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1.INTRODUCCION

Los semiconductores no cristalinos han ganado gran importancia tecnoldgica en los
ultimos afios, gracias a sus propiedades fisicas especificas y a métodos de produccion
relativamente sencilios. Estos métodos basados en la tecnologia conocida y aplicada
en la preparacién de peliculas delgadas han psrmitido la produccién de dispositivos
electrénicos de gran superficie, a precios moderados.

Luego de que Spear y Lecomber (1972) encontraron que era posible dopar el
Silicio amorfo hidrogenado (a-Si: H) , se presentdé en todo sl mundo una intensa
investigacién basica de las propiedades fisicas de estos materiales, motivada por las
grandes posibilidades de aplicacién. Inicialmente se tuvo como meta la
fabricacién de Celdas Solares econémicas y de alta eficiencia, en contraposicién a
las muy buenas pero muy costosas de Silicio Cristalino (c-Si) y arsenuro de Galio
(GaAs). Hoy en dia sus aplicaciones van mas alla, especialmente en o que respecta a
la fabricacion de diverss componentes electronicas: Transistores (FET), peliculas
delgadas para copiadoras etc.

2. SEMICONDUCTORES AMORFOS

2.1 PROPIEDADES GENERALES:

En primera aproximacién la transicién del estado cristalino a! estado amorfo, no
debe presentar grandes variaciones en lo que respecta a la densidad de estados, es
decir: la maxima densidad de estados correspondiente a las bandas de valencia y
conduccién debe permanecer constante puesto que la ligadura quimica permanece
invariable. Se espera, sin embargo, que se presenten diferencias alll donde el orden
a largo alcance en los cristales, juega un papel primordial; es decir en los bordes de
las bandas. Debido a la ausencia del orden de largo alcance en el estado amorfo, los
bordes de las bandas no estan bien definidos, formandose en consecuencia las
denominadas colas de las bandas, las cuales se caracterizan porque sus estados
cuénticos estan localizados en el espacio, similar al caso de los estados donadores en
Silicio cristalino. Se encuentra ademés en semiconductores amorfos una transicién
continua entre estados localizados superpuestos espacialmente (estados de alta
movilidad) y los estados localizados (baja movilidad) ,lo que conlleva a remplazar el
concepto de borde de banda en los semiconductores cristalinos por el de borde de
movilidad en semiconductores amorfos.

La Figura 1 muestra esquematicamente los estados de las bandas de valencia y
conduccién en semiconductores amorfos, similar a los correspondientes en un
semiconductor cristalino. Aqui los estados localizados estan separados de los no
localizados por los bordes de movilidad Eg entre los cuales se encuentra la brecha

(gap) de movilidad . Esta situacién corresponde en semiconductores cristalinos a la
brecha de energia.
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Defectos tales como ligaduras no saturadas (Dangling Bonds) o impurezas,
aumentan la densidad de estados en la brecha de movilidad. El mejor material para
usos optoelectrénicos posee aqul una muy baja densidad de estados. En ganeral se
puede pansar en semiconductores amorfos en forma similar a los cristalinos teniendo
en cuenta las siguientes caracteristicas:

CRISTALINO AMORFO
-Borde de las bandas Eg,Ey -Borde de movilidad Eg
-Brecha de energia -Brecha de movilidad
-Para E > E¢ -Para E > Eg
estados no localizados estados con aita movilidad
aita movilidad
-Para E <E¢ -Para E <Ep
no hay estados. Disminucién exponencial de ia

densidad de estados localizados
con movilidad muy pequefia.

En la figura 2 se representan los coeficientes de absorcién de silicio amorfo “puro* (a-
Si) , silicio amorfo hidrogenado (a-Si...H) y silicio cristalino (c-Si).

Es interesante notar que el coeficiante de absorcién del c-Si es marcadaments menor
an la regisn dal visible (0,4-0,7um), que el de la-Si. Por esta razén el espesor de las
peliculas delgadas de silicio amorto necesario para absorber efectivamente la luz solar
es del orden de una micra, mientras que para el material cristalino se necesitan
peliculas de espesores aproximadamente 200 veces mayores. La explicacién de este
fenémeno esta intimamente relacionada con la no conservac»én del momentum
cristalino K en las transiciones opticas.

Vale la pena resaltar también que la absorcién éptica del a-Si * puro” es mayor en el
infrarrojo cercano (Il ~ 0.6 um), que la del a-Si: H ya que al no existir hidrégsno, un
mayor numero de estados de defecto aparecen en la brecha de movilidad, los cuales
son responsables de absorcién dptica a energias menores que las de la brecha de
movilidad.

2.2 SILICIO AMORFO: DEFECTOS Y PASIVACION

Las hgaduras electrénicas no saturas (D.B) presentss en el a-Si, del orden de
1012.1020cm-2 (determinadas mediante resonancia paramagnética electrénica EPR),
al igual que algunas Iimpurazas meidlicas y azufre, conducen a la formacién de
estados en la brecha de movilidad (estados de defecto) . Cuanto mayor sea el nimero
de estos estados “extrinsecos®, tdntos més atomos dopantes come Fésforo o Boro
deberén agregarse para alcanzar un determinado corrimiento del nivel de Fermi y, en
consecuencia, una variaciéon de la conductividad eléctrica.

Estos estados de defecto actuan ademds como centros efectivos de recombinacién de
portadores de carga libres, o que conlleva a que efectos tales como la
fotoconductividad y la fotoluminiscencia aparezcan practicamente como despreciables.
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Existe sin embargo la posibilidad de reducir significativamente algunos de estos
defectos como los D.B, (defectos mé&s comunes aunque no los Unicos en
semiconductores amorfos) aparedndolos con otros elementos tales como el Fitor , el
Oxigeno etc., que son apropiados para este propdésito, reduciendo de esta manera la
densidad de estados en la brecha de movilidad hasta valores menores que 1015 /cm3.
Esto permite entonces que el Silicio amorfo hidrogenado (a-Si: H) , por ejemplo,
presente tdnta conductividad , ya sea por huecos o por electrones (mediante la adicién
de pequefias cantidades de material dopante p o n respectivamente ), asi como un
aumento de la brecha de movilidad hasta valores de 1.7y 1.8 eV.

Adicionalmente en el caso del a-Si:H, se presenta una alta fotoconductividad,as|, se
tiene por ejemplo, que la relacién de corrientes bajo iluminacién y en oscuro para 100
mW/cm2 alcanza valores del orden de 106. En la figura 3 se presenta para
comparacion la estructura y densidad de estados electrénicos del ¢-Si, a-Si:H y a-Si y
en la tabla 1 una comparacién de las propiedades del silicio amorfo “puro“ e
hidrogenado.

3. PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE a-Si: H.

Las técnicas de preparacion mas utilizadas en la fabricacién de peliculas deigadas
de a-Si:H se pueden agrupar en tres grandes clases:

3.1. Adicién de hidrégeno durante un proceso de deposicién fisico.

3.2. Descomposicién o reaccién de compuestos que contengan hidrégeno.

3.3. Difusién de hidrégeno en material previamente depositado por aiguna otra
técnica.

3.1 A esta primera clase corresponden los procesos de pulverizacién catddica
reactiva (Sputtering reactivo) y evaporacién. En ambos procesos el contenido total de
hidrégeno en las peliculas puede controlarse hasta valores de saturacién a partir de
la presion parcial de hidrégeno. Los componentes primarios en estos procesos de
deposicién son mas probablemente (Si,H).

La figura 4.a representa un esquema simpiificado de un sistema de “sputtering® . El
blanco , material a depositar, estd normaimente conectado a una fuente de voltaje
negativa DC ( sputtering DC) o a una fuente de radio frecuencia (sputtering R.F) . E!
portasustratos colocado enfrente del cédtodo puede conectarse a tierra 0 a un voltaje
positivo 0 negativo (“bias voltage”) y puede ademaés calentarse o enfriarse. El gas de
trabajo,generaimente argén, se introduce en la cdmara a presiones entre unos pocos
mTorr y 100 mTorr y constituye el medio en el cual la descarga puede iniciarse y
mantenerse. Cuando la descarga se inicia, los lones positivos son acelerados hacia el
blanco y remueven principaimente étomos neutros de éste, los que posteriormente se
condensan en forma de peliculas deigadas sobre los sustratos. Adicionaimente se
producen otras particulas y radiacién ( electrones secundarios, iones, gases
desorbidos, rayos X ) , que pueden afectar drasticamente las propiedades de la pelicula
en formaeién. Uno de los sistemas de deposicién més ampliamente utiizados en la
preparacion de peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado es el denominado
"Sputtering” reactivo de radiofrecuencia, que toma ventaja tdnto de ia reactividad del
gas (hidrégeno en este caso).como de la radiofrecuencia en si, que permite disminuir la
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presién del gas de trabajo,disminuyendo con esto su incorporacién en.ia pelicula sin
afectar la rata de deposicién; ademéas permite realizar "sputtering” de materiales
aislantes. ‘ 3.2 Enesta
segunda clase, que incluye la descomposicién por plasma de hidridos ("plasma
decomposition o glow-discharge decomposition®),la cantidad de hidrégeno incorporado
en la pelicula estd controlada por la reaccién quimica que tiene lugar, y no es una
variable independiente. Durante la descomposicién de silano (SiH4) por ejemplo,las
especies dominantes en la fase gaseosa son del tipo SiH2,SiH3; dtomos aislados de Si
practicamente no estan presentes en ninguna.concentracién apreciable.

La figura 4.b muestra un esquema del reactor empleado para tal fin. Entre dos placas
de un condensador se produce una descarga de alta frecuencia en una atmésfera de
silano a presiones del orden de 0.5 Torr. Uno de los electrodos sirve como
portasustratos y puede calentarse. Las ratas de deposicién tipicas a potencias de
0.2W/cm2 son de 1 a 2 A/S y se incorpora entre el 10 y el 15% de hidrégeno en la
matriz amorfa a temperaturas del sustrato entre 250 y 300 grados centigrados. La
adicién de diborano(B2Hg) y fosfina(PHg3),al igual que lo descrito en 3.1, produce

peliculas conductoras tipo p-o n . Este método permite también, la mezcla de silano con
otros gases tales como el C y el GeHg4, que permiten variar la brecha de movilidad, y en

consecuencia, las propiedades Opticas de las peliculas. Asi se tiene que , por
ejemplo,la adicién de C aumenta la brecha, mientras que la de! Ge disminuye.

Con este método se producen hoy en dia peliculas de a-Si:H con las mejores
propiedades estructurales y electrénicas.

3.3 Este ultimo grupo esta relacionado con la exposicion de una pelicula con
hidrégeno atémico. La principal diferencia entre éste y las anteriores clases radica en el
hecho de que la estructura del material esta determinada antes de la hidrogenacion,
permitiendo adicionalmente, como en el método descrito en 3.1, un control
independiente del contenido de hidrégeno hasta valores de saturacién.

Junto a estos procesos de hidrogenacién mencionados anteriormente, existen
numerosos métodos de produccidn de peliculas delgadas de a-Si:H, entre los cuales
vale la pena mencionar el proceso denominado foto-disociacién (foto CVD) el cual
produce materiales con propiedades optoelectrénicas similares a las producidas
mediante descomposicién por plasma. ;

Este método consiste en aplicar luz laser de longitud de onda apropiada para excitar
transiciones dpticas en el gas molecular, las cuales conducen a la disociacién del
silano, y la consiguiente deposicién de estos radicales sobre un sustrato.

4. APLICACIONES DE LAS PELICULAS DE a-Si:H.

4.1CELDAS SOLARES :

En contraste con el silicio cristalino, la absorcién dptica es esenciaimente mayor en la
regién visible. Esto, junto con los métodos de preparacién, ha motivado el uso del
a-Si:H como material base en la fabricacién de celdas solares de bajo costo.

Hasta este momento las celdas solares de silicio amorfo con eficiencias hasta del 6%
han encontrado aplicacién en el campo de la electrénica de consumo, (calculadoras,
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relojes, en el suministro de potencia para televisores, radios, 6:c.).

Otro punto de primordial imporiancia para la utilizacion de dichas ceidas lo constituye
la facilidad de interconexién entre elias, lo que redunda en una simplificacién del
proceso de fabricacién de médulos solares. Las ceidas solares con base en peliculas
deigadas permiten duranie el proceso de produccién la conexién en serie de
elementos individuales, con lo cual es posible el suminisiro de potencia eléctrica a altos
voltajes y bajas corrientes. Por ejemplo, mientiras una ceida solar de C-Si de
dimensiones de 10 x10 cm? suministra un voltaje de aproximadamente 0.6 V., una de
8-Si compuesta por cuatro celdas conectadas en serie puede producir 3.5 V., suficiente
para la operacién de caiculadoras de boisilio.

Las estructuras mas utilizadas para construir celdas solares con base en peliculas
delgadas de Silicio amorfo hidrogenado incluyen: barreras Schottky, junturas p-n, p-i-n,
y heterojunturas. Ver figura S. ’

4.1.1 BARRERAS SCHOTTKY

Las celdas solares de barrera Scottky mas simples se fabricaron iniciaimente
depositando a-Si:H no dopado con un espesor de una micra aproximadamente, sobre
sustratos de Fe 0 Mo y eveporando posteriormente una pelicula deigada de un metal
con funcién de trabajo alta como Pt y espesor de unos 50 A. Estas ceidas sin embargo
exhibia factores de lienado (FF) bajos, debido a malos contactos con el sustrato.

Sin embargo, la inclusién de una capa deigada dopada con fésforo (con un espesor
del orden de 0.1 micras) después del sustrato mejora sustanciaimente la
reproducibilidad y funcionamiento de las celdas. Esta capa se produce tipicamente por
el método de la descomposicién por plasma de SiH4 conteniendo un 1% de PH3. Las

_ temperaturas del sustrato para las capas dopadas y no dopadas estén generaimente
en el rango de 300 a 400 Ceicius.

Si una capa deigada de 6xido estd presente sobre el a-Si:H antes de la evaporacién
de la barrera metlica, entonces se forma una celda del tipo MIS. Una capa de 20-30A
de espesor puede formarse, calentando la pelicula de a-Si:H por 15 minutos a 350
grados en aire.

Estos dispositivos exhiben grandes voitajes de circuito abierto pero se degradan en
presencia de humedad, probablemente debido a la existencia de una gran cantidad de
grupos OH en la capa de éxido, lo cual puede contrarrestarse, sin embargo, calentando
el dispositivo en vacio durante 15 minutos.

Celdas de barrera Schottky o MIS sin cubierta antirrefiectora transmiten del orden del
40-50% de la luz incidente dentro del a-Si:H, pero se puede incrementar hasta un 90%
empleando cubiertas antirrefiectoras de aproximadamente 450A de ZrO2, TiO2 @ ITO

(6xido de estafio e indio).

4.1.2 JUNTURAS p-n y p-i-n.

Una celda de juntura p-n puede fabricarse depositando una capa de a-Si:H dopada
con {6sioro, sobre otra dopadada con boro o viceversa.

E! nivel del dopado debe sin embargo mantenerse relativamente bajo al menos en
una capa para prevenir una pérdida significativa en el tiempo de vida de los portadores
minoritarios.

La ‘estructura p-i-n utiliza una pelicula no dopada de una micra aproximada de
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espesor, y peliculas adyacentes p y n entre 100 y 300A producidas por descomposicion
de plasma de silano.

4.1.3 HETEROQJUNTURAS

Las primeras celdas de heterojunturas se fabricaren depositando a-Si:H no dopado
sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO, para lo cual una pelicula tipo n se deposita
scbre una capa sin dopar con &l fin de tener un contacto 6hmico con un electrodo
evaporado de aluminio.

Sin embargo, en general las heterouniones de a-Si:H, poseen propiedades
fotovoltaicas muy pobres, con sficiencias de conversién del 1%.

4.2 MAQUINAS COPIADORAS .

Para la produccién de imagenes electrostéticas en el proceso electrofotografico de
maquinas copiadoras se utilizan peliculas con alta resistencia en oscuro y buena
fotoconductividad. E! a-Si resulta mas apropiado debido a sus propiedades
electrénicas que las aleaciones de Seienio utilizadas hasta ahora.

4.3 OTRAS APLICACIONES

Los transistores de efecto de campo (FET) con base en a-Si son utilizados
principaimente como elementos de conmutacién en pantallas pianas que empiean
cristales liquidos como elementos de imagen (pixels) de gran aplicacion en televisores,
monitores etc.

La figura & muestra un esquema de un FET de a-Si:H compuesto de un electrodo ©
puena (G) de cromo, una pelicuia dieléctrica de n-Si, la pelicula de a-Si:H o fuente (S) y
el contacto ds drenado (D) de aluminio.
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