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CAPITULO 1

INTRODUCCTION

Aunado al reciente desarro]]o.teqnolégico de -
los semiconductores amorfos en campos tan diversos como
la energia solar, la industria electrénica, la xerogra--
fia, etc.Q)KZ) ha habido un intenso estudio -tanto a ni-
vel teérico como experimental- de sus caracteristicas y -
propiedﬁdes; Sin embargo ailn se esta lejos de construir
una tebfia completa que explique todos los fendmenos que
en e]]ds §e presentan, a pesar de las numerosas investi~ "

gaciones que se hacen en torno a estas sustancias.

Uno de los materiales que mayorAihterés han des
pertado, es el silicio amorfo, tantc por sus posibles a--
plicaciones tecnoldgicas, como por la factibilidad de en-
venenarlo. En el Instituto de Investigaciones en Materia
les de la U.N.A.M., existe un proyecto de investigacion -
sobre las propiedades y aplicaciones del silicio amorfo -
hidrogenado (a-Si:H). ET proyecto incluye la caracteriza
cion de las peliculas de a-Si:H que ya se producen en el
laboratorio de preparacidn; y como parte importante de --
tal caracterizacidn estd la determinacién de sus propieda
des dpticas, las cuales se encuentran estrechamente rela-

cionadas con otras caracteristicas de interés.



El propésitovprincipal de Ta tesis es relacio--
nar el coeficiente de absorcidn dptica con el ahch§°de;1a
brecha de movilidad del material, y obsewvar{¢§m§ﬂ9§rfa -
este ancho al envenenar al semiconductor cgh!b&fbéiéiémeg
tos. Para ello fue necesario revisar CiéthS;aSﬁgétOS --
teéricosyde] estado s6lido, la fisica de los semiconducto
res, la 6ptica de pelfculas delgadas etc., y por otro la-
do 1levar a cabo una.serie de mediciones experimentales
que permitiefan determinar el coeficiente de absorcfﬁn'de
las peliculas. Estos datos son de obvia importancia para

el disefio de celdas solares y dispositivos electrdnicos -

que basan su funcionamiento en la fotoconductividad del

a-Si:H; pero tienen aparte un interés fundamental en el

entendimiento del material.

Asi pues en el Capitulo 2 se establece a partif

de la teoria de bandas, la propiedad semiconductora del

a-Si:H, caracterizada por la existencia de una banda de

valencia y otra de conduccién, separadas por una-brecha
de movilidad en la que se ancuentran sd6lo estados locali-
zados; asimismo se describe como se produce y envenena es

te material, en el Instituto.

A1 ser una tesis sobre propiedades dpticas, en



el Capitulo 3, se analiza como se transmite la luz cuando
incide normalmente sobre peliculas delgadas; y como es --
que el coeficiente de transmision depende del indice de -
refraccion complejo y el coeficiente de absorcidn dptica

del material que compone la pelicula, En el Cathu]o 4,‘
se revisa como es que se “calcula el indice de(refrﬁccién
de un material en general, cémo se obtiene enipﬁgﬁigﬁlar‘
el coefic{gqté de absorcidn deT a=Si:H, y céﬁokeste sé,-

relaciona con el ancho de la brecha de movilidad.

En el Capitulo 5, se describe el dispositivo ex
perimental: un eSpectrofotémetro, el cual selUtT1i26 paré
medir el coeficiente de transmisidn de pelicd]as de - - -
a-Si:H producidas en el I.I.M; ademds se hacen ciertas -=-
consideraciones sobre los fénémenos fisicos en base a los

cuales funcionan la mayoria de los espectrofotdmetros.

Finalmente, en el Capituld 6; haciendo uso de -
Ta relacidn que existe entre el coe?iciente de transmi---
sion y el de absorcidn, y la que se da entre éste Gltimo
y el ancho de Ta brecha de movilidad, se utilizaron los
datos experimentales ~para determinar el ancho de la bre-
cha de movilidad de distintas peliculas de a-Si:H con di-
ferente grado y tipo de envenenamiento;. por otro lado, -

se anotan las condiciones en que fueron fabricadas dichas



peliculas; también por supuesto, se apuntan las conclu--

siones a las que llevaron estos resultados.




CAPITULO 2

EL a-Si:H SEMICONDUCTOR NO CRISTALINO

2.1, Semiconductores Solidos
2.1.1. Semiconductores Cristalinos
Antes de discutir las propiedédesyépticas de -

las peliculas de silicio amorfo, es conveniente descri--

bir otras de sus caracteristicas principales, para enten

der como estas se relacionan con las primeras.

E1 silicio amorfo hidrogenado depositado en --

las peliculas es un sdlido semiconductor. Por sdlido se
entiende un material de baja compresibilidad y alta vis-
cosidad, o sea que los dtomos tienen un arregio que no -
varia apreciablemente cuando se somete a esfuerzos cons~
tantes. Para explicar el término o propiedad semiconduc
tora, se revisard a continuacidn la teoria cuantica de -
los niveles de energia de los sdlidos cristalinos (teo--
ria de bandas) y las caracteristicas que ésta prédice a-
cerca de los semiconductores crista]inos, para luego ana

lizar las de los amorfos.

Es conocido que un &dtomo de cualquier elemento
posee distintos niveles discretos de energia en los cua-

les sus electrones pueden permanecer bajo ciertas condi-



ciones,(1) entre el16s existe un nimero finito de nive--
les base. Un ejémp]O_dé tales niveles se anota en la fi
gura (2;13);

] Supdngase ahora que a un 5%omp $ek1e va acer--
cando (cuasi-estdticamente) otro 1gua1; sus niveles dé,g
nergia se verdn afectados imperceptiblemente si estédn --
muy a]ejadgg; pero al éncontrarse sepaf;aos entre 55 por
una distancia pequefia, tales niveles cambiarin debido a

la interaccidn electromagnética con el otro dtomo figura
(2.1b). Es 16gico pensar que entre mas cerca se encuen-
tran los &tomos, mas marcado serd este efecto; aunque -
los niveles de menor energia, los cuales corresponden a

los electrones mds cercanos al nlcieo, se ven menos alte

rados. (2)

Imaginese 'que en lugar de dos atomos se tienen
N (N»2); ahora los niveles de energia se verin afectados
por la interaccidon de todos los atomos, y el sisféma ten
drda una banda de niveles por cada nivel del dtomo aisla-
do. Si la distancia interatdémica es grande, la banda se
rd muy delgada; si se reduce la separacidn, 1a banda se
ensanchara y puede llegar aftrqslaparse con otras (fiqu-
ra 2.2b). Si bien el espectro de nive]és de energia se-

guird siendo discreto, se asemejard mucho a un continuo,
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pues la diferencia entré;]os nive]es es muy pequefia, ya

que N es del orden de 1023 cm;-3; (3)

Como puede observarse, la ubicacion de las ban
das depende de la distancia y estructura interatdmica, -
asi como de los niveles originales de los atomos que con

forman el cristal y por tanto de su nimero atdmico. E]

sy p; es decir, los iltimos electrones disponibles ocu-
paban estos niveles antes de "formar" el cristé]. La fi
gura (2.2a) corresponde a un crista]vcuyés,bghdaS]h@h;:-“
quedado separadas por una brécha prohibfdégyeélﬁeC{r en
ese intervalo de energias la teoria CUénticé’éstab1ecé -

gque no se puede encontrar ningin electrodn.

Notese que hasta ahora no se ha resuelto la e-
cuacion de onda del sistema; esto es demasiado complica=
do, de hecho sdlo para muy pocos cristales se han obte-
nido soluciones aproxiamadas, (2) pues ain para atomas
con mas de dos electrones es dificil resolverla. Cabe -
decir que lo hasta ahora apuntado se ha comprobado expe-
rimentalmente, y es suficiente para entender la clasifi-
cacidon que seglin este esquema se ha hecho de conductores

semiconductores y aislantes.



En el esquema de la figura (2.3a) la banda in-
ferior estd totalmente ocupada por electrones, o0 sea en
todos los nivg}gs energéticos que hay en ella, existe un
electron; a esfé G1tima banda de niveles totalmente ocu-
pados se le llama bandé de valencia. Separada por una -
banda prohibida de espesor EG —en la cual no puede haber
electrones—, se encuentra una banda que no tiene estados
energéticos ocupados'por electrones; ésta es entonces la
primera banda cuyos estados no estdn completamente 1le--
nos y se le llama banda de conduccidn, ya que, de Tlegar
un electrdn a tal banda podrd moverse con facilidad a es
tados vecinos si se le aplica cualquier cldse de campo e

1éctrico.

' METALES.- Se entiende‘por meta] a un material
cuya Gltima banda ocupada por electrones estda 1lena tan
s6lo hasta la mitad, o bien se traslapa con otra que eé-
td vacia, es decir que dispone de estados no ocupados, -
dando'por resultado que no exista ninguna banda prohibi-
da entre la de valencia y la de conduccidn (figura 2.3@)
o bien que sélo exista esta Gltima. Al aplicar un cam--
po externo los e]ectronés de la banda medio llena se des

plazan facilmente por el material creando una corriente.
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AiSLANTES.- Son materiales cuyas bandas de con
duccidn y valencia estdn separadas por una Bgnda ﬁrohibi
da muy ancha (EG)BeV) de tal forma que al ép]icar un cam
po eléctrico es dificil para los electrones saltar a la

banda de conduccidn. .

SEMICONDUCTORES. - Son materiales que estdn -

en una situacidon intermedia entre los metales y los ais-
lantes, Si bien existe una brecha prohibida entre las -
bandas de valencia y conduccidn, é&sta es pequefa (~teV)
y no es dificil que algunos e1ectroﬁes adquieran energia
térmica suficiente para $a1tar a la banda de conduccidn;
mas adelante se explicara como la -temperatura afecta a

la cantidad de eiectrones disponibles en dicha banda.

Ya que se han caracterizado a los distintos ma
teriales segln su propension a conducir corriente eléc--
trica, se ahondard mas en algunas caracteris;icas de los
semiconductores cristalinos, haciendo notar que muchas -
de ellas se conservan en los amorfos, mientrasvotras se

ven modificadas y de otras definitivamente no se pﬁede -

hablar.
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Una de las propiedades més‘importanteérde los
semiconductores es que tienen dos tipos de poftadores -
de carga: cuando un electrdn pasa de la banda de valen-
cia a la de conduccidn deja un hueco en la pfiméra,.es'
decir, un'estado no ocupado, al cual ﬁUede considerarse-
le como un portador de carga positiva. Para entender .un
poco mds esta idea, ¢obsérvese la figura (2.4), o sea su

‘representacidon coffespondiente et los esquemas de energia.

Al formarse un par hueco-electrén, por la sali-
da del segundo de algin enlace covalente, el estado no o-
cupado'actﬁa como una carga positiva produciehdo unavétrag
cién coulombiana sobre los electrones de enlaces vecinos;
si por efecto de esta atracciédn, aTguno de estos electro-
nes salta al enlace vacio, dejard a su vez un hueco en el
enlace que abandona, de esta forma el estado no ocupadq -
se trasiada dentro del material; es décif, el movimientd‘A“
de un hueco implica el movimiento dé un electrdn en senti
do contrario dentro de la banda de valencia. Cuando en -
un semiconductor el ndmero de ambos tipos de portadores
(electrones en la banda de conduccidn y huecos en la de. -
valencia) es igual, se dice que es un semiconductor'ihE--

trinseco.

Es posible aumentar en un semiconductor el niame



al) El electrdn salta a la banda de

conduccidn

Fig. 2.4. Al salir un electrdén de un enlace, salta a la banda
cde conduccidn dejanco un hueco o estado no ocupado en la banda
de valenciz. Un electrdn cercano puede trasladarse a este enla
7
1

ce vaclo 7 dejar tras de si un enlace. sin ocupar, haciendo --

~i1e el hueco se mueva dentro del material.

S

b) E1 hueco o carga positiva se na
movido hacia la derecha.

X

—



ro de electrones en la banda de conduccidn sip aumentar
igualmente el ndmero de huecos en la de valencia o vice-
versa. Esto se logra al envenenar el cristal con atomos:
con valencia diferente a la de los que componen el cris-
tal. Tomese por ejemplo un cristal de silicio, elemento
tetravalente cuyos.enlaces'son de tipo covalente como los
de Ya figura (2.5); Sf'enﬁféliafreg1o se sustituyen algu-
nos atomgs. de si]ipignpbr otros elementos pentavalentes
(como Sb, P) el electrdn que no estd en una ligadura cova
lente puede convertirse facilmente en un electrdon libre,
ya que la energia indispensable para sacarlo de la estruc
tura de la red es muchisimo menor que la necesaria paré -
producir un hueco en una ligadura covalente. La introduc
cidon de estos dtomos contaminantes modifica el esquema de
energias del material, al agregar ni&e]es discretos cerca
de la banda de conduccidn, {(figura 2.5). Tal contamina--
cidn tiene dos efectos: aumeﬁfo;del‘hﬁﬁéfb de’électrones
en la banda de conduccidn, y disminucidon del nimero de ~--
huecos como consecuencia del natural incremento de recom-
binaciones. Por lo tanto, la mayoria de los portadores -
de carga serdan negativos (electrones), y se dice entonces

que es un semiconductor extrinseco tipo n,

Andlogamente, si se contamina a un cristal de -

dtomos tetravalentes con dtomos de s6lo tres electrones
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de valencia, habrd enlaces que no se completen (figura2.6)
por lo tanto, habra mas huecos en la banda de valencia, y
menas electrones en la de conduccidn pues existen mids si-
tios'para que los electrones libres se recombinen, Asi
mismo, -en el esquema de bandas-aparecen niveles discretos
dentro.de la banda prohibida, cerca de la banda de valen-
cia (figura 2.6). Un material de esta naturaleza, cuyos
portadores~de carga mayoritarios son huecos positivos, se
le 1lama semiconductor extrinseco tipo'p. Hay que hacer
notar el hecho de que todo semiconductor se ve siempre --
contaminado con una y otra clase de impurezas, aunque Jlos
métodos de fabricacion de tales cristaies permiten obte--

ner materiales predominantemente tipo p & tipo n.

Para conocer el nimero de portadores de carga -
disponibles en un semiconductor, y por tanto su conducti-
vidad (ver abajd),-se deben ca]cu]érklaﬁ déhsidadés tanto
de electrones libres como de huecos en la red. Esfas &eﬂ

sidades estdn dadas por las ecuaciones:

" dn=N(E)f{E)dE (1)
dp=N(E) (1-F(E))dE  (2)

. " - 3
Donde dn es el nimero de electrones por m™, cuyas ener--

gias se encuentran entre £ y dE+E; dp es el ndmero de huecos por m
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con energias entre £ y E+dE; N{E) es la densidad de esta-
dos energéticos por m3 del material y f{(E) es la funcidn

que da la probabilidad de tener un electrin con energia E.

En este caso, y como consecuencia del Principio

de Pauli.,, f(E) es la funcidon de Fermi-Dirac:

f(E) = ]
1+exp((E-E9/kT)

Donde k es la constante de Boltzmann y T 1a tem
peratura y EF es e]’nivel'de Fermi, la maxima eneréié que
puede tener un electrdn cuando el material se encuentra -
en el estado base o de minima energia. En un semiconduc-
tor intrinseco EF estd précticamente enmedio de EC (ener-

gia minima de la banda de conduccidn) y Ev (energia maxi-

ma de la banda de valencia).

N(E) se obtiene al resolver la ecuacidn de Sch-
réedinger del material. Sin embargo no es neceéafio el ="
recordar como se llega a tal funcidn, ya que para ello se.
usan métodos y aproximaciones no aplicables a sdlidos a--
morfbs; serda suficiante anotar ciertas caracteristicas =--
cualita y cuantitativamente interesantes, que resultan --

ser consecuencia de las ecuaciones (1) y (2),
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Integrahdo (1) de E. a %an que es el intervalo
donde Tos electrones contribuyen a 1la conductividad, y -
(2) de -3 E , el correspondiente intervalo para'Iqs hue
cos; haciendo la aproximacidn en la que EC-EF kt j,ﬁqr --
“tanto considerando a exp-((E-EF)/kt) como términokdominaﬂ

te, se llega a las expresiones:

n¥NC exp-((Ec-EF)/kT) (3)
p=N, exp-({E-E )/kT) (4)

Con N.= N(EC)kT y ~Nv= N(Ev)kT. Esta aproximacion es -
véiida'para los amorfos también, sin embargo cuando N(E.)
y N(EV) son cero —como en los cristales—, se hace la modi
ficacidn siguiente, considerando como casi constantes a -

estos valores de la distribucidn cuando se integra (1) y

(2):

Nc= N(EC+kT)kT Y szlN(Ey-kT)kT

Entonces Né y Nv son constantes que dependen
de l1a temperatura, y Eg = Eé-Ev’ normalmente disminuye --

con este pardametro.

En la figura (2.7) se muestra como la distribu-
cidn de Fermi, para un Ce fijo, varia con la temperatura.
Notese que, debido a la simetria de la funcidn, a medida

que crece T en un material intrinseco, aumentan de igual



NN

E -

f ‘. y o°* K

& 300°k
5. 2.7 Variacidén de la distribucidn de Termi-Dirac con la teri-

e f¥-t&yfm
_g/::/i://).> F &)

eratura, dentro del esquema de bandas de un semiconductor in-

“rinseco.

)
Jefte
[ ~
a) 5)
Fig. 2.8. Distribucién de Fermi-Dirac para un semiconductor ti
ni

! . o ’
po n a), ¥ para un semiconductor tipp p h). Nltese comc los 1
‘ 4 . . Y -
veles digcretos estan entre el nivel de Fermi y la banca de

conduccién‘p valennia,



15

forma la probabilidad de encontrar huecos en la banda de
valencia como 1a de encontrarelectrones en 1a Banda de --

conduccibn.

Como es de esperarse 1a presencia de &tomos con
taminantes en un semiconductor intrinseco modifica su ni-
vel de Fermi; éste aumenta cuando existen atomos donado--
res de electrones y disminuye con la presencia de ataomos
aceptores. (figura 2.8 a y b). La probabilidad de encon
trar electrones arriba de EC 0 huecos por debajo de E  no
es simétrica, exp]icaantg§ive] predominio de uno y otrq‘

tipo de portador de carga;:

En un material tipo n puede considerarse que fa
densidad de electrones es pfécticémente la misma que la de
dtomos donadores (N ), por la facilidad con que pueden --
desprenderse de el]os, s1empre y cuando la temperatura now‘
esté muy cercana al cero. Considerando n= ND y sustitu--

yendo en (3) sé'pbtfene:

= E - -kTln'c  (3a)
ND ,' ‘
Similarmente para un material tipo p; pEN, (den

sidad de dtomos donadores) y el nivel de Fermi es:
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£, Ty (4a)

Na

Er

De manera que entre mds grande sea la cantidad
de dtomos donadores o aceptores, el nivel de Fermi estard
mas cerca de la banda de conduccidn o de valencia, segln
sea el caso, y por tanto tendrd el semiconductor mas por-

tadores de carga disponibies.

En un material intrinseco p=n, por tanto, sacan

do logaritmos en las ecuaciones (3) y (4) y despejando

a Eg:
Ep= Ey+ & + kT 1n _N_E
2 2 N
v
.- ST N, = N., se concluye To anteriormente dicho.

acerca de los semiconductores intrinsecos y su nivel de

Fermi; (sin embargo no siempre éste es el caso).

Tanto electrones como huecos se mueven azarosa-
mente debido a su energia térmica; en equilibrio su velo-
cidad promedio es cero. Esta velocidad puéde alterarse -
debido a gfadientes de concentracion en alguna parte del
material o por”accién de campos eléctricos. En el primer
caso el movimiento cadtico de los portadores tenderd a --

compensar las diferencias de concentracidén siguiendo la
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Ley de Fick.

Por otro lado, al aplicar un campo eléctricb E,
los electrones serdn acelerados en direccidon contraria a
éste y los huecos en la direccidn del.campo; al ser de --
signos opuestos sus cargas, la corriente total tiene s6lo
una direccién. Ambos portadores de carga alcanzan una ve
locidad terminal o de deriva, debide a la interaccidn con
los iones e imperfecciones de la red, las cuales se presen
tan en toda sustancia real. Tales interacciones dispersan
a los electrones —quitandoles o cediéndoles energia—, mien
tras el campo los acelera en una direccidn determinada, -
dando como resultado trayectorias gomo las de la figura -

2.9.

~...La velocidad de deriva promedio depende entonces

tanto de las caracteristicas del material ébﬁbﬁaefla in--
tensidad del campo; las primeras déterminan la movi]idad',
que es proporcional al tiempa libre medio entre dispersign
y dispersiéh; como'e§te tiempo varia de sustancia a sustan
cia, la movi]i&ad ~:varfa jgualmente. La movilidad de los
e]ectronesﬂh no es la misma que la de los huecos ﬁ%, a -

a manera de ejemp1o véase 1as:movilidades, que en silicio

y germanio cristalinos se han medido experimentalmente:
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TABLA 2.7 tomada de (10)

n p Movilidad en ai/seg. volt.
¢-Si 1300 500 a 300°K
c-Ge - 380 1820

Los parédmetros.recién mencionados se relacionan

con la conductividad mediante la definicidn:

Tf 9(7W1+ W%Q (5)

| Existen otras formas de producir un aumento en
la conductividad de un material semiconductor ademis de
la contaminacién‘con otros é]ementos o el calentamiento;
esto se logra por medio de perturbaciones externas como
puede ser la aplicacién de campos electromagnéticos in--
tensos, la irradiacidn, etc. Si tales perturbaciones se  .”
mantienen constantes, la densidad de portadores tendera .
a crecer hasta estabilizarse en cierto nivel. qu ejem-
plo, la irradiacidn con ondas electromagnéticas genera -
excesos en la densidad de portadores, que se estabiliza
por la accién déf1a récombinacién de pares y tiene que --
ver con la absorcién de.lé radiacion; baste por ahora te-
ner una idea cualitativa del fendmeno: si un fotdn con e-
nergia~E=ﬁa)penetra en el material, puede ser absorbidq

por un electrén en la banda de valencia; si E2 EG el e]eg
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trén pasara a la banda de conduccién’y se habra creado un
par hueco-electrdén (ver figura 2.10), capaz de conducir a
través del cuerpo. Este par buede recombinarse si el e-r;
lectrdn desciende nuevamente a la banda de valencia emi--
tiendo fonones y otro fotdn; siﬁ:embargosi el flujo de la
radiacion, es decir el nimero de fotones que llega a la -
superticie del 'hater%a] por segundo, es grande, habrd un

aumento neto en la densidad de portadores de carga.

En resumen, un semiconductor presenta en su es-

tado cristalino las. siguientes caracteristicas:

- Sus niveles energéticos forman bandas de
conduccidn de valencia separadas por una
brecha prohibida de energia cuyo ancho

es del orden de 1 eV,

- Posee dos c]ases;debportadorés de carga:
e]ectrone§>1ibre$ en la banda de: conduc-
'c16n y"Huéc§$5gn51a de valencia; ambos -
‘pﬁggehfﬁgspﬂg}afse:por accion de un cam;

po externo o por procesos de difusidn.

- -~ Pueden obtenerse semiconductores en los
que predominen portadores de carga de ~--

cierto tipo, contaminando el material en
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unas cuantas partes por milldn cqn ato--
mos donadores o aceptores de electrones.
Esta contaminacidn produce niveles dis--

cretos de energia en la brecha prohibida

-.Los poktadbres de carga negativés,obede-
cen a la funcidn de-distribubién de Fer-
mi-Dirac, y Jos pos1t1vos a] ~complemento

de ésta: f(E) Cady”tdpo de portador

de carga t1ene una mov111dad dentro del

material que esta re]ac1onada con Ta con

ductividad y Ta constante:de d1fus1on.k'

- E1 nimero de portadores de carga, es de-
cir, su densidad,se ve afectada en gene-
~ral por la temperatura y la radiacion e-

lectromagnética.

Una vez anotadas las principales caracteristi--
cas de los &miconductores cristalinos, se procederd a ana-
lizar como estos se transforman o modifican en un semicon

ductor amorfo.

2.1.2. Semiconductores Amorfos.

Los materiales amorfos se distinguen de los ---
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cristalinos porque, al contrario de éstos, en su red atd
mica no existe una simetria periddica tridimensional o -

simetria traslacional en tres dimensiones.(ﬂﬁ z.11)

Otra diferencia entre los semiconductores amor
fos y cfiﬁta}inos reside en‘la,densidadjqe'éstados ener-
géticos; mientras’en'105'segﬁhdés;héyfuhijhtérvaTo'de.e_
nergias, combrendido-entre 1a:béhd§:dé;condhc;16n y la -
de valencia, donde no pueden h§b§rféstados e]ectr6nicos
—éxcepﬁo en unos pocos nive1es'débidoé a.impufezas-,.en
los primeros la densidad de estados es continua (figura
2.12) a todo 10 lTargo del eje de la energia,hédnque'exii
te un rango en que esta densidad disminuyé en varios or-
denes de magnitud; los estados que se encuentran en di--
cholrango son estados localizados: no estdn extendidos -
por todo el material; a diferencia de los estados por --
‘arribé de Ec y abajo.de Eﬁ’ 1a funcion de onda que los -
caracteriza existe sglo en ciertas regiones del material
E1 fendmeno de localizacion es consecuencia de]‘desordeh
de la red atdmica. En los materiales desordenados o -=--
amorfos, el numero de defectos puede considerarse muy --
grande, de tal forma que en ciertas regiones un electrdn
con cierta energia tenga prohabilidades casi nulas de e-
vitar una dispersion que lo confine a tales zonas. Los
electrones que se encuentran en estos estados localiza--

dos tienen movilidad cero (figura 2.12b"').

1
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En los materiales amorfos existe entonces una
‘brecha de movilidad que hace las veces de la brecha pro-
.hibida en Tos cristales. Asi pues existen aislantes, me
taTés y semiconductores amorfos. En estos dltimos tam--
‘bién‘hay bandas de conduccidén y valencia y dos t{pos de
pq;fédores de carga que por supuesto siguen la estadisti
¢a €é%Ferm1—Dirac; sin embérgo no ha sido posible obte--
ner.con confianza la densidad de estados N(E), y por lo
. tanto tampoco deducir las densidades de electrones y hue
cos. Experimenta]mente se ha observado que estas se ven
modificadas por los mismos factores que las determinan
en los materiales cristalinos; si la temperaturaa aumen-
ta nyp (densidades de electrones y huecos) aumentan y
1a conductividad también (ver figura 2.13); si se irra--
dia con luz de determinadas frecuencias se crean pares Yy

Fcrece, etc.

Ehle] caso del a-Si:H también es posible aumen
tar las denSidades de pbrtadores positivos o negéfivos,
effvenenando-al semiconductor amorfo con dtomos aceptores
o -donadores &e eiectrones. La diferencia es de caracter
cﬁéﬂtitétivo: mientras que para convertir un semiconduc-

ité;;crigta1ino en extrinseco basta aportar unas cuantas
partes por'm1116n de la sustancia contaminante, en el -
a-Si:H es necesario introducir varias partes por millar

para que su condicidn extrinseca sea notoria. Esto pue-
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de deberse‘a que, al haber un gran desorden topoldgico,
los atomos donadores completen sus enlaces extras y 1los
aceptores se combinen de tal forma que.no exista un en-
lace o é]ectrén cerca de eilos. En el a-Si:H este e--
fecto es mds marcado, ya que el hidrégeno'modifiqa los

entaces y la disposicién de estos. ‘Adn asi, no se po--

dria conc]uif‘por el momento algd}é] respecibikbues-los
métodos de preparacidn (de los cuafés»ée[hablara'més -
tarde), y los tipos de contamihanteé‘afectan de gran ma-

nera la estructura final.

'Mﬁéhas“dé“ldg‘b%bbiédades de los materiales -~-
cristalinos se éohservan‘hasta cierto grado en los amor-
fos, debido al orden local; és decir el tipo de enlace
y la diposicidn geométrica entre los atomos cercanos no
varian grandemente de los de un cristal; es la suma de -
pequefias modificaciones la que hace a la sustancia topo-
ldgicamente desordenada. Por ejemplo, el silicio y el
germanio -como a veces el carbdn- cristalizan en estruc-
turas tetraédricas (figura 2.14) porque la mecénica cuén
tica establece que en ciertas posiciones sus»eﬂectrohes
de valencia tienen una mayor'probabilidad de'permanecer;
sin embargo, pequeﬁas_desviéciones a tal estruéturé o el
ligero desacomodo del siguiente tetraedro pueden causar
que, a]ljuntar muchos arreglos de estos, se tenga un con
junto de atomos gue no posedn ninguna simetria periddica

traslacional.
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A este orden local pueden atribuirse que cuan-

do a un semiconductor cristalino se le desordena, su a--

rreglo atomico, la energia~necesaria para excitar un e--
lectrén hasta la banda de conduccidn sea del orden de la
que originalmente se requeria. Dicho de otra forma:»e?
intervalo de energia entre la banda de valencia y Tla de

conductién tiene valores semejantes en el material amor-
fo y en el cristalino. Asimismo el calor especifico de

un sdélido amorfo y el de uno cristalino (cuando se trata
de la misma sustancia), tienen un comportamiento similar
(figura 2.15); el calor especifico estd relacionado con

la distancia interatbémica de los arreglos séfidos, y por
tanto se afirma que tales distancias no varian notable--
mente de un material amorfo a uno cristalino. Tal hecho
se ha comprobado mediante el andlisis de la défraccién -
de rayos X, los cuales revelan distancias antre atomos -
vecinos préacticamente iguales en el silicio amorfo y el-

cristalino. (4)

Podria pensarse que si se respetan tantas pro-

piedades de los semiconductores cristalinos en aquellos

‘que son amorfos, cabria la posibilidad de utilizarlas pa

ra medir empiricamente parametros tan importantes como -
la densidad de portadores y la movilidad de éstos. Sin

embargo, el método mas usado para determinarlos hace uso

24



del efecto Hall; né es necesario dar una exp]icécién de
tal método, simpTeménte hay que apuntar que en los semi-
conductores amorfos el efecto Hall no se presenta de la

misma manera quelen los c¢ristalinos, y sencillamente no .
sirve para la determinacién.experimental de estos para--
metros. Por e]io,.a'pesar‘de que se han hecho‘intehtoé

de medir la movilidad por otros métodos, no se han llega
do a resultados concluyentes y definitivos acerca de los

valores reales de la movilidad en el a-Si:H.

Es posible hablar de ciertas caracteristicas -
de 105 semlconductores cristalinos que también se presen
tan en los amorfos; pero hasta ahora no ha sido posible
deducirlas cuaﬁtitativamente a partir de un modelo ted--
rico. La gran simplificacidn que se presenta en un cris
tal perfecto es la simetria traslacional que permite mar
car cada eigehestado con un vector k, relacionado direc-
tamente con el momentum lineal. En una estructura desor
denada X ya no es un buen nimero cudntico, y no se ha en
contrado un pardmetro andlogo que permita simplificar el
estudio de tales materiales. Aln asi, se han estudiado-
de forma experimental e incluso mgdiéhte aproximaciones
y modelos empiricos, inclusivé se han encontrado f&érmu--
las que rigen hasta cierto punto muchas de sus caracte--

risticas, como en el caso de la absorcidn dptica.
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2.2. El Si}icio Amonfo Hidrogenado Produci
do en el I.I.M.

Seria inexacto afirmar que el silicio amorfo -
hidrogenado es un-material ﬁnico; mas bien dentro de es-
te nombre entran una serie de materiales con ciertas pro
piedades comunes y otras bastante»diferentes. Las carac

teristicas que comparten son:

a) Eétén compuestés de silicio de hidrd-
geno principalmente.

b) Carecen de un orden de largo alcance.

c) Su espectro de energias es continuo y
tienen handas de movilidad separadas.
por brechas en que la movilidad es -~

cero.

Por otro tado, depend1endo de 1os métodos de -
fabricacidn y de los parametros que intervienen en e11os.
los valores de propiedades como la conductividad,'foto~;
conductividad, ancho de las brechas, coeficientes de ab-
sorcién, etc., a menudo varian bastante de un material a

otro.

Hasta ahora, a pesar de que se han caracteriza
do muchas muestras de distintos tipos de a-Si:H, usando

las mas variadas técnicas, no se ha podido crear un mode



To de la estructura de este,material. Por To tanto, en

esta tesis sélo se,ana]iiérén resultados. yalidos para el
a-Si:H producido por el mé&todo de descarga gaseoﬁa, y --
probab1emente,no'sean de completa confianza para otras -
muestras producidés por el mismo método pero en otras --
condiciones (6). .Antes’ de descr1b1r tal método, los pa-
rametros que lo contro]an y 1asﬁ;ond1c1ones en las que -
se produce en 31,Inst1tuﬁo dg,Mater1a1es, se mencionaran
brevemente otros sistemas de é1abofaci§n de a-Si:H, para
tener una idea de lo diferente que pueden ser las mues--
tras,fabricadas.cbn féies métodoé y de ]oslparémetros de

que dependen.

EVAPORACION.- (7) Este método consiste en la

evaporacidn de silicio cristalino en una atmosfera de --

hidrogeno a alta presidn y temperatura; al combinarse el

Si y el H, se depositan en toda la camara que los contie

ne; cuando lo hace sobre substratos con una temperatura

fija, se enfrian répidémente y forman peliculas dé a-Si:H

Ademds de 1a geometria de la cadmara, las caracteristicas

del material depositado dependen de la temperatura del -

substrato, la temperatura y presion de la atmosfera, la

tasa de evaporacidn, etc.
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IMPLANTACION DE IONES.- (8) Sobre blancos de -

silicio cristalino se produce un bombardeo de dtomos de
iones de hidrdgeno o silicio que viajan a altas velocida
des, los cuales penetran en los blancos deformandolos e
implantando dtomos de hidrdgeno en ellos. La velocidad
de los iones, la temperatura de los blancos y la calidad
de 1a atmdésfera que rodea al sistema son los parametros

mas importantes de este método.

ESPURREQ (SPUTTERING).- {(9) Entre dos electro-

dos se aplica un alto voltaje que oscila a frecuencias -
similares a las de 1a rﬁdio; an uno de ellos se coToca'-
un sustrato y en el otro una placa de silicio cristalino
se introduce luego argdn u otro gas noble e hidrdgeno, -
que se ionizan por el efecto del campg eléctrico; los --
iones, med1ante c011s1ones sobre el silicio, haran que -
este evapore a]gunos atomos 0 1ones que se depositaran -
conjuntamente con el hidrdgeno en el sustrato; para fo--
mentar la atraccidn del electrodo con el sustrato sobre
los iones de silicio e hidrdgeno, se le aplica un volta-

Jje directo apropiado. Los parémetrds mas importantes de

este método son: la distancia entre electrodos, el vo]tg

je directo, la concentracidon de hidrdgeno en el plasma,

etc.

28
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DESCARGA GASEOSA.- En este método se utiliza

un par de electrodos, a los que se le apliéa un voltaje
directo u oscilante, y a través de los cuales pasard gas
que'COntenga silicio (SiH4 0 SiF4 por ejemplo.) el cual
se ionizard depositdndose el a-Si:H en sustratos manteni
dos a una teﬁperatura dada. La presidén a la que se rea-
Tiza el depésito, el potencial ap]icadd, la temperatura
del sustrato, la separacidn de 1os‘e1ectrodos son a1gu~:
nos paréﬁetros que influyen en las propiedades de las pe

lTiculas depositadas.
En el Instituto de Investigacidn en Materiales
se usa este Gitimo método de fabricacidn. A continua---_

cidn se describe como se lleva a cabo.

En dos rec1p1entes separados se introducen a -

pres1oﬁés ﬁﬁcho mayaores que- 1a que tend?a 1é'c§mara de -
deposwtqjcuando este se realice; en uno se almacena una
mezcla de'hidrégeno y un floruro del elemento contaminan
te, en otro silano puro; ambos se comunican con el siste
ma de vacio por medio déiyﬁ_tfamo de vdlvulas y tubos,
(figura 2.16a). Sé eVacﬁa la camara de depdsito utili--
zando como bomba dé apoyb una rotatoria, y como'comb]e--
mentaria una de tipo turbomolecular; ésta se aisla del -
sistema una vez alcanzada la presidn requerida (alrede--

dor de 1¢°° torr.). Las muestras previamente colocadas



en uno- de lbs elgctréddsrlf{gura 2,]7) se calientan a --
una temperatura brefijada. Luego se abren las vdlvulas -
de admisién y se pérmite la entrada de los gases; con la
ayuda de 1& bomba~rotatofia y una valvula automdtica, la
presion de la camara se mantiene a una presidn determina
da (del orden de décimas de torricellis). 'Acto-seguido

se enciende e) plasma aplicando‘ﬁn alto voltaje {aprox.

400 volts pico) entre los electrodos; &ste plasma estd -
formado por iones ae;silicib;'hidrﬁgeno, fluor~y el mate
rial envenenador 4§h3$Q ¢a§o-, y de radicales quimicos -

que se Compohen*de“éiids:

Una vez franscurridove1 lapso deseado de depd-
sito, se ‘retira el voitaje y se cierran las vé]vu]as de
acceso (figura 2.16c). Para recuperar las muestras se -
aisia la cimara dg] sistema de bombeo y se admite aire
en ella, se enfrian las muestras echando agua en una ca-
vidad que se localiza arriba de las muestras en la parte
superior de la cé@mara, para luego abrir la cédmara y reti

~

rar las muestras del electrodo.

Cabe sefialar que el siljcio amorfo hidrogenado
se adhiere a toda superficie dentro de 1a camara, pero
s6lo es de interés -por sus propiedades electrdnicas- a-

quel que se deposita en las muestras de vidrig colocadas
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en el electrodo superior, las cuales son manfenidas a -~
‘una temperatura constante (entre 250 y 350°C5 bor una ~--
red de resistencias eléctricas conectadas a un termosta-
to. En el e1ectrodo inferior hay una: ser1e de perfora--
ciones a traves de Tlas cua]es la bomba puede succionar -

las particulas que no se combinaron.

Es posible depositar material intrinseco o ex-

trinseco; en el primer caso sdlo se permite entrar a la
camara al silano, en el” segundo también se adm1te la mez

cla de hidrdgeno con tr1f1oruro de boro para fabr1car ma

terial tipo p o con pentafloruro de fosforo para e} t1po
n. Es imposible saber con exactitud ‘que tanto material
envenenador queda en las peliculas o que tanto fluor se

combina con ellas, ya que en el plasma se presenta una -

situacidn caética, lo que no permite predecir la probabi

lidad de enlace de cada uno de los elementos que 1o com-
ponen; sin embargo, en estudios hechos en otras muestras
de a-Si:H, se ha observado que la cantidad de hi&fégeno
presente es mucho mds pequeiia que la de silicio(10). En
cuanto al material dopante sélo fue posib]e‘deducir la. -
relacion entre el ndmero de dtomos de si]icio.y de baro
o fésfora, al entrar los gases en la cdmara de'depéﬁito
(ver siguiente hoja). Hasta ahora, en el Instituto no -

se han hecho anadlisis quimicos cuantitativos que permi--

31
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tanh determinar la composicidn real de las peliculas depo

sitadas.,

Para determinar el niimero de atomos de.material
contaminante por cien de silicio, se usd el método de pre
siones parciales, considerando a todos los gases en cues-
tion como ideales. Esto sirvid primero para calcular los
flujos, al observar las presiones iniciales y finales de

los tanques de almacenamiento de gases, puesto que:

PV =NRT™

cil
Donde P es la presion, R la constante universal
de los gases ideales, N el nimero de moles, T la tempera-

el volumen del cilindro. E1 nimero de moles

cil. 1
, (o)
que sale en el tiempo de deposies= t, es:

tura y V

AN= Ni -Nf =(Pi = Pf) Vm.1
"RT

Los que a presidon atmosférica ocuparian el vo-

Tumen:

(P = presidn atmosférica)

V'= RT(Ni—N i

f)

P atm
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Sustituyendo, se encuentra V':

V‘=v(Pi-Pf) Vcil

Patm.

Por 1o que el flujo es:

it
—
0

]
©

flujo = XL i f)
At

Como el nimero de moles es proporcional a la
presion ( a temperatura y volumen constantes), la por--
cidon de gas envenenador en la mezcla con hidrdgeno se -
fija por las presiones parciales del gas envenenador y
el hidrdgeno.

porcisn de gas contaminante.= g = Py

‘Pmezclag

.La presidon de la mezcla es Ta del cilindro, --

justo antes de empezar el depdsito.

- Finalmente, si se observan las formulas del si

lano (51H4), el trifloruro de boro (BF3) y el pentafloru

ro (PFS), se llega a la conclusién de que el nimero de &
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tomos es igual al de moléculas, y al ser gases ideales -
&ste es proporcional al nimero de moles y al volumen., -~
De esta manera no es dificil darse cuenta que la razon

entre dtomos de silicio y atomos dopantes estd dada por:

s = flujo gas contaminante = # dtomps envenenadores
flujo silano # atomos de silicio

Usando las ecuaciones para los flujos, esta ra

zOn es:

(7
s = q flujo mezcla = Pfloruro (Pi-Pf)mezc]a Vci1. mezcla

flujo silano Pi mezcla (Pi-Pf) silano V cil. silano

Fue asi como se calculd el porcentaje de atomos
envenenadores respecto a los de silicio al entrar al plas

ma.

Para la fabricacidon de las peliculas eétudiad&s
én esta tesis; se establecieron una serie de parametros
que se mantuvieron fijos en todas las corridas: la pre--
sion de la camara, la distancia entre electrodos, la po-
tencia disipada en el plasma, la frecuencia de oscila---
cidn del voltaje, y el flujo de silano; los valores de
estos pardmetros aparecen en el Capitulo 6, dsT como 10s

valores de los pardmetros que si variaron.
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CAPITULO -3
TRANSMISION DE ONDAS ELECTROMAGNET ICAS
EN PELICULAS DELGADAS

3.1. Optica de Peliculas Delgadas
3.1.1. Ondas Electromagnéticas en Medios Ma-
teriales. R |

Siendo el propésfto de esta teéis-estudiar las
propiedades dpticas de-las pelicu]és de si]iciobamorfo,
es obvio suponer que se ihvestigéré gqué le sucede a la -
luz cuando pasa a trdvéé de el]as§ antes de pasar a ana-
lTizar este ﬁechd, cdqviene hacer algunas consideraciones
acerca de la naturaleza de la Yuz y de su propagacidn a

través de distintos medios.

Considerando que la luz es un fendmeno electro
magnético se debe empezar por revisar las ecuaciones que
gobiernan estos fendomenos, es decir las ecuaciones de --

Maxwell:

FxE+E =0 (1)

ot
VxHAT-T=0 (2)
ot

Si se trata de medios isotrdopicos donde no hay

cargas o fuentes de voltaje, se cumplen las siguientes -



relaciones entre estos .vectores:

Y ademds que se tienen las restricciones que a
plicadas en las ecuaciones (1) y (2), 1levan a la conclu
sion que si los campos elé&ctricos y magnéticos son armé-

i,
. . : . a
nicos en el tiempo, cumplen con las ecuaciones (7):

U F=0 ., WE=0

VE T -0 (3) U+ =0 (4)
donde: |
e =E_+i T
w

Suponiendo que se trata de una onda que se des
plaza en una sola direccidn, e identificindola con el --

eje z, (8) y {9) se ven como

% +wea T =0 (5 , d°F +a¥m W = 0 (6)

2 2
dz | dz

Se sugiere upa solucidn del tipo: a (exp-ipz)
+ b(expirz), con a y b constantes a determinar por Jas -

condiciones de frantera, y j\= wlem .
, '

Ahora bien, siguiendo la suposicidon de que la

onda s6lo se desplaza en la direccidn z, es facil ver



que las ecuaciones de Maxwell se transfdorman en:

' : —
» GBX.}E E =H Wevector unitario en la direc-
cidn

Lo que demuestra que E, H, ¥y forman una tria
da de vectores ortogonales entre s, y que las magnitudes
de los vectores eléctrico y magnético son tales que se -

cumple
A n ek %)

Si la onda viaja en una sola direccidn, el vec

tor eléctrico se comorta de la siouiente manera:

F o= GIE | expli wt vz )] (8)

Usando la definicidn de €' = ( €+ $ ifkn)% = n+ké

y haciendo = 1

B = Dby exp [imlot ~Ew z] ) k] (g
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La magnitud'de este vector disminuye en ~-----
exp{~kz) a medida que se desplaza a través del material;
denélguna manera €ste le resta energia a Ta onda y la ab
sorbe; se define entonces a n comb el indice dE'ég%gggféh
etfw, por razones que se veréﬁ en el Capitulo 4, y a k,
como el indice de extincidon. Como se verd en el siguien
te Capitulo tanto n como k dependen de la frecuencia de

la onda .

Para determinar experimentalmente dichos para-
metros debe considerarse como varian las amplitudes trans
mitidas y reflejadas de un hai que incide normalmente so
bre la pelicula de silicio amorfo y su sustrato (figura
3.2), pero antes se verd@ una consecuencia muy datil de la

teoria de la radiacidn cuando esta pasa de un medioa o--

tro. .
3.1.2. - Ley de Snell.

Ahora que se han establecido una serie de ca--
racteristicas propias de la luz, se procederd a examinar
cudl es su comportamiento al pasar de un medio homogéneo
a otro. Supdngase que los dos medios por los que atra--
viesa  la onda son no absorbentes, es decir, k=0 y E'=E.

Para visualizar un tanto 1o que sucede, se supone una -=-
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situacidn como la de la‘figura 3.1, en Ta cual el eje --
"y" es perpendicular a la hoja: Ahora la direccidon de --
propagacidon de la ana incidente no es z, sino estda ca--
racterizada por: xsen + z cos , por lo tanto lTos vec--

tores magnéticos tienen la forma:
C exp -i(w t- (xsen@g+ zcosf)) C= constante

Mientras que para las ondas transmitidas y re--

flejadas se tiene:
C.exp -[i(b%t - Tox +>mty + W£zr))]"
C.exp -ﬁ(u,t = (Tyx +my + wz ))]

C; y C. constantes y 1,my w son los cosenos
directores que caracterizan a la direccion de propaga---
cidén. Sin embargo en el plano frontera, es decir en z=0
las componentes tangenciales de los vectores eléctricos
deben ser continuas y por tanto los coeficientes de x, y
deben ser los mismos, 1o mismo que el de t , entonces la
frecuencia no varia al cambiar de medio y;todos‘1os vec--
tores de propagacidn se encuentran en el mismo plano; por

“lo que: . _
sen § = send; (10) fyisend =stenﬁ.> (1)
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transmifido

€, M,
2=0
haz €s Mo
incidente
reFleicc(o

4
¥1g. .1 Paso de un haz de luz de un medio no conductor

a otro. iIn este caso se cumple la ley de Snell.

I'—] \[’
R
No= 1 ' ’Hir&
' R " Pelieslar
Sustrato
Ng= \. 536 hd e

Fig. 3.2 Jn haz ccn intensidad igual a la unidad incide

normalmernite sobre un sistema pelicula-sustrato. Las i
R* v la transmitida T son

sidades rsfel jades R,
aus caracile-

de los indices que aperecen a la izgquierds y
rizan a cada uno ée los medios por 10s que viaja el haz.
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(\0\ Y (\\\ contien’en’a'_ias leyes de Snell pa-
ra la reflexidon y la refraécféhfpuéS'de las definiciones
de las , y del hecho de que»ho\Son medios absorbentes

es facil ver que. .

1 -
= m sen ﬂo

= |

sen 9, .

3.1.3. Propagacidon de la radiacidon en peli
culas 'delgadas. |
Hasta este momento no se ha hab]adovde la ampli
tud de las ondas transmitidas y reflejadas, pero son de
especial 1mportanc1a para definir los coeficientes de re
flexidn y transmisidon, con los cuales se trabajard expe-
rimentalmente cuando los rayos de luz incidan normalmen-

te sobre las pe11cu1as de s1]1c1o amorfo hidrogenado; a

continuacidon se deduc1ra un metodo genera] para determi-
nar como se propaga una onda e]ectromagnet1ca a través -
de varios medios cuyas fronteras sean perpendiculares a-

la direccién de propagacién.

De entrada, se asume que las ondas incidentes
son planas y armdnicas en el tiempo, y por otro iado --

que los medios con los que actlan son homogéneos e iso-
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trépicos, caracterizindose por su constante dieléctricaé,
que puede ser compleja si el medio es absorbente-, su per
meabilidad magnética}A, y su espesor d. Para comodidad y
para simplificar la notacidn se supondrd que la direccidn
de propagacidon coincide con el eje de las z y el plano
z= 0 con la frontera aire-pelicula. Se omite la dependen
cia en el tiempo ( es decir el factor exp-iw t) pues apa-
rece en todas las soluciones; la solucion general para -

el campo eléctrico es entonces:

“E (z) & = T(exp -¥pz) + B -expipz) (12)

donde @ y 5 son vectores constantes, y Yy como:
. - wE\ .
se ha visto es Y" ah.ZJ‘— Ahora, si E es paralelo al
eje x, H.,lo serd respecto al eje "y", y al usar la ecua-

cién (7), se tiene la expresidn.

H(z) = g( aexp -iyz) + blexpipz)) (13)
9= V&

Con estas suposiciones es posible encontrar la
relacidn entre las amplitudes de T y H tanto a la entrada
como a la salida de la pelicuta. El1 método que se sigue

es el de las matrices equivalentes (]); se define a la -

matriz A (z) como:
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y se encuentra que los campos E y H varian al
cruzar una pelicula delgada de espesor y que se relacio- -

nan con los que hay en la frontera segin:

A(z) = M(d)A(z+d) -~ (14)

Si se 1leva a cabo el producto de las métrices,,
segln su definicidn (ver referencia 7), el resultado se-

-

ra.

M(d) = lgosrd 'Se“(ﬁ“d’} (15)
T gsen(pd)  gcos(pd)|

" La ecuacin (20) expresa la relacion que existe
entre las magnitudes de 105 vectores e]éctriéo y magnéti-
co en las frontera aire-pelicula y pelicula sustrato. -
Este sistema permite analizar también sistemas en los que
haya dos o mas peliculas adyacentes, la primera de Z=0 a
z=d], la segunda de z=d] a z=d]+d2 etc., pudiendo asi -
incluir al sustrato como pelicula. Cada pelicula tendrad
su matriz caracteristica y se puede generalizar el resul
tado de Tas expresiones para una sola matriz a la compo-

sicion de ellas:
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(A(0) = E](d])@z(dz) cer M (d) Aldy+dyt Lot dl)

donde s es el namero total de peliculas.

Asi la.ecuacidn (20) permite calcular las pro-
piedades dpticas de 155 pe]icu]ag, Tas cuales estan éa-
racterizadas por su constante dieléctrica compleja y su
permeabilidad magnéticaM. De este Gltimo pardmetro, que
es una medida de la capacidad del medio a magnetizarse,

se sabe que para materiales no-magnéticos, su valor es -

uno(Z); de ahora en adelante se asumirda que a=1 para to-
dos los medios que se tomen en cuenta para el andlisis -
de los resultados experimentales.

3.2 Formulas para una pelicula delgada ab-

sarbente.
w302 e Transmitancia y ‘Reflectancia.

Uha vez establecidas las ecuaciones que rigen
la propaéacién de ondas electromagnéticas a través de pe
liculas delgadas, se procederd a analizar el problema -
de interés: determinar las amplitudes de las ondas trans
mitida y reflejadas a partir de la amplitud incidente, -
en uh sistema como el que mhestra la figura 3.2, es de--
cir, por una regidn semi-infinita de aire, una pelicula
delgada absorbente (como la de a-Si:H) y el sustrato no

absorbente, también considerado como una regidn semi-in-
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finita. Se tiene de la continuidad’de las componentes -
tangenciales de los campos y las ecuaciones (12), (13) y
(14) que:

T+ r =‘(m]]+ gsm12) t EXP'(ZDO d /)

go(l-r)= (m2]+ gsmzz) t gxp-(ZQo d/ )

donde los elementos LI (i, =1, 2) vienen
dados por la ecuacidn (15) y g, ¥ 9., son las admitancias
del primer y Gitimo medio (aire y sustrato). Al resolver

para t y r en estas ecuacijones se obtiene:

ro=golmygrgemy,) - (my+gemy,)

Golmyyrggmyy) + {my +gam,s)

t.= 29 exp (2n§7id/3)

olmyptagmy,) + (myy+ g omys)

expresiones que se relacionan con la reflectan
cia Ry la transmitancia T del sistema por a== R=|r[2
y T="s  1t1%... (16)

n
0

Al sustituir los elementos de la matriz M da-

dos por (15) en la expresidn para t se 1lega a:
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Z'Qb'exp (2n Wdify )

ot
1]

cos(x\d)(g * g, )+ sen'(md)(g‘ + g )

Tanto l1a constante de propagac1on camo 1a adm1

tancia g de la pelicula son cant1dade Qmp1eJas (recuer
dese que dependen. de 1a constante d1e1ectr1ca : - .que es'

de la forma€-+f, tr Au), ca]cu]ar el modu]o al. cuadrado
de t requ1ere de un 1argo proceso algebraico, ¥y aqu1 so-
10 se anptgn los resultados finales para la transmitan--

cia, una verdésarro11éda (16)

an

-F4‘é°d +4d'+.FF e-“d + S-2cos(pd)+U2$ean)

- donde: (3=.4ﬂﬂ/1,‘ x = 47K (18) mientras que Tos coeficientes
- : son

= 32,2
d 47 (n+ no) +K

_ 2., .2
,Q:(nf%)}k |
s = { n +n ) (n + K ) - (n + k ) nznz + 4n n k2

. 2,2_ 1
U= Zk(nS ¥ no) (n"+ K’ nons)

Como puede verse, las expresiones son bastante
complicadas; sin embargo pueden simplificarse si la peli
cula no es muy delgada; asi, las miltiples reflexiones -

que 'se dan dentro de ellas pueden despreciarse al no con
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tribuir significativamente a T, y el término dominante -

en el denominador seri e ~Xd

, es decir, que la absor---
cion es mds importante que la interferencia pues las am- -
plitudes de las ondas reflejadas sonvpequeﬁqs rélativaf-
mente. En este caso seftehdrérpara el haz-transmifido

que:

16 nons(n + k%) exp=(xd) . (19)

g #n)® ][ g+ i ]

: re

La contribucion del sustrato es minima, de he--
cho el coeficiente de transmisidén final Te difiere de la '

T que proporciona (26) por una constante:

‘donde Rsp es el coeficiente de reflexidn sustra

to-pelicula; R es el coeficiente de reflexidn sustrato-

S0
aire.

En Ta préctica tal coeficiente C tiene para vi

drio o cuarzo un valor de C=.97, para la region del es-

(3)

pectro analizada , de manera que no afecta grandemen-

te al valor total de Te. Por otra parte, como se verd -
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Fig. 3.7 Transmisidn de un haz que incide normalmen
te -sobre un sistema pelicula-sustrato. La intensidad
final Te difiere ligeramente de la intensidad del -

haz que atreviesa la pelicula.
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mis adelante este factor no es de importancia pues se --
comparard en el espectrofotdmetro; un haz transmitido a °
través de una pelicula depositada sobre vidrio, con otro

que no pasard por la pelicula.

3.2.2. . El coeficiente de absortién.

E1 coeficiente de absordiﬁn &, para regiones -
del espectro é]ectromagnético cercanas al visible, es,
en el silicio amorfo hidrogenado, grande y por 1o tanto
k£, o que‘pérmite despreciar en primera instancia a k

-y calcular de la ecuacidon (26) haciendo e]bdesoejeb

r(n+n0)2(n+ns)2
'anz

X = n T (20)

'.L]gho

Pafd'fograr mayor exactitud en el calculo de
se puede sustituir el valor encontrado en (20) en la e--.
cua&ién (18), obtener asi k y sustituirlo en (19?; despe
jar nuevamente ®, etc. Repetir el proceso lleva a obte-
ner una sucesidn de valores de ® y k que convergen al --
verdadero valor de tales parametros; fijando un margen -
de error o grado de exactitud, el proceso iterativo se -
certa después de un nimero finito de pasos; si este mar-
gen se desea del orden del error experimental -al medir‘

T- bastara con 1 o 2 iteraciones.
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De esta manera se ha demosﬁfado como en base a
principids dpticos sencillos, se puede calcular el coefi
ciente de absorcidn x, que como se menciona envel Capftg'
lo 4 estd estrechamente relacionado con la brecha de e?-

nergia en el a-Si:H.

'_3.2;3, . Interferencia y grosor dé.]é7pé1ﬁéii
|  : cula. | N R

Es 1mportante notar que la ecuac1on (24), pre~

dice c1ertos fenomenos que se encontraran en el desarro?l
110 exper1menta1 y perm1t1ran ca]cular el ancho de la pg‘
lTicula. En la zona del espectro dbnde casi no hay absor
cidn, se puede considerar que k es practicamente cero -~
(esto ocurre en el a-Si:H arriba de io§T750 nm.); enton-
ces las exponenciales serién | pues.x‘=70 y (24) tomard -

la forma siguiente:

8h2n n
T = v oS

?’
0+4n0ns) + non +(n (n

n®(14nZ+ nS-n?)-n’

U’N

" )cosged)

Si se le considera a todos 1os indices de pro-
pagacién como constant2s, en especial n0=], la variacion
de T dependerd sdlo del término cos( d), un breve andli-
sis permite darse cuenta que T alcanzard un valor extre-
mo cuando d=2fT (f nimero entero positivo) tomando la

forma:
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T = s ‘ .
—— (21)
(ng+ 1) -

y otro cuando d = 2(f+1) al estar dada‘pdr:

(ns+n)2 V.(ZZ) |

Estas ecuaciones indican que si n?1 el valor
méximo lo impondra la ecuacion (21); pero si n{l tal e--

(+)

cuacion determinara el minimo y (22) el mdximo . Ahora
bien, es posible considerar que el indice de propagacidn
del silicio amorfo hidrogenado es mayor que 1 dadas las
mediciones hechas (ver ref. 2 cap 6). Al §ustituir en -
(21) 1a expresién de , es claro que si dos mdximos con-

secutivos estan localizados en las longitudes de onda .,

y - 1Uegq el espesor de la pelicula viene_dado por:

R Xulz
at?%f }l“}n]

Como X] es mayor que'}z, no puede haber.anchos
de pelicula negativos. La ecuacidon (23) permite calcu--
lar d observando las longitudes de onda donde T alcanza
maximos locales y promediando el valor de n que es dife-

rente.

(+) Obviamente, considerar n=1y k=0'nos 1leva a la situa
cidn carente de sentido de analizar una pelicula del-
gada de aire o de vacfio.



50

enl{y kz . Notese que si %] y }E estan cércanas, é]Ipro-
mediar valores de n no implicaré_un'errdr muy grande, es
to sucede cuando la pelicula es suficientemente gruesa,
pues ";aben" un mayor nimero de distintasziongifudes de
onda envuna~pe1fcu1a ancha qué'en‘ﬁﬁavdéTgada. .A§i pges'
se buscd al,fabrfcar las pé]TduTé;,fque e§tas no fpefan‘
muy deigad§s~para poder usar 15‘§prﬁkfmééién qﬁé<1lev6

a obtener la ecuacidn (19), vy la.ecuacién*sin coﬁeter uﬁ

error grande.
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CAPITULO 4

EL COEFICIENTE DE ABSORCION EN EL
a-Si:H '

4.1. Teorfia CléSiéa'de.Ta Refraccidn y 1a
Absorcidn.
Para cada‘medfo ekiste un indice dekprOpagaCiéh_
estda relacionado difectamente con la ve1ocidad'de’1é-1q;.

en el medio; de hecho se define muchas veces como:
n=c/v v« veldcidad de 1a luz en el medio

La parte imaginéria k o indice de exﬁinciﬁn, -
indica de alguna maneravcuahto disminuye la intensidad -
de la onda e]ectfomagnética al pasak esta por el medio;
de ahi su estrecha relacidn con el coeficiente de absor-
cidn , que se define como la intensidad perdida por el

haz por unidad de distancia recorrida dentro del mate--

rial:

Tanto k como n varian con la frecuencia de la-
onda. Una explicaci®n completa de esta dependencia debe
estar en términos de las probabiiidades de transicidn en

tre los estados energéticos de los electrones en el mate
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rial, cuando estos interactuan ‘con radfacién e]étffomag-
nética; Ta teoria de perturbac1ones depend1entes del t1em
po proporciona dichas probabilidades, las cuales dependen
de la frecuencia de la onda. Sin embargo se abordara so-
lo la teoria clasica, ya que 11eva a resultados muy s1m1- :
lares a los de la teoria cudntica y son mas fac11es‘de-¥4:

deducir.(]) y (2)

La teorfia c]ésica analiza a la interaccidn mate

ria- rad1ac1on como, 1a acc1on de un campo electromagnético

osc1lante sobre un?conaunto de osciladores arménicos amor
tlguados, compuesto;por e]ecfrones semi-moviles y iones
pract1camente f1JOS en un arreg]o o red, que tienden a --
mantener en una posicidn de equilibrio a los prfmeros.

Tal fendmeno se representa por la ecuacidn:

d® % +"f d X +af X =e E,exp - t (1
dt2 dt 0 m

Donde X es el vector de posicidn, el factor de
atenuacidon y la frecuencia natural del oscilador; estas
dos constantes varian de material a materjal. La solucidn

es bien conocida:

X = Yoexp~-hut con x_= et
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Por otro lado, la constante dieléctrica del -
material estd relacionada con 1la polarizacidon produci-

da por el campo eléctrico segin la ecuacidn:

E€eo = &E+F,  (2)

Doﬁdé«p es e] momento d1po]ar pude un osc11a-
dor t1p1co de1 mode]o mu1t1p11cado por la densrdad de -
osciladores N. Como es de ‘suponer P = exo; y asi:

B o= Nex =N e
, mkﬁfdg).+1wf

Se deduce de la ecuacfén {2) el.resultado ---
(si E =E§ |
E =1 47,
g €o "o

Por otro lado, se ha visto que el indice de re
fraccion complejo estd relacionado con la constante die-
léctrica por €' =v(n+tk)2 y que el campo eléctrico de la

radiacidn varia como:

- E = KE, exp- 1 (wt+(%c) (G')s z)
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Es Iégi;b pensar por tanto que:

(n +i k)2'= 1T+ N ez - (4)
’ ' Som(qﬁqd“ﬁﬁv

Si se divide.a la constante dieléctrica en dos ..

partes, una real y otra imaginaria €' = € +€. , se ob-- .

tienen las relaciones siguientes (resultado de separar =

< N

partes reales e imaginarias de (4) ).

De donde se despejan n y k

n

et vt

no

(et éale)t (5)
De la ecuacidon (4) se puede deducir:

'-va)==que el indice de refraccidn complejo :
depende de la frecuencia de la onda,
b) que también depende de caracteristi--
cas del material como son su dénsidad,
y su constante de amortiguamiento, el
cual tiene que ver con la conductivi-"
dad de éste; y
c) que el cambio de n y k con la frecuen
| cia de. Ta onda es mds mafcado cerca

de la frecuencia , (ver figura 5.3).
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Ahora bien, para un ma£eria1 ¢omo el silicio a
morfo hfdrogenado es obvio pensar que existan un ndmero
1ndef1nido de osciladores, con'cdnstantes diferentes ca-
da uno, de modo que el momento dipolar total se ve como
ta suma de las contribuciones de h osciladores (h entero

positivo)

7]

=
br - ZM i e (6)
on LG ey i) |

Resolver tal ecuacidn para 1uego‘encontraf e,
no siempre es facil, y menos para un material como‘el'-e
a-Si:H que es tan heterogeneo. La dificultad de,ap]icar
ﬁa]es fﬁrmﬁlas a materiéles reales es que 1a mayoria de
ellos corresponden a una coleccidn de osciladores con --
frecuencias de resonancia o divididas en bandas. Por
ejemplo el indice de refraccidgn n, para materiales alta-
_mente polarizables como el ¢c-Si y el c-Ge es mids grande

(2)

que para aislantes con enlaces idnicos.

Finalmente hay que apuntar que el resultado ob
tenido al aplicar la teoria cudntica de perturbaciones -
dependientes del tiempo a primer orden, es muy similar -
al recién obtenido, s6lo que en el momento dipolar hay

una ligera modificacion y (6) se ve convertida en:
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CE' = 1+ Ne? Z Cf
e : mn

2 7 _‘w“

€,m We - 1pw.

A ( " “mn”
Donde f_ es la fuerza del oscilador vy,

= (UW\V\

Em y EhvSOn las energias céracteristicas de --
los estados final e inicial del electrdn en el EtOmo y -

las f_. éump]en ademés con Z:fmnb= 1

4.2..  La brecha Optica eﬁrel Silicio Ambrfo
4.2.1. :Probabi11dad de Transicidon y Absorcidn
No es dificil darse cuenta, después de lo visto
en 15 seccidon anterior, que el indice de extincidn y la -
conductividad del material estan en relacidn directa, ~-
pues:

€2= 4TIV = 2nk
(78]

Por otro lado de la definicion del coeficiente
de absorcidn, segin 1a ecuacidn 3.25 y la relacidn que e
xiste entre 1a longitud y la frecuencia de toda onda, se

1lega a las ecuaciones:
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47 =X (6a) o bien, ((w) = cnw) ot {w) (6b)

“nc : 4T

La ecuacidon 6b, indica que la conductividad es
‘una propiedad de qada material cuando sobre &1 aétﬁan -
campos e]eCtrOmagnéticos de frecuenciauJ, ¥y que a mayor
.absorcion, més §rénde su conductividad. Desde otro punto
de vista, esto significa QUe'ia conductividad a una fre-
cuenciag aumenta a medida que sea absbrbida mds ener--
gia e1ectromagnéfica por parte del mate?ia]. Existen --
varios procesos mediantel]os'cua1es un s6lido puede ab--
;sorber esta energié;kpérﬁ'el mis importante para semicon
ductores a temperatura ambiente, es el de las transicio-
nes directas de e]ectrdnes de la banda de valencia a la’
de conduccidn; las transiciones.directas suceden cuando

un electrdn absorbe la energia de la onda y su cambio de

momentum es despreciable, a diferencia de las transicio- "~

(+)

nes indirectas, las cuales son asistidas por un fondn
y en las que tanto la energia como el momentum del elec~
tron cambian notablemente. Cabe decir que en los mate--
riales amorfos no se puede hablar de momentum de‘un elec

tron como en los cristalinos; en ellos no se distinguen

(+) un fondn es una vibracidn de la red, la frecuencia =
de vibracidon es la frecuencia del fondn. :
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las transiciones directas e indirectas, y s6lo se habla
de transiciones entre distintos estados energéticos.y no

de cambios en el momentum electrdnico.

Ahora bién,»téles transiciones no son inmedia-
tas ni suceden tod§ véz'que una onda electromagﬁética in
cide sobre e1‘m§£¢fia1; existe una probabilidad de que -
sucedan, ¥y 1a,cdﬁadctividad depende de ella. ﬁicha pro-
“babilidad es funcj6n del tiempo y la frecuencia de la ra

diacién incidente.

' Péfa un sistema con unvésbectro continud de --
energié, como es‘el caso del silicio amorfo, es de inte-
rés encontrar la probabiiidad de transicidn de un inter-
valo entre E + dE a otro, asumiendo que todos los esta--
dos dentro de este intervalo tienen la misma probabjli--
dad de sef ocupados. La probabilidad de que una transi-
cidn se produzca de o, a alglin intervalo, es proporcio--
nal tanto a la intensidad de la perturbacidn como al ni-
mero deaqﬁpados en el intervalo: N(E)dE(3), siempre y --
cuando‘ésgﬁfperturbacién, (0o sea, 1a onda electromagnéti
ca), sefﬁé;£énga,presénte por un tiempo mucho mayor que
el cocfénfé:i/ ZQJ, siendowla frecuencia de la onda.

No se desarrq]]aré aqui Ta teoria de perturba-
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ciones dgpendigptés del tiempo (ver referencia 1, Cap.2)
Como sefha §ﬁG5t§Jb; estas transiciones se dan entre un |
intervéipfﬁglgﬁéfgias E+dE a otro E+dE+/ , y como exis-
ten uné fﬁfﬁ%fd£d'de estos intervalqs, la probabilidad -
de trahSiciSn’débe'ser lalintegrAT'de las probabilidades

para cada intervalo de energia.

. 4.2_2. - Re]aciénbentfé}el Coeficiente de -~
Absorciénfy~1a Brecha de Movilidad.
Mott 1lega a una expresidn para la conductivi-
dad en términos de la probabilidad de que un e]ectrén'pi-
se de uh'éstadb:E al estado E&®+Ww s
(7).
o = 2fe?i? JL N(E) N (E+ho) V| 2dE
Wt

L] =Ndimen del sistema aldmico wozmasa el electyen

Donde V es el elemento de matriz para transi--
ciones entre estados en la banda de conduccidn y los que

se encuentran debajo.

Mott argumenta que IVI2 para los materiales a-
morfos es una constante proporcional al elemento de ma--
triz cristalino, e inversamente proporcicnal al volumen
de la celda promedio , como no depende de la energia se

puede extraer de la integral.
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Fig. 4.2 Comportamiento real del
coeficiente de absorcidn segin la
energia del fotén en un material
como el a-Si:H. Tomado de (4).
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Restan entohces pof analizar los té&rminos N(E)

y N(E+ ). Como se ha d1cho, no se ha podido deducir --
tedricamente una expres1on para la densidad de estadosv-f"
en el s1]1c1o.amorfo, sin embargo de manera semiempirica
Mott y DéVis deducen qde Ta depsidad de estado§ es como - -
(4)

lo muestra la figura 4.1 .. Plantean que la densidad

deestados energéticos en la banda de conduccidn es:

Poom . e . - . w

— -‘ ’ S
N(E) = N(E_) ((E-E)/AE)

donde s es un numero rea] mayor que cero y Ec

es el ancho de] 1ntervalo 1nd1cado en la f1gura 4.1.

También suponen que los estado§ localizados no
aportan gran nimero de electrones como pﬁraAsef tomados
en cuenta en la expresidn de la conductividad. Ademés,
si las densidades N(E) cercanas a E, y:Eé'Sdh las mismas
(N(Ev)=N(EC)) y los anchos de las bandas de estados loca
lizados por falta de orden de largo alcance son iguales
(DEC=AEV=AE), la integral resulta ser:

- (9")
@) = 3‘%@4 [ e '—(EB -6) (E+bo-£,) 4] AS eparaciin intare
————————WE;“"“"““'"— atamica pranedio

Identificando la integral que aparece en (9')
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con una funcidn beta el resultado es:

Clw) = 2T (541) _ (- e, + £y
Mas+2)  ° TRG5 AE) 2

.P(X\ = Foncrin g RO,

Siendo?}una constante que depende de las carac
teristicas del material definido como T =¢k  KTN( E ))K
constanteude'Bo]tzmannlwwla movilidad de los electrones
en el material. Segin Tauc(s) en el silicio amorfo al ii:
gual que en el crista11nq s=}, de manera que (8) puede -

reescribirse 'de la siguiente manera:

. _ } 2 ’
Mlw) = s (R Eqo!
R

Evaluar S no es de interés; lo importante en -
esta expresidn es la proporcionalidad de la conductivi--
dad y por tanto del coeficiente de absorcidn, con el fac

)2

tor | -E » pues este hecho conduce a:

Y |
VEr - (e )50 (EL-g)  (9)

EL energia de Ta onda e.m.

Esta d1tima ecuacidn (9) indica que graficando
E, » energia de la radiacidn incidente, contra ( EL)é, da
rda una recta si se desprecia la variacidn del inverso --

del indice de propagacidon n; esta recta tendrd como abci
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sa en el origen a E que es una medida de la energfa -

go’
que se requiere para formar pares hueco-electrdn en un
material amorfo. Medicioneé mads precisas (vér referen--
cia 6), muestran que la absorcidn no empieza exactamen--
4te en el valor de Eg , sino ain antes, dando Tugar a una
"cola" (ver f1gura 4.2); para explicar este hecho hay -
var1as teor1as pero ‘no es. 1mportante hab]ar de ellas, --

pJesto que Eg da ‘una 1dea de la energia minima para pro

ducir un par. hueco e]ectron.

4.2.3.ﬂ5~ -Algo. Sobre Energia de Activac16n.

La~énergia,de’act1vac16n de un semiconductor a
morfo se identifica como el minimd de Tos ﬁhterva1os que
existen entre el nivel de Fermi EF y Ev (energia méaxima
de la banda de valencia) o E_. (Energia minima de la ban-

c
(4)

da de conduccidon). Mott y Davis argumentan que en los

semiconductores se puede medir experimentalmente la ener
gia de activacidn.(S)

Por ejemplo, en un semiconductor tipo n (sea -
cristalino o amorfo), la densidad de electrones es mucho
mayor que la de huecos; entonces sustituyendo 2.3 en 2.5

tenemos que la conductividad es:
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=e chﬁgxp -(EC-EF)/kBT

donde K, es 1la constanté de Boltzmann, T la =--

B
temperatura, e la carga del electrdn y Ta movilidad de
los electrones. Tomando logaritmos y suponiendo que EF

no depende de la temperatura, se tiene:

InF = Infe K ) - (E-EkgT

Por lo que‘EC~EF se podria medir midiendo la - .
gonducfividad como funcidn de la temperatura. Eipef{meg’

talmente se encuentra:
InT = 1n%, - Ea/ kBT , . (10)

Se puede relacionar E, (Energia de activacién)
con la diferencia E_-E- y Tn  con ]n(eNC ); en reali--
dad tal identificacidn no.es del todo correcta pués,EF--v'
depende de la temperatura, sin embargo‘aﬁn as1 se puede

entimar la verdadera energia de activaciodn.

En los semiconductores cristalinos el nivel de
Fermi varia seglin el grado de envenenamiento (ver ec.2.3a)

se espera lo mismo en los amorfos: que el valor de EF --
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crézca si se envenena al semiconductor intrinseco ﬁbn a-
. tomos donadores de e]éqffones (material tipo n) y qﬂe --
disminuya si se hate=¢6h atomos aceptores de electrones

(material tipo p) Asi la energia de activacion dismin_ti
ye al envenenar elimateria1. De esta forma, el medir el
ancho de la bre@hﬁ’Eéo y la energia de activacidn Ea’ se
podria enconffﬁffﬁﬁdvre]acién-entréfeT grado de envenena

miento y el ahchovdé la.brecha~de'ﬁ0vi]idad.
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CAPITULO 5.

EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL,
EL ESPECTROFOTOMETRO Y SUS PRINCIPIOS FISICOS

5.1, Descr1pc1on del Espectrofotometro y

sus Componentes. L

Para poder é?féféﬁte de absor--
cién a varias 1Qng}tudéé?dé,pﬁda;fyTa”bartir de estos da
tos deducir el sé]to de energia necesario para producir'
portadores de carga en las peliculas de silicio amorfo,
se debe determinar el coeficiente de transmisidn o trans
mitancié'defla pelicula para ciertas longitudes de onda,
midiendo e1»procen£aje de la'radiacidn incidente que se
transm1te a través de la pelicula y el sustrato. Esta
med1c1on es el ob3et1vo principal de la parte exper1men-
ta] de la tesis; para 11evaﬂa a cabo se usd un espectro-
fotdmetro de dos haces (Perkin-Elmer 330), que puede com
parar la intensidad de un rayo de Tuz monocromatica quer
pasa por el sistema pelicula-sustrato con la de uno que
sélo atraviesa el sustrato de vidrio. Para comprender -
cdmo es que e] espectrbfotémetro realiza tal comparacidn

se descr1b1ran brevemente sus componentes y 1as func1o~-

nes de cada una

FUENTE LUMINOSA.- Es el elemento que brinda la

radiacion electromagnética a analizar. Generalmente se
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trata de una lampara que emite radiacidn cuyo espectro -
es Eontinuo; en este caso se trata de una lampara de tungs
teno, que irradia con bastante intensidad entre los 360 y
los 2600 nandmetros. Como es de suponerse, la intensidad
no es la misma para todas las longitudes de onda, pero --
esto no es un problema pues la unidad de procesamiento -

conoce su respuesta espectral.

- SISTEMA- OPTICO 0 MONOCROMADOR.- Esta parte del

espectrofotdmetro dispefsa y difracta l1a luz que provie-
ne de la fuente, selecciona una banda del espectro di---
fractado y la divide en dos haces de igual intensidad.
E:za compuesto por un sistema de espejos, y 2 rejillas .
d- difraccidn, que separa a la radiacidon de 1la fﬁente en’
los naces monocromdticos que la componen, con un poder -
de resolucion hasta de .2nm, y divide al haz en dos dev-.f
i¢ita: intensidad. Los principios fisicos en base a los
cuiltes funciona un sistema éﬁtico de unp espectrofotdome--

trn, seran discutidos mas adelante,

SISTEMA DE DETECCION.- Esta componente capta -

los dos haces: el que atraviesa la muestra y el que no -
envr=nta mas que al aire y el vidrio en que se deposita

la peiicula; convierte las sefales Opticas en seiales e-
léctricas, que transmite luego a la unidad de procesa---
miento. Este sistema es por 1o general una serie de es-
pe’os y un par de detectores idénticos -del tipo fotovol

taico o fotoemisivo-, que transforman la radiacidn inci-
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dente en impulsos eléctricos.

UNIDAD DE PROCESAMIENTO.- Esta unidad compara-

las sefiales registradas por el sistema de deteccidn, co-

munica el valor del cociente de las sefiales:

%7 = Intensidad del haz que atraviesa la muestra
Intensidad del haz que no atraviesa la muestra.

a una graficadora, la cual graficarda longitud de onda con
tra coeficiente de transmisidon. Esta unidad de procesa-
miento también se hace cargo de manejar -por medio de ro
tores- al sistema optico para que transmita la banda del
espectro sefialada en el tablero de control; en ella exii
te un indicador luminoso que presenta el valor de T y el
valor del centro de la banda espectral escogida. Esta -
unidad es un procesador con memoria, en la que guarda la
lTinea de base o sea la grafica de la respuesta del espec
trofotdmetro cuando los haces no atraviesan sino el aire
y la cual es automaticamente restada a la sefial que vie-
ne de la camara de muestras, cuando éstas ya estan colo- -
cadas; se le puede controlar externamente, para que asi
proporcione la informacidn requerida para obtener el va-

lor de la transmitancia en varias longitudes de onda.
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5.2. E1 Sistema Optico

5.2.1. Dispersidn en un Prisha

En el capitulo 3, se establecido el caracter on
dulatorio y electromagnético de la luz; bajo estas consi
deracione§ se harda un andlisis de los fendmenos fisicos
que se presentan en el dispositivo experimental, incluyen
do sGlo los de tipo dptico y dejando de lado la electroni
ca del espectrofotémetro utilizado., E1 sistema Optico en
el que se basa la espectrofotometria, es prdacticamente un
monocromador, el cual utiliza prismas que dispersan el -
haz proveniente de la fuente, y rejillas de difraccion -
que lo difractan ocasionando fendomenos de interferencié
los cuales producen maximos de intensidad para ciertas -
longitudes de onda; con la ayuda de una rendija es posi-
ble separar un haz con determinada frecuencia y transmi-
tirlo a un sistema de espejos y semiespejos que lo divi-

diran en dos.

Un prisma puede considerarse como dos superfi-
cies refractivas, las cuales dispersan la luz en sus com
ponantes monocromdticos, pues como se anotd en el capi-
tulo anterior el indice de refraccion de todo medio mate
rial depende de la longitud de onda de la radjacidén inci
dente, lo que acarrea una modificacidn en el dngule que

forma el haz transmitido con la normal al plano frontera,
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cada vez que se cambia Ta longitud de onda (esto se dedu
ce de la Ley de Snell 3. 15). Existe entonces una dis-
persidn angular, a continuacidn y con la ayuda de la fi-

gura 5.2 se obtendra una expresidon para calcularla.

Para el caso general (figura 5.2b), la varia--
cidon total con la longitud de onda es

d (6+8) = d (§+80) dn (1)
’d}\ dn d?

dn/d es una caracteristica del material del -

que estd hecho el prisma y el primer factor de la ecua--

cipa (1) d (€ t&) se obtiene geométricamente con la a

—dn -

yudz de la Ley de Snell. En el caso simétrico (figura -
5.22) suponiendo que el prisma estd fijo y el medio que

1o rodea es aire se tiene lo siguiente:

n send, = sen ( &+ 8=)
angsen (nsen @) = §,+@,

Entonces
d (§+60 =d (26) = 2sends  (2)
dn- - - dn cos i

Ahora bien, es de interés que el prisma pueda
sepaerar lo mas posible dos lineas espectrales adyacentes
0 para un espectro continuo 1o que se desea es que re---

suelva al madximo. Esto est@ directamente ligado al poder
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de resolucian: d .(5}k&J,-para el caso simétrico es por
T el
(V) y (2): .

g}i=.2 sen_ dn ?‘=éifiyc
dA cos i dA )

Por la geometria de la fiqura 5.2a, sen =B/2F

y cos i = m/F, por 10 que esta ecuacidn se transforma en
4 = B dn (3)
m

Las ecuaciones anteriores sefialan hechos impor
tantes: el poder de resolucidén de un prisma depende por
un lado de factores geométricos del prisma y del haz in-
cidente, y por otro del cambio del indice de propagaciodn.
Como se vid en el capitulo anterior, este Gltimo pardme-
tro varia de material a material; clasicamente, se espe-
ra un compqrtamiento de n como el que muestra la figura
5.3, la cual se obtuvo de graficar la parte real e imagi
naria de la ecuacidn del indice de refraccidn segin la -

ecuacion 4.5,

Se ve que dn/d alcanza valores grandes Jjusto
antes de , y aﬁénas después de o+ En ambos casos las
frecuencias més Aitas son las que més se desvian, (re---
cuérdese la dispersidon de la luz visible cuando esta pa-

sa por un prisma, figura 5.4). La dispersidn se hace my
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de una handa de absorcidn centrada en w)s, es decir la frecuen-
. . £ . s .
2ia de rescnancia, el modelo es para un atomo independiente.

Tomado de (3).

5. 5.4 Dispersidn de 1a luz btlanca por un prisma
ransparente 2n ~1l visible. Nbétese que los haces més

lesviedes son los jue corregponden a mayores ‘recuencias
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cha mds notoria-a medida que se aproxima la banda de ab-
sorciadn, sin émbar§o la porcidon de radiacion disminuye -
necesariamente; la pérdida de energia debe ser compensa-
da con un aumento en el ancho de la rendija m que deja -
pasar al haz seleccionado, como consecuencia hay una pér
dida de resolucidn. La regidn Gptima de la accidn dis--
persora del prisma estd cerca -pero no mucho4’dc’1a ban+
da de absorcidon (figura 5.5). Aquellos materiales trans
parentes en una extensa region del espectro. tendran, ne-
cesariamente, un bajo Tndice de dispersidon en casi toda

esta zona, es necesario entonces usar una combinacion de
prismas de distintos materiales para que la accidn dis--
persora total sea satisfactoria en el amplio rango de -~
frecuencias que es de interés para la espectrofotometria
UV-CIR. Mas alld de ciertos limites, conviene mas usar

rejillas de difraccidn que usar prismas de materiales ---

dificiles de obtener,

5.2.2. Rejillas de Difraccion.

Las rejillas de difraccidn son superficies re-
flectoras; se fabrican haciendo delgadisimos canales en
un vidrio o metal suave, el cual es luego recubierto por
un metal o aleacidn altamente reflectante en la region -

del espectro a analizar; tales canales sirven o funcio--
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nan como un arreglo de’'pequeiias superficies reflectoras.

E1 principio por el cual estos arreglos pueden
separar a un rayo incidente en sus componentes monocromd
ticas, es el fenémehb de interferencia, el cual se pre--
senta en?]osgfayos‘que, habiendo sido reflejados en dis-.
tintos céhté;f kécorren diferentes caminos Gpticos, las
ondas eTéEfrdhégnéticas que los componen se desfasan y
-como coﬁéééUéncia del principio de superposicidn-, se a

nulan las de determinada longitud de onda.

'La figura 5.5 ayudard a comprender claramente
como sucede tal fenomeno en las rejillas. Supdngase que
en cada corte cae un sdélo rayo, separado de su vecino =--
por una distancia a+b (que es la longitud de un corte),
haciendo un dngulo i con 1a perpendicular al plano de la
rejilla. Para que exista interferencia constructiva en-
tre dos haces consecutivos su diferencia de camino opti-
co debe ser un midltiplo entero de 1a longitud de'onda --
incidente, De la figura 5.6, considerando a negativo
si los rayos incidente y reflejado estdn en lados opues-
tos de la perpendicular, se ve que tal diferencia es i--
gual a:

A = (a+b) (sen i + senB)



& a+b >

/1
Tigm., 5.5 La diferencia de recorrido de los haces es Ab-CD, el
segmento 3C es pzralelo al plano de la rejilla y por consiguien

. -—7e BD es perpendicular a los rayos refleiados, mientras que

Lo eg respecto a los incidentes. p §

Fi 3 =.7. Para calcular la efecizncia de les reiills ? Ge&f ne sunar
1& s~ontribucidn de cada corte con superficie S:,S; 5% gg&a bunto de
‘sxas intezrando se™re la superficie usando L&; cacroenadas que 1n-

v la fimvra, Dean torarss en yuanta tentidn los ofzctos de scm-

IO S
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Bor 1o que la condicion de interferencia cons-
tructiva es:

(a+b) (sen i + sen®) = f (6)

Diferenciando (6) y suponiendo que el &ngulo i
es constante, la dispersidn angu]aﬁiééfa -
de - foo T (7)

dA (atb)cos®

Notese que para aumentar la dispersidn es posi
ble aumentar el orden; o sea aumentar el valor de f, que
equivale a decir que las ondas con menor longitud se dis
persan mds, o bien se puede reducir (a+b) que es el tama
fo de las 1ineas o cortes. Sin embargo, existen proble-
mas para hacerlo, primero.no siempre existirédn ondas con
longitudes de onda mas pequeiias; por lo general al incre
mentar el orden se pierde intensidad; ademds, contra lo
que podria deducirse de la ecuacidn (7), no es posible -
aumentar indefinidamente el poder de dispersidn median--
te el correspondiente aumento de cortes por unidad de --

longitud.

De hecho, para saber que es lo que sucede hay
que tomar en cuenta la contribucidn de cada punto reflec

tor de la rejilla; es decir, integrar sobre la superfi--
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cie S de un corte, la expresidn para un haz monocromdti-
co reflejado, sumar luego las contribuciones de cada cor
te y comparar la intensidad total reflejada hacia un pun
to P con la intensidad incidente, para asi calcular la

eficiencia de la rejilla para cierta frecuencia de T1a ra

diacion. (ver figura 5.7)

Después para conocer el comportamiento del dis
positivo cuando varia la longitud de onda del haz inci--
dente, se debe evaluar de nuevo la eficiencia consideran
do el cambio en el indice de refraccidn, -tanto en su --
parte real como imaginaria-, que experimenta el material
que compone a 1& rejilla. Ademds tomar en cuenta la po-
larizacidon de la radiacidn incidente, ya que la intensi-
dad de las-componentes paralelas y perpendicular no es -

(1)

siempre la misma. De manera que la eficiencia de la

rejilla es una funcidn que depende de muchos parametros,
entre ellos el nimero de cortes por unidad de longitud;

calcularla exactamente es un proceso complicado y tedio
so, sin embargo ciertas aproximaciones tedricas se acer-
can a la situacidn real; en la figura 5.8 se presentan -

(2)

las curvas que calculd Strong siguiendo una aproxima

cidén mas o menos sencilla y las curvas reales.

Asi al igual que los prismas, las rejillas de

difraccidn ven limitadas sus capacidades de dispersidn a
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cieftas regiones del espectro; es por ello que el espec-
trofotometro utilizado se sirve de dos tipos de rejillas
para observar el espectro electromagnético entre los 185
y los 2500 nandmetros, con una resolucidn de hasta .2nm,
o sea puede dejar pasar a la camara de muestras un haz -
de radiacidn que contenga componentes monocromdticas que

so6lo varien .2nmvvsu‘ longitud de onda.
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CAPITULD 6

RESULTADOS, LA RELACION ENTRE LA BRECHAVDE
MOVILIDAD Y EL GRADO Y TIPO DE ENVENENAMIENTO

6.1 Calculo del Ancho de Ta Brecha de Movi

Tidad |
Antes de presentar los resultados y las conclu
siones obtenidas a partir de su interpretacion, se indi-
caran las consideraciones hechas en el manejo de los da-
tos utilizados, asi como las aproximaciones a las que se

'recurrié,para»calcular los parédmetros de interés.

Comb §e menciond en el capitulo 1, el prinéipa]
objetivo de 1a tesis es el de calcular el ancho de la brg~
cha de movilidad a partir de mediciones de tipo dptico,

y relacionarlo con el grado y tipo de envenenamiento del
material. Para hacerlo se siguid el siquiente procedi--

miento:

- Se observd en las gréficas dibujadas por el-
espectrofotdmetro en que zonas la transmisidn
estaba determinada por: una baja o nula absor
cidon, -zona de interferencia-; una alta a la
vez que creciente absorcién -zona de decreci

miento continuo de la transmitancia-; y una
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muy alta absdrcién, en donde T era nula o ~-- -
muy dificil de medir con exactitud. (ver fi-

gura 6.1)

- Con los da%o? de la zoha~de~51ta absorcion -
1 B A I TV
(,1% T 15%) se calcula

del coeficiente;dév;§90r
Tos fendmenos de;jﬂ#ésféhédtié‘-causados-por‘
las ref]exionesfinféfhas- no son 1mportantes;
y por otro 1éd65e] valor del coeficiente de
transmisiéh’T, es bastante confiable. Sé'u-
“s§ 1a ecuacién 3.27 la cual es valida para

T 15%. La formula es:

(N = 1/d Tn T (A, ¢ = (nrn )% (n+n )3
: 4

16nsnon
Las cantidades involucradas en C], fueron toma-
‘das de una tab]SZ) para los valores de n (indice de propa
gacion de la luz en el a-Si:H), n, se considerd 1 por ser
el indice de propagacion de la Tuz en el aire, y n=1.5£10)
valor del indice de propagacion de la luz en borosilicato
de Bario que es el material del cual estd hecho el sustra

to, el cual es transparente en todo el espectro visible y

por tanto su indice de propagacion:
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pricticamente no cambia en tal regidn.

Los valores de T, se ObtuVieron de lecturas del
indicador dé] tablero del espectrofotdometro. Una vez in-

troducida?]agpeITCUla a la camara de muestras, se hacia

r fde los 1600 a los 400 nandmetros; en la gri
fica dibhjadé se determinaba la zona de alta absorcidn,
(ver figura 6.1) y ahi se tomaban medidas a intervalos =

-~

de diez nm.

#-Con estos datos y usando la expresidn para -

la energia de los fotones incidentes:

- (Rc/2)6.242 eV (1) con =6.6256 x 107 3%
Joules.seg.

se construyo la grafica de una recta en el plano x, y, -~

asignando las variables:
— Yy 3 (EL%)é — X (2) coef. absorcidn

Como. se recordara la ecuacion 4,11 establece:

(E,) = S'(E - E_ ) (3)

| [4'11‘ I—f?(psz; z(.\3El2) :]Tl
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Denota funcidn gama, n indice de propagacidn
¢ velocidad de 1a luz en el vacio, E y se definen en el

capitulo 4 y son constantes del material,

De Tla ecuacidn (3) es fdcil despejar:

£ = By (£,x)%/s" (4)

Por lo que puede decirse que Ego corresponde a
la ordenada al origen de la recta (se ha despreciado el
cambio en n cuando se tomaron diferentes valores de ),
mientras que 1/S' corresponde a la pendiente de la recta.

De manera que llamando a a la ordenada al origen, b a
la pendiente y usando la relacidn (2), se tiene una ex--

presion del tipo:
y = a + bx

- Usando andlisis de regresion lineal, a par--
tir de f datos experimentales, es decir parejas de datos
X, ¥, se calculd a ordenada al origen, b pendiente de la

recta y r coeficiente de linearidad.

- Al variar f, es decir el nimero de datos ex-

perimentales tomados en cuenta, variaba a y por ende el
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vafor de Ego; de entre las diferentes cifras calcutadas
se selecciond el valor de Ego correspondiente al nimero
de datos para el cual r se acercaba mds a 1. Como se -
sabe, r indica qué tan buena es una relacidn lineal, de
manera que cuando mas se acercaba a 1, mejor se cumplia

la expresidon dada por (4) (ver figura 6.2).

Desde el punto de vista matemdtico ese era el
procedimiento, pero faltan hacer algunas consideraciones
de tipo fisico. En primer lugar hay que hacer notar que
a veces era necesario ignorar los puntos que se notaba -
no encajaban en la recta, como eran los correspondientes
a una baja absorcidon donde 3.26 no era ya valida, o bien
los de muy alta absorcidn (cuando el coeficiente de --
transmision T era x .1%) pues en la medicidn no era del

todo caonfiable,

Cuando la pelicula no es muy delgada, la den-
sidad de estados es practicamente independiente &e] espe
sor de la pelicula, y el valor de Ego no varia con este
parametro, aunque podria pensarse lo contrario si se com
binan las ecuaciones 4.11 y 3.20. Desde el punto de vis
ta matemdtico esto significa que para la recta construi-
da de las mediciones hechas en una muestra, la abcisa --

en el origen es siempre la misma, aunque la pendiente si
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varie al cambiar el valor del espesor de la pelicula, (-

ver figura 6.3).

Entonces para efectos del calculo de Ego’ la -
determindtiﬁh exacta del valor del grosor de la pelicula
no es impot;éh£E; basta una simp]e»aproximacién,’la‘cUai'
se hizo $i’ca1¢u1ar d estimando sobre la gr&fiﬁa foéfyai
lores de las longitudes de onda eﬁfqﬁ§ T§"trahémftancia'
era maxima y usando la ecuacidon 3.23.

1 A
2'5' pes

d = 2 d=espe§or de la pelicula

como ni para , ni para 5 SE tenian valores su
mamente confiables, el dato calculado para d probablemen
te tenia un margen de error, pero respecto al cdlculo de
Eg0 no hay probliema si el valor de d es inexacto. Pero
surge la pregunta ;qué decir acerca de n, indice de pro-

pagacion de la pelicula?; en vista de lo anotado en los

capitulos 2 y 4 caben las preguntas: si las propiedades

del silicio amorfo pueden variar segin el método y las

condiciones de fabricacién ;jqué tan confiables son los

datos tomados de una tab]albasada en mediciones hechas

]

en muestras diferentes a'1asyproducidas en el IIM?; si

el indice de propagacidn cambia tanto en las inmediacio-
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nes de una banda de absorcidén ;cOmo estar seguros de que
los valores de n no cambian mucho de una muestra a otra,

si en estas varid la posicidn de la banda de absorcidén?

Hay que aclarar que el modelo presentado en el
capitulo 4 para explicar lo que son el indice de propaga

cidn y el Tndice de extincidn, corresponde al de dtomos

(3)

en los sdlidos reales n tiene un comportamiento mds syave

independientes y sdlo da una idea cualitativa del asunto

cuando se grafica. contra la longitud de la onda, y si -
bien depende de la poSicién y anchura de las bandas de -
absorcidn el cambio no es tan violento como el que podria

sugerir la figura 5.3.

Para las distintas muestras analizadas el cam~
bio en la posicidn de la banda de absorcidn no fué muy -

(+)

grande como se verd mas adelante, Por otro lado exis

ten hechos-experimentales que hacen pensar que en el ca-

so del silicio amorfo hidrogenado, la modificacidn de --

ciertas caracteristicas de una muestra a otra no implica

una variacidn muy marcada del indice de propagacidn n.
(4)

Segin Cody , n difiere muy poco de un silicio amorfo -

hidrogenado a otro altamente contaminado con oxigeno, --

(+) La maxima diferencia encontrada fue del orden del 10%
del valor de Ego de la muestra intrinseca.
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agua y-otros elementos presentes en el aire; tampoco cam
bia mucho de una pelicula fabricada'mediahte descarga gg‘
seosa a otra fabricada por espurreo (sputtering), en am-
bos casos Ta diferencia con los valores de n. que se usa-

ron en la tesis -dentro de la reg1on de] espectro ana11-

zado- es menor al 15% de estos. ult“* s,(comparense los -

valores de 1la referenc1a (2){  e3aparecen‘anota-
dos en (4). Inc]uso para un,ampl rangb de energ1as
fotdonicas, los va]ores de: esté 1nd1ce son muy s1m11ares
en el simple silicio amorfo y en e] s11101o amorfo h1dro

genado.

Por 1o tanto no hay motivo para suponer que el
valor real de n de las muestras fabricadas en el IIM ---
-aln para frecuencias cercanas a la del centro de la ban
da de absorcidon- difiera en mas del 15% respecto a los -
valores tomados de la tabla; como se verd en el analisis
de errores, esta diferencia no afecta grandemente el cd]l

culo de E
go

Finalmente, antes de pasar a los resultados, -
en si, se anota d]éo referente a las muestras a fin de -
que el lector entienda las tablas. Las muestras se iden
tifican con una 1et;a E seguida de un nimero y en la ma-

yoria de los casos luego por un guidn y un indice que va
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ria de 1 a 4; el nﬁméroiindiCa que cohrfda de la serie
E se trata, el TndicgféspeC}ficéj1a posicidn de la mues-
tra dentro de la Céméﬁéidé'dépésito; cﬁando se habla de
corrida, se habla;en!rEaiidad de un depdsito segiin se a-
notdé en el cathufo 2 (en cada depdsito se cambiaron las
proporciones de los gases en el plasma); ya que en el e-
lactrodo superior hay espacio para 4 sustratos, en cada
deposito o corrida se producen 4 muestras y se numeran

segln su posicidn en el electrode (ver figura 6.4)
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RESULTADOS

I.- Presentacion de los datos obtenidos.

Los:resultados de las 1ecturas‘en el espectro-
fotdometro estdn en la tab]a 6-1. Notese que los inter=~-
valos de alta absorcidn varian de una muestra a otra, lo
que es signo de que el centro de la banda de absoréién y
por tanto el éncho”de la brecha dptica cambian de una --

muestra a otra.

Estos datos fueron utilizados para calcular el
coeficiente de absorcion y el ancho de la brecha segin --
lo establecido en la-seccidn anterior. Por otro lado se
midid indirectamente el ancho de las peliculas asi como
la proporcidn de gas-envenenador/silano que tenia el plas
ma (ver ecuaciones 3.32 y 2.7 respectivamente). Los valo
res asi obtenidos se presentan en la tabla 6-II la cual
es el resumen experimental de la tesis. A partir de los
datos del grosor de la pelicula se construyd la antepe--
niltima columna de dicha tabla, correspondiente a tasa de
iepdsito o,veiocidad de formacidn de las diferentes mues-

“ras.

Finalmente, a fin de tener un marco de referen-

cia, se mencionan las condiciones bajo las cuales se fabri
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TARLA 6-T. Valores del Coeficiente de Transmisidn pars las muestras snallizadas. (w17 ).

tipo i Muestras tipo n Muestras Cipo p

(nm) 52 187 188 188 189 189 190 190 494 1971192 192 193 193 194 191 195 195 196
> 4 2 4 12 1 3 2 3 2 3 2 3 2 3 1

520 - 9

[ ' /

530 15 3

54 24 : aa 2 e

550 35 3.3 a0 A .5

560 50 a4 6 .2 a4 a1 3 3 3 9 9

570 66 32 M 12 5 3 3 7 08 8 16 W

580 8 A B 5 20 2110 78 W W 25 26 2P

590 107 3 13 1D | 33517 13 A5 26 26 30 A 43

600 139 7 25 o 2 B4OS55 29 23 o6 45 A2 52 B9 62

610 15 38 33 5 2 A4 7545 85 35 70 59 80 78 83

420 o4 GO0 51 4 10 5 1 ag 103 66 51 52 102 93 115 109 1Mk

630 51 8 76 3 21 10 4 136 133 92 70 75 14 130 157 146 142

640 79 118 105 7 28 19 .8 112 94 97 1

650 15 154 135 16 61 32 15 WG 114 115 3!

660 156 170 32 90 48 26 135 10

670 55 102 89 42 20

680 o gl 1560 93 60 b e e, Sl s f 35

650 119 15 81 | - su

700 155 165 | 78

710 | : 109
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caron todas las pelfculas. Estas se expresan a continua-

cidén en la tabla 6-111

TABLA 6-~111

Condiciones que no sufrieron variacidn durante todos los
depdsitos. RS

- Potencia disipada ’ 10 watts

- Frecuencia del Voltaje
Aplicado - 30 kHz-
- Distancia entre 105 -- | '”; .
Electrodos .03 metros
- Flujo del silano. 25 c¢c/minuto
- Temperatura de los Sus- e
tratos 275°¢C
- Presidon de la Cadmara - .4 Tdrridel]is

- Presidn Inicial de 1la
Mezcla 1000 Torricellis

ii)'Anéf{sfs de Errores.
Si se ;onéidera 1a expresidon para , el coefi--
ciente de.ébspréién, en términos de los parametros expéri
mentales obseryadosvenll§s.mediCiones,se verd que: .

X = % In (Cy(n)T) 95)

Por 1o que el error en y por tanto en E de-

go’
penderd de los errores en d, T y n. Dado que el error en
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=l variar el ancho Ze la pelizula.
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Tig. 5.2 Ejemplo de uan recta ajustadz a los datos experimentalec
=agiin se explica en la seccidn A.1. ©_ es la ordenada al origen.
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Tig. 6.3 Variacidn cde la pendiente de la recta gJue relaciona el
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d no afectara a Ego y el error en la transmitancia T es
despreciable (1la confiabi]idaq del espectrofotdometro es -
de + .1% T), se analiza a continuacidn el error relativo
de  segin el posible error ‘en n, el cual serd una desvia

cién constante en todo caso. Es facil deducir que:

y que por lo tanto, designando al término entre

paréntesis;ddmO'Cé’se tiene:

Aoc=2C2A\A

S Inc,T

Asimismo, dado que el cdlculo de Ego implica -
mane jar estadisticamente a | EL)%, el error relativo en

esta cantidad es:

AE (= = CZ A
ELn InE_,‘;

Para obtener la brecha dptica se 1levé a cabo -
un andlisis de regresidén lineal, el valor de la ordenada
al origen correspondia & dicho pardmetro, observando la e

cuacion (4) se tiene:
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Yz
E.=1a =Yy - bX ='q - b(Eu)g

go
La barra arriba indica el promedio de 1los

datos

Por 1o cual el error en la brecha es el “error
en el segundo término, ya que el error en el cdlculo de

las energias es’despFéciable, es decir:
. _ G
By “6=-(b%-§) =8 E = (gx)b

el error en b es cero, pues al depender de varia
bles experimentales aleatorias, b no puede tener un error
de este tipo, mds bien debe hacerse un analisis de confiaﬂ
za de a {ordenada al origen) para deducir la confiabilidad
de Ego (ver mads adelante); esto es, b depende de la disper
sion de los datos, si a cada uno de estos se les modifica
por aproximadamente el mismo factor -que seria lo que po-
dria esperarse de los valores de n-, la dispersidn es la
misma y b no sufrird cambio alguno. Ahora bien el cambio
en Ego debido a un posible error en los valores de n, es
-olvidindose de la confiabilidad-: .

. _ ’ é
AEgo = bLl(ELaS) (6)
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E1 error del promedio es e1 pr0med1o:He los e-
rrores; hay que Ver enfonces e]lefrdf“d§ uh7dat0; despe--
jando de (9) se tiene para un ; (coéficiéﬁté de'absorcién
calculado con la i-ésima pareja de détds){

B ., _
gt (et 2, | A

]nC]T

(E Lc&)é decrece con -y var1a dentro de los datos

manejados de .75 a"3’5?depend1endo de la muestra, pero ¢€?

Y

crece en va]or absoﬂ to_con 1a 1ongftud ‘de ‘'onda, pues con

ella crece 1a transm1tanc1a (ver f1gura 6 1). Si n es un
sub-maltiplo de n, por eJemp1o —1115vn al tomar valores

tipicos se tiene:

al sustituir en (6)

bZSJE&F = 4’x .15 {15? L

8 X 5

y como el valor abso)q£Q §g},,1n(C1T) siempre -
fué menor que uno para todos loﬁ@dﬁtdégédnsidéfados;-su -

promedio también serd menor que-l, ‘entonces:
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= ‘ ’
Ae =bBEX -(m 15 52 =.022eV

go
1000 1000

Por lo tanto un cambio del 15% en n implica un
cambio de alrededor de ;Oziev_en eljyaTor‘édlculado,péfév
Ta brecha 6ptica, es decir un poco mds del 1% de &ste, --

dependiendo de los valores de T.

A manera de ejemplo obsérvese la tabla 6-IV --
donde, para la muestra E-187, se calculan las diferencias
de Ego para distintas longitudes de onda, entre los valo-
res de la brecha 6bt1ca calculados con la tabla y los que
tendrian si a estos‘se les aumentara un 20% su valor:(se
exagera para acentuar lo antes dicho) Se nota que la di-
ferencia crece con , pues el error crece con la longitud
de onda; sin embargo en ningin caso &sta representa més
del 2% del valor que se presenta en la tabla 6-II.

No se calcularon los primeros cinco datos de --
E__ debido a que se tiene mds confiabilidad a mayor nimero

go
de datos.

Por otro lado, el error experimental, es decir,
el debido a la aleatoridad de las medidas, se calculé su-
poniendo una distribucion normal en los errores y entonces

se usd la férmulats):



TABLA 6~IY. Célculo de 'la Brecha Optica con un aumento del 204 en el valor de .
( n= indice de propagacidn)

(1 (2) (3) (‘l) (5) (ey (7 (&) — (8)-(7) ((")/(’/)) 1.
ey P pET T, i v (FL PA B o)1

{50

]

80

580 4.32 2,119 2.543  2.39  2.36 - - - -
530 4,3 2,108 2.531  2.15  2.17 - - - -
500 4,20 2,076 2,491 1,951 1.9 - - - -
610 h.2 2,055 2,466 1,96 1.7 - - - -
620 4,16 2,084 20441 1,62 1,57 - - . -
630 5,11 2,007 2,010 1.4 1,34 1,932 1,745 013 R
&40 4,06 1,992  2.391  1.25% 1,19 1,729 1,744 015 .85
650 4,05 1,976 2.391  1.11 1,04 1.994 1,730 016 .95 %
660 4,02 1,961 2,953 0.99 0.0 1.708 1,725 .017 1,05 %
670 4,00 1.951 2.3  0.68 0,72 1.698  1.728 .03 1,91 %
580 3,90 1,917 2,352 - 0.65 - 1725 - -

(+) Segin datos de la tabla de la referencia (2).
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L Tt
= b x 1.96| — (7))
(F¥2) (FZ}?-(%W)Z

Ego 95%

F = # de datos

(N C ' R
\)%3510 es la suma de los errores o diferencias
entre la abcisa predicha por el ajuste de la recta y los-
valores medidos. Se cdnsidér67que los errores mas nota--

bles estarian sobre e] eJe'de 1as x, 0 sea. los valores de

las (E «Jé pues los valore dé EL so]o t1enen el error del

redondeo al calcu]ar ]a energ1a foton1ca con la ecuac1on(]’
Como es de suponarse 2 ¥t depende de la bondad

del ajuste lineal; no es dificil deducir que:

55(5x5)2 = Tx? (1-T2) y sustituir en (7)

Quiza pudiera surgir la objecién de que lo he--

cho para calcular E y su posible error, haya sido sim=-

go
plemente el intercambiogdégabcjsafpcr ordenadas a fin de
calcular mas f&cf1méh£é?i§jOfdéhada al origen, y que eso
conlleve a un'error7pﬁé§ié1,§¢eficiente de linearidad no
es 1 y por tanto las pendientes‘de las rectas obtenidas -

de una y otra forma difieran mucho, sin embargo no es el

caso, se sabe que
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bx y = U;& y by " = 61@»
P e

. . . Y .
La primera variable considerase como las abcisas

y de ahi se ve-que.no necesariamente b =1/by'x

G XY :
pero lo que sucede es que para los coeficiehpgs'¢a1cu]ae~
dos, r era siempre mayor gue .995, (ver tébTé 6-II)‘y'por

lo tanto de la definicidn de r:

A
‘995 = ‘- = R}) => r‘z = 0—1\9 = .99
, " ‘—* : D—* %
y asfi
(A
_.__93._3. = ° 99 E_
5 Ty

- Por-lo tanto el error cometido al hacer tal =--
intercambio es menor al 1%. De manera que sustituyendo -
(12) en (11)5 dividiendo el numerador y denominadpr entre

; se tiene:

AEgo 959 = b x 1.9 T O0-77) 18
(F-2) (F- (Zv))

bH




La ecuacidn (8) da una cohfiabilidad del 95% en
los valores = de y,'pueS'bara tener ese grado de exacti--
tud la recta se conviérte en una franja delimitada por --
dos rectas (ver figura B.Sa) en la que deben de caer por
lo menos el 95% de los datos medidos. En realidad la: zo-
na de confiabilidad estda definida por las ramas de uha -
hipérbola (ver. figura 6.5b), pues entre mds lejana del -
conjunto de datos se desee hacer una extrapolacidn, mayor

sera su probabilidad de error; sin embargo cuando se en--

93

cuentra cerca de la "zona de datos", se puede aproximar -

tal curva por un par de rectas(s).

E1 error calculado por (8) dié en la mayoria de

C m—

los casos un valor de + .025 eV, lo qugyrgpﬁesenta a]gd

asi como el 1.5% de los valores obtenidos.

el valor féa] de Egobpara'Tdﬁfmdégf;askesta

En-conclusidn.

de seguridad- dentro de un margen de + 1.6% del valor ano

tado en la tabla 6-I1I.



6.3 CONCLUSTONES

En esta tesis se ha revisado la teoria de los -
semiconductores cristalinos para ana]fzar 1uego.algunas -
de las propiedadgs der]os semiconductpres amorfog;‘hacieﬂ
do notar los efectoquue $uffeh al ser envenenados con a-
tomos donadores o aceptores de electrones. Ademas se ha
visto como mediante mediciones dpticas se pueden determi-

nar el ancho de peliculas delgadas y su respectivo coefi
ciente de absorcidn, el cual esta intimamente 1igado con
el ancho de 1la banda‘prohibida en los semiconductores --
crista]inoés)y con el de la brecha de movilidad en los -
amorfos. En base a la informacidn vertida sobre estos -
temas y los resultados recién expuestos -producto de las
mediciones de transmisidn a incidencia normal en pelicu-
las delgadas dea-Si:H se ha llegado a las siguientes --

conciusiones:

17 La amplitud de la brecha de movilidad se ve dis
minuida en los materiales altamente contaminados, los cua
les también se forman mas réapido, es decir, tienen una ta
sa de depésito mas alta. En realidad para tan altas con-
centraciones del elemento envenenador, el material que se
estudia es mas bien una aleacidon de a-Si:H con el elemen-

to en cuestion,

94



2= E1 ancho de la brecha digminuye al contaminar
con fésforo el silicio amorfo hidrogenado, mientras que
al hacerlo con boro este ancho no v§r§a'notofiamehte, a
menos que, como se apuntd arriba, se?éBVenene fuertemen-
te; esto se deduce del hecho de que ]a d1ferenc1a entre
los valores de Ego apuntados para 105 mater1a1es t1po n
sean mayores que el margen de error experimental, por -
lo que es posible afirmar que efectivamente disminuye -
el ancho de la brecha en estas peliculas; mientras que.
la maxima diferencia entre los valores de muestras t1po
p -no dopadas fuertemente- es de 2 veces el margen de
error. Otros autoreg
traric: con la presencia de boro disminuye Té bfétha, -
mientras que con fds7oro permanece casi sin altéfécio--

nes; sin embargo, hay que remarcar que la preparacion -

) han reportado que sucedeqlo;c057

95

de sus muestras'usaron“PHj'Y”BEHé“Péra'int?odU&%?wéTéifuﬂ

mentos envenenadores al plasma, en tanto que en el I.I.

3,

M., se utilizan PFS y BF3 para el mismo fin.

37 Estos hechos sugieren que se podrian hacer cel

das o dispositivos de a-Si:H dopado, de tal forma que']a
amplitud de la brecha fuera casi igual en los materiales

extrinsecos e intrinsecos (ver figura 6.5), si los pri--
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L/

/

-V

Do pcm’te : B ,
/
/

/

6.6 Esquema de una celde solar de a-5i:Y. 31 se usam

los dopantes indicedos el ancho de la brecha de movilidad

de todo el dispositivo serd casi la misma.
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meros son envenenados con los gases adecuados. Ademas,
se puede decir que un material tipo p es més econdmico
si se contamina en tal proporcidn (menor a 5%) que se -

deposite mdas rdapidamente.

4= Es importante_subrayar que es necesario hacer
una caracterizacian méleOmp1eta de las peliculas de =---
a-Si:H producidas en el Instituto de Investigacidn en Ma-
teriales; por ejemplo: medir con mayor exactitud el indi-
ce de refraccion por métodos elipsométricos y hacer un -
andlisis quimico a fin de determinar la composicidn del
material, para asi contar con argumentos mds concluyentes
acerca de la relacidén entre la brecha optica y el grado

y tipo de envenenamiento.



CAPITULOQ

CAPITULO

1

97

REFERENCTIAS

Tagliefia, J.

Sistemas Desordenados

Capituio 5 de La Fisica Contemporanea
U.N.A.M., MEXICO 1983.

Hamakawa, Y.

Recent Progress O0f The Amorphous Silicon
Solar Cells Technology in Japan
KINAM &40 (7982) 2725,

Gasiorowicz, S.
Quantum Physiscs
John Wiley and Sons, New York 1974,

Millman J. y Halkias, C. C.
Electronic Devices and Circuits
Mc-Graw Hill International, Tokio 1976.

Hyde, F. J.
Semiconductores
Ediciones URMO, Bilbao 1971.

Weaire, D.
Structure and Electronic Properties of -
Amorphous S1Ticon.

at T 3.

Hall, H. E.
Fisica del Estado SO1lido.
LIMUSA, México 1978.



CAPITULO

10.

3

98

Paul, W.

Preparation, Characterization and Proper-
ty Measurments on a-51:H Films

KINAM 4C (1982]) 121

Thorton, J.

Annual Review of Material Science 7 (1977)
239 y

Vacuum Science Technology 11 (1974) 666.
C1tados en. (6) . :

Paul, W. ‘y?A derson, D.A.
So]ar Energy Materials 5 (1980) 229
citado en (6) .

Handbook of Thin Film Technology
Editado por Maissel y Glang
Mc~Graw Hill, New York 1970

Pearson, G. L. y Brattain, W.H.

Proc. IRE 43 (1955) 1794

y Conwell, E. M.

Properties of Silicon and Germanium. Part
IT,

Proc. IRE 46 (1958) 1821.

Citados en (2)

Herpin, A.
Compt. Rend. 225 (1947) 182
citado por 2)

Abeles, F.

Optics of Thin Films

Tapituio b de Advanced Optical Techniques
editado por Van-Heel, A. C. S.

North Holland - John Wiley, New York 1967




CAPITULO

3

(continta)

CAPITULO

3.-

4

99

Wronski et. al.
Optical Characterization of a-Si:H Films
Sofar Celis ¢ (3) (1980) 227

Heitler
Quantum Theory of Radiation
Oxford Press, London 1954,

Wooten, F.
Optical Properties of Solids
Academis Press, New York 1972.

Beard, P.
Quantum Mechanics
Allyn and Bacon, Boston 1963.

Mott F. N. y Davis, E: A.

Conduction in Non-Crystalline Systems.
Part V.

Phil. May 22 (1970) 903

Tauc, J.

Optical Properties of Amorphous Semicon-
ductors

Capitulo 4 de Amorphous and Liquid Semi-
conductors

Editado por Tauc, J.

Plenum Press, London 1974

Cody, 3. D.

Optical Properties of a-Si:H

Tapitulo 4 del Vol. 2T (Editado por de
Semiconductors and Semimetals Academic
Press, Orlando 1984,




CAPITULO

4 -

(continda)

CAPITULO

CAPITULO

7.

5

100

Reitz y Milford
Principios de Teoria Electromagnética
U.T.E.H.A. México 1980.

Abeles, op. cit.

Strong
Principles of Classical Optics
Freeman, San Francisco 1958.

Ziman, J. M.
Principles of The Theory of Solids
Cambridge University Press, Cambridge 1972

Gore et. al
Journal Opt. Soc. Am., 37 (1947) 23
citado en Bauman, R. P.
Absorption Spectroscopy
John Wiley and Sons,
New York, 1962

Abeles, F. op cit.

Comunicacién escrita de H. Majar (SERI)
A. Sénchez Judrez. o

Ziman, J. M. op. cit.

Cody, G. D. op.-cit.




CAPITULO &
(continda)

5.~

10. -

101

Kreysig
Introduccidon a 1a Estadistica Matemdtica
LIMUSA México 1976

Giardina, 8,
Manual de Estadistica
CECSA, México 1967.

Okamoto et. al.
J. Non-Crys. Solids 35 y 36 (1980) *201
citada en Kiwano, Y.

.Properties and Effects Of Impurity Doping

in a-Si:H Films.

Sec. 3.3 de Amorphous Semiconductors
editado por Hmakawa, VY.

North Holland-OHMSA, dJapdén 1982.

Wooten op. cit.

Nota a la tabla 6-11I

Las energias de activacién E_, fueron me-
didas en una muestra produciga en la mis-
ma corrida que las anotadas con el mismo

Nimero, pero que no fue analizada con el

espectrofotdometro, por ello para indices

diferentes se anota el mismo valor de Ea

Las medicionas fueron 1levadas a cabo por
J. Licea en el laboratorio de medicidn de

I[.I.M.

Corning Glass Work
Material Information, clave 7059,
New Yor, Marzo 1977.
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