrégeno o t(ewperatura constante.
Las curvas tienen las wiguienies concentraciones: A -
vacio taproximadamenis del orden de diet a la menos

tres LorPrr.), B - 0.9, y C - 3%,

rig. 9.2.7. Circuito slécirice con
el cual [ 1) obluvieron las
mediciones T va L. La fuente de
poder fue une DC Np OZOOB.



hidrégeno-nitrégeno deseada, Se cierra la vélvula que conecta la
cimara con i. bosba v se admite la mezcla a la cfmara. Simultaneamente
se comienza a tomar la ﬂ%ﬂﬁ Vy vs L de donde se obténdrén'los datos
para obtener las grificas I vs ¢ (Figs. 3.2.8.), El procedimiento se
repite psra las diterentél concentraciones. De las mediciones
anteriores se obLienen las grificas "CORRIENTE RELATIVA vs
CONCENTRACION BE NIDROGENO" (f‘ig. 3.2.9.) vy “TIENPO BE RESPVESTA vs
CONCENTRACION BE WNIPROGENO" <(Fig. 93.2.10.) para una t.emperatura
constante. -

16 'Amp)
33.33

25.00
16.67

8.33

0.00 et L [V DA WO N B 1

1
00
0 s0 100 150 2 V(seq)

Fig. 3.2.8.a) Gréfico I vs L para una temperatura T =
" 70°C, y una concentracién parcial de hidrégeno dal oK.

63



o‘eo | ORI DN UIAS DN SN WA SO SR NN N S Y ey 5.
0 50 100 B0 200 2% 300 350
. f{seg)

Fig. 8.2.8.5 Gréfica t ve t para uns Lemparoiura ¥ =

70°'G. y una concentracidn parcial de hidrégeno del
2. 9%, |

THai0" Amp)

o'o i ) I i 1. i - i i
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‘ i(seg)

Fig. 9.2.8.¢c) Gwdfica t ve L para une temperatura T =

70°C. y una conceniracién parcial de Mdrdgeno del K.
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rig. 5.3.0.d) Gréfica I ve ¢ paro una Lemperatura ¥ =
20°C. y una concentracién parcial de hidrégeno det
. . '
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8.33

L ) 1 i 1 1 1

t(seq)

Fig. 8.2.8, o ardfica I ve t para una temperatura T =
70%G. y une concentrocién parcial de hidrégeno del
ot :



1xIG Tamp)

833

250 t{seq)

Flg. 2.3.0.{)0réfica 1 ve \ para una temperatura T =
70°C. y una concentracién parcial de hidrégeno del
0. ooN.

1 A TRETNTIN CRETNEE (19 O )

CORRIBNTE RELATIVA ¢ ADENENS @M L)
~

IR I I

CMCBEMCION IE N100CE0 ()
Fig. 5.2.9. Ordfice corriente Ralativa ve Concentracisn
de Midrédgeno, comstrutda con La informecidn de lae

grdficas 8.2.0.
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COKIMCION M BIDNCDN (K}

rig. 0.2.t0. orétice Tiempo de Respuesta ve
Concentracién de Midrdgena, cormirutda con - la
informacién de las gréficas 3.2.8.

o) I vs L como funcida de la temperatura a uba concentracién del

hidrégeno <X B> constante. S

Ls manera en que s hacen las medicioties o8 bisicamente la misma
descrita en d-). con la diferencia de que se .nntiene 1a concentracién
de hidrégeno v 1o que se varfa es la temperatura. Se ‘toman -edic:mnesi
para la concentracién de 1%, para las tempsraturss; 55°C, 70°C Y 84°C.
(Pigs. 3.2.11.). De les mediciones anteriores se obtiene las grificas
“CORRIENTE m'I'IVA ve TEWERATERA" (Fig. 3.2.12.) vy "TIEMPO DOF
ml vs TENPERATURA" (Fig. $3.2.13.) psra una conceatracién de
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hidrégeno constante.

1{x1GAmp)
833

¥ig. 3.2.44.0) Ordfica I vo L para uha conceniracién
parcial de hidrdgenc del a% y une temperatura ¥ = B8 °C.
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. ¥ig. 5.2.11.b) Grdfica 1 va L para una concentracién ’

parcial de hidrégeno del N y una tewperaiura ¥ » [ T35
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TRUTMTEN (CAMS CD3108)

CORAIENTE RELATIVA CAD1NENS I SHALS

Fig. 3.2.42. Gréfica corriente Relativa va Temperatura,
conplrut da con la informecidn do la gréfice 3.2.0.¢) y

les grdficean 8. 2. 11.

___An cuendo las propiededes de lss estructuras NOS con paladio para

sensar hidrégeno han sido estudiadas por més de una década, no es sino
hasta fechas recientes en que se ha podido concluir sobre el procesc
por ol gque dichas estructuras tienen tal cualided. WMoy en dfa se sabe
con  toda seguridad que el mecaniswo que describe correctamente esta
propiedad (Ref'. 6 v 9), es el modelo que establece la forsacidn de una
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TR (Wb CIIEIN)

rig. 8.3.48. Ordlica ' Tiempo de Respuestis ve
Temperatura, oconstrulda con la informacién de la
gréfica 9.2.0.0) ¥y las gréficos 3.2.11.

capa dipolar en la interfase Pd/SiOx C(Ref.1, 3, 4. ¥ 5), lo cual df
como resultado uns disminucién en la altura de la barrera,
obteniéndose una variacién en las curvas I vs V. A travée de dichos
casbios de corriente inverss es como se detects la presencia del
hidrSgeno.
‘ Una de las caracterfsticas que mis influyé en la seleccién del
paledio co.o metal catalisador es la gran solubilidad del hidrdgenc en
dote C(Lewis, 1967, En el caso de la estructura WOS que se anelisa, lo
[ 4
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que sucede es que el hidrégeno -_olecultr al entrar en contacto con el
Pd (el cusl we sabe que es.un catslizador en los procesos de
hidrogenacién -Ref. 7-) se disocia en hidrégeno atémico, el cual es
adsorbido en la superficie del metal: después, esios atlmos se
difunden & través de la pelicula de metal y son absorbidos por 1la
interfase METAL/0XIDO. Estos itomos se polarizan vy por lo tanto son
los responsables de la formacién de la capa dipolar, la cual produce
un casbio en la funcién de trabajo del paladio, lo gue. implica una
variacién en la altura de la barrera de potencial en la estructura.
El resulitadc neto es una di.-lnucién' en la altura de la barrera,
resultando un dispositivo a-Si:#/Si0x/Pd cuyas caracteristicas I vs V
se alteran en presencia de una atabefera que contiene hidrégeno, en
comparacidn a aquellos que se observan cuando la concentracién de
hidrégeno es nula en ja ataéefera.

Se pueden preparar sensores MOS para hidrégeno, con el espesor del
&xido desde delgado (< 100 i). hasta grueso ¢>100 A3 . Para una
estructure corn un grosor wenor de 100 i. el comportamiento eldcirico
. estd dado p;:r la ni-a ecuacién que para un diodo Schottky (Ref. 7).

De los resultados que se obtienen de la caracterizacidn de la
estructura, se pude decir; .

i) De las caracterfisticas Jo v nidoli diodo se tiene lo siguiente;
-La estructursa tiene un conportoiunto no~ideal (se tiene un
comportasiento ideal para n = 1) de barrers Schottky, ya que el
factor de calidad n es mayor qnlm 2 (Ref. 10). Esta desviacién del
_comportamiento no~ideal no se puede explicer Gnicemente por los
procesos de Emisién Termoidnica o de Difusién, lo mis probable es
que se deba asociar a centros de recombinacién y generacién en la
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capa a=8i;H (Ref. 2),

1> Demtro de lo@ intervalos en que se hacen las wmediciones, se
desprende lo siguiente;
=De las grificas I v V como funcifn de la temperatura en vacifo
~10"" torrd. C(Figs. 3.2.3.), se cbserva un incremento en la
corriente elécirice de hasta 2 érdenes de magnitud cuando se
varia la temperatura desde 26°C hasta 100°C. Este incremento se
debs & la generacién de pares elecirén-huecc en el semiconductor
Yy ala disminucién de ls altura de la barrera del diodo Schottky
a medida que la Lemperatura aumenta.
-De las grifices I va V como funcién de la concentracién de’
hidrégeno a temperatura constante. (Figs. 3.2.6.). Se observa un
incrementc de la corriente elécirica de hasta un orden de
megnitud cuando se cambia le atmfefera (y por lo tento, la
concentracién de hidrégenod desde una situacién libre de
hidrégeno, hasta una con une concentracién parcial Ade hidrégeno
del 3%. Ya se menciond que el efecto de los Stomos de hidrégeno
en la interfese Pd/Si0x e el de disminuir la altura de 1la
barrera; por lo gque se Liene que al aumentar la presién parcial
del hidrégenc, el ndmero de moléculas ‘de hidrégeno que incide
sobre la- superficie de paladio serfi mayor, con lo que también
crecerf el ndmerc de ftomos de hidrégeno que se difunden a través
del pahdio hasta la interfase Pd/SiOk, v por lo tanto, a mayor
‘concentracidn de hidrégeno, se tendrs una mavor disminucién en la
altura de la barrera de potencial de toda la estructura. Por lo
tanto. el incremento de la corriente eléctrica se debe a la
l‘or-.ncidn de li capa dipolar mencionads anteriormente. A mayor
cantidad de hidrégeno, el sensor es afs conductivo. AGn para la |
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mescla con menor cantidad de hidrégeno se observa que las
estructuras fabricadas wmuestran sensitividad apreciable. al
hiderSgeno, No solamente se tiene una mayor corriente para mayor
cantidad de hidrégeno, talﬁ‘n se tiene que la corriente relativa
total aumenta hasta en un orden de magnitud.

-De las grificas I va t cowmo funcién de la concentracién de
hidrSgeno a temperatura constante. (Figs. 3.2.8.). Se observan
variaciones hasta de un orden de magnitud en la corriente
eléctrica v en la corriente relativa, cuando se aumenta la
concentracién de hidrégeno desde 0X hasta 2.5%; mientras gque se
observa una disminucién de un orden de magnitud en el tiempo de
respuesta, bajo las mismas condiciones. Esto se e‘xplica.
considerando que a mavor presién parcial de hidrégeno el némero
de moléculas por unidad de Cieupo que incide sobre la superficie
de nl;dlo es mayor; se tiene una mayor rapides de respuesta a
wmedida que se au-entai la concentracién del hidrégeno. Asf{, se
tiene que wr'n dos concentraciones diferentes, el tiempo que les
toma en alcansar sus respectivos valores del incremento total de
la corriente, sers menor para la concentracién mayor. El
comportamiento asintético de la curva “Tiempo de respuesta vs
concentracién de hidrégeno” (Fig. 3.2.10.> =donde 1a
concentracién parcial de hidrégeno se varié desde 0.1% hasta 2.5%
y la temperatura se fijs en 70°C-, se puede ekplicur badndése en
‘el modo de‘ transporte de hidrégeno a través del paladio hacia la
interfase Pd/Si0x por;
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dondo c. es el coeficiente de -boorcién de 1a reaccién del
- hidrégeno wmolecular en la superficie del paladio hacia 1la
interfase Pd/BiOx, en donde va llega en forma atémica. Y, d  es
el coeficiente de desorciSn del hidrégenc atémico proveniente de
la interfase Pd’/SiOx hacia la superficie del Pd, en donde se

forman otra ves hidrégeno molecular. c Y dl estén relacionados

por;(Ref. 51
12 %)
[_?_-] . [_5_]
d‘ P

con P la presién parcial del hidrégeno en torr, v con el valor
teérico de K de 373 torr. Lo que se obtiene de las dos dGltimas
expresiones, es que, para presiones pequefias el flujo de
hidrégeno (molecular o atémico) hacia la fnuﬂ‘au. es m-wor que
el flujo hacie la superficie, pero s wmedida que la presién
- parcial de hidrégeno aumenta los flujos i\-cin la interfase vy
hacia la wuperficie son tales que el hidrégeno -tdrnicor en la
interfase es casi una constante; v como la rapides de respuesta
dopende del ndmero de 4£tomos de hidrégenoc se tendri el
comportamiento asintStico en la grifica. (Fig. 3.2.10

~Tiempo de respuesta como funcién de la temperatura con 1§
concentracién de vhldmeno constante. (Fig. 3.2.13.). Al cambiar
la temperatura de 55°C a B4°C se observa que el tiempo de

.

79



respuesta disminuye, aunque no de una manera tan notable,
comparando con las mediciones anteriores. En lo concerniente a la
corriente eléctrica, cuando se mantiene fija la concentracién del
hidrégeno, se observa un incremento de uﬁ de un orden de
magnitud cuando aumenta la temperatura, como va se mencionéd.
Dicho éolbortanlento también se observa en la corriente relativa.

~Comparando las curvas "Corriente Relativa vs Temperatura" (Fig.
3.2.12.> v “Corriente Relativa vs Concentracién de Hidrégeno"
(Fig., 9.3.9.), se aprecia un cambio mis dristico de la corriente
relativa en la primera; v esto se puede explicar de la siguiente
manera: 7 )

La conductividad o del semiconductor esti dada por:
o = 0, exp(AE/KT) = nepl
con n @l ndmero de portadores, e carga eléctronica y u la
movilidad, De’ vlo. doe dltimos lteﬁbm de la doble igualdad se
tiene la dependencia de le conductividad del semiconductor como
funcién de T; la cual se puede explicar por la dependencia de n
con T o de la dependencia de u con T. Con las ‘mediciones que se
realisaron no hay manera de v?r en cual de los dos parimetros es
mis notable la dependencia de T. hnicki (Ref. 10), propone que
en €1 rangc en que se realisaron las wmediciones (‘Il‘ < 373°K), la
dependencia en la temperatura se debe de asociar al nimero de
portadores en la pelfcula de a-Si:H, i.e., a la generacién de
pares de portadores electrén-huecol a medida que la temperatura
sumenta. El efecto de la temperatura sobre la difusién '-el cual
se observa a ‘trav‘c de u-, es poco apreciable en el rango de
t@.pen@uru en que se realizaron las mediciones. Se menciona la’
inf'luencia de. la temperatura en la conductlvid-d. o -en- el
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seaiconductor- mfs que en la densided de corriente J =-en el
diodo~ (dad; por la ecuscién 2.3.8), va que .oA ha reportado un
;-blo en la conduél.ivldod o de hasta tres érdenes de magnitud
pars un cambio de temperatura similar al usado en el presente
trabajo, i.e., desde una temperatura ambiente hasta 100°C. (Ref.
1



CONCLUSION
Se han obtenido sensores de hidrdégeno del tipo:
a~Si : H » Si0Ox ~ Pd

tomando en cuenta le propiedad dgl paladio de decomponer el hidrégeno
molecular en hidrégeno atémico, el cual una vez disociado se dlfunde a
-la’ interfase Pd/SiOx, formandose una capa dipolar. Esta capa produce
~ una disminucién en la altura de la barrera del diodo. Por otra parte,
el hecho de que la afinidad elocbrénica- del silicio amorf'o hidrogenado
seca muy cercena a la del silicio cristalino y que la pelicula de é’fido
de silicio es menor de 100 A, eimplifica el anilisis, ya que dicha
estructura se puede tratar como un diodo Schottky.

Se ha x;cporudo que sensores fabricados con silicio cristalino
pueden detectar desde conceatraciones con. 0.5 ppm de iudréceno en aire
Coimilar a lq cot;contncibn natural del hidrégeno en el aire). Dentro
. del intervalo en que Au,hlcteron. las -ediclone-. el sensor que se
obtuvo no tiene tal nn-ibiild-d. pero ain asi{, se podria utilizar de
_ manera practica. Por eJe-plo‘. la cantidad minima de hidrégeno que se
necesita en el aire para que se produsca una’ cxblostbn a 600°C, es
1/20 del porcentaje de oﬂgeno contenido en el aire, i.e., una presidén
parcial de hidrégeno en el aire mayor de 1X%. Para mratura- menores
1a concentracién de hidrégeno tiene que ser mayor, en caso contrario,
se disminuve 1la posibilidad de una explosién a unicamente una
combustién lenta del hidréogeno. Por lo cual, a temperaturas cercanas
al embiente, dada la concentracién de hidrégeno sinims utililizada en
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este trabajo (~ 0.3%), sensores similares al aqui{ reportado serian
aplicables con éxito en situaciones reales de trabajo.

. En las estructuras gque se analizaron se observa una variscién mayor
de la corriente, asi cowo una disminucién del Liempo de respuesta a
medida que aumenta la concentracién parcial de hidrégeno. El efecto de
la tenp‘nt\a‘ra en ‘los senmores se puede explicar por la creacidn de
pares de portadores elecujén-hueco en la pelicula semiconductora
a=5ji:H.

Cuando se considera que una de las aplicaciones de este tipo de

or es la industria, uno de los objetivos es el de optimizar estas
estructures para ainimisar el riesgo al trabajar con hidrégeno. Como
las caracteristicas de diodo vy la propiedad de detectar hidrégeno
~ estin inter-relacionsdas, algunos de los puntos que deben considerarss
para el wejoramiento de la estructura -on
-Buscar les caracteristicas o el método adecusdo que retarden ls
degradacién del diodo. Como uns  futura investigacién, se podria
analisar el efecto producido - por la variacién del grosor de la
pelicule de paladio. Trabajos sisilares se podrian llevar & cabo para
las peliculas de silicio amorfo hidrogenado v de é4xido de silicio
- (manteniendo el grosor de este menor de 100 A). '
-Ya que se havan opt.iminedo l&t factores anteriores, cabria trabajar
en la erondench de la deteccidn del hidrégeno (por el dlqdq) con la
teaperatura, para conocer 1la temperatura mfs idénea para el
funcionamiento del sensor. _
=Y finalmente, la aplicacién de esta estructura cowo sensor de otros
gases, tales como la amonia o el scido sulfhfdrico, de 1o cual ya hay
reportes con resultados preliminares. (Ref. 7 v 9)
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