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RESUMEN

Para la fabricacidon de una celda solar de lamina delgada resulta de vital importancia efectuar una
calibracion previa de los reactores con los cuales se depositaran los distintos semiconductores que
conforman la misma. Para ello es necesario contar con técnicas de caracterizacion que permitan
evaluar facilmente la calidad de los materiales depositados. En esta Tesis se investigan distintas
técnicas de caracterizacion de estado estacionario basadas en mediciones relacionadas con la
fotoconductividad. Especificamente, se mide la conductividad mientras al material se lo ilumina con luz
de energia mayor a su banda prohibida (gap), compuesta generalmente por una iluminacién espacial
y/o temporalmente periddica superpuesta a una iluminacion homogénea y constante de mayor
intensidad. Se presenta una explicacién detallada sobre la forma de implementar la fotoconductividad
de estado estacionario bajo una tasa de generacion uniforme (SSPC) y bajo una tasa de generacion
uniforme modulada en el tiempo (MPC). También se detallan las técnicas del patrén de interferencia
estacionario (SSPG), el patrén de interferencia moévil (MGT), el patrén de interferencia modulado en el
tiempo (MPG), el patron de interferencia vibrante (VPG) y el patron de interferencia oscilante (OPG).
En particular, se corrige la expresion de la tasa de generacidn de portadores inducida por la técnica
MPG presentada en la bibliografia.

Inicialmente, se presenta un formalismo general que permite analizar las densidades de corriente
obtenidas con las distintas técnicas fotoconductivas en un semiconductor o aislante,
independientemente de los mecanismos de transporte y recombinacién de portadores del material y
su grado de cristalinidad. Las expresiones de las densidades de corriente correspondientes al patrdon de
interferencia movil (MGT), vibratorio (VPG) y oscilante (OPG) son presentadas por primera vez en esta
Tesis. Gracias a estas expresiones, se encuentra que las densidades de corriente inducidas con las
técnicas MGT y VPG en la regidn de bajas frecuencias permiten obtener informacién sobre el portador
minoritario.

Luego, se obtienen las expresiones de las densidades de corriente inducidas por las técnicas
fotoconductivas cuando la captura y emisién multiple de portadores libres desde los estados
localizados es el principal mecanismo de transporte, termalizacién y recombinacién. Esto ocurre en
semiconductores con bajas densidades de defectos, como el silicio amorfo hidrogenado, siempre que
la temperatura y la tasa de generacién no sean demasiado bajas. La ventaja de este tratamiento con
respecto al anterior es que resulta valido también para altas frecuencias. Mediante este formalismo
resulta posible explorar los cambios que se producen en las densidades de corriente al modificar los
pardmetros microscépicos del material: la densidad de estados electrénicos, las movilidades de los
portadores libres y los coeficientes de captura de los estados localizados.

La medicidn de una corriente alterna en lugar de una corriente continua, permite la utilizacién de
un amplificador lock-in para filtrar el ruido electrénico y asi aumentar la relacion sefial/ruido. Trabajos
previos han utilizado la corriente alterna inducida por la técnica OPG para obtener la pequeiia
corriente continua inducida con MGT en ausencia de campo eléctrico externo. En este trabajo se
muestra mediante una simulacion numérica que, para que ambas técnicas resulten equivalentes, se
debe al menos cuadruplicar la amplitud de oscilaciéon utilizada en los trabajos previos. Con el



modulador electro-éptico del IFIS-Litoral fue imposible lograr amplitudes de oscilacion tan grandes. Sin
embargo, se observaron experimentalmente las mismas tendencias que fueron encontradas con la
simulacidn numérica para pequefias amplitudes de oscilacion, validando de esta forma los resultados
tedricos obtenidos. Se observd, por ejemplo, la equivalencia entre las técnicas MGT y OPG en la regidn
de bajas frecuencias. De acuerdo a este resultado, se podria utilizar la técnica OPG para obtener
informacién sobre el portador minoritario, en lugar de MGT. Ademds, se presenta una nueva forma
simple de producir una corriente alterna que resulte proporcional a la corriente continua inducida por
MGT. Esta consiste en modular con un chdéper el haz débil en la configuracién estandar de MGT, a una
frecuencia suficientemente baja. Se pone a prueba esta propuesta, inicialmente mediante una
simulacién numérica y luego experimentalmente.

Se obtienen dos nuevos pares de férmulas que permiten determinar la densidad de estados en las
colas de banda (exponenciales) de un semiconductor amorfo, a partir de la medicién de las corrientes
inducidas con las técnicas SSPC, SSPG y MGT, para distintas temperaturas e intensidades de
iluminacion uniforme. Luego, se muestra que resulta posible estimar todos parametros microscdpicos
de transporte a partir de un ajuste simultaneo de las mediciones efectuadas con SSPC y SSPG para
distintas temperaturas e intensidades de iluminacién. Ambos resultados fueron testeados inicialmente
mediante una simulacién numérica. Para poner a prueba experimental los resultados, se efectuan
ademas mediciones del coeficiente de absorcién en la regidn de la cola de Urbach, para determinar la
pendiente de la cola de banda de valencia, y de la fotoconductividad modulada (MPC) de alta
frecuencia, para estimar la densidad de estados en la regién de la cola de banda de conduccién y en los
estados profundos. Los resultados obtenidos con estos métodos tradicionales coincidieron con los
obtenidos mediante los nuevos métodos propuestos. Todas las mediciones experimentales fueron
realizadas en muestras de silicio amorfo hidrogenado de calidad electrénica con contactos eléctricos
coplanares de pintura de plata.



ABSTRACT

For the manufacture of a thin-film solar cell, it is vitally important to perform a pre-calibration of
the reactors that will be used for the deposition of the different semiconductor layers that make up
the cell. For this reason, it is necessary to develop characterization techniques that allow an easy
evaluation of the quality of the deposited materials. In this Thesis, different steady-state
characterization techniques based on photoconductivity-related measurements are investigated.
Specifically, the conductivity is measured while the material is illuminated with light having an energy
larger than the bandgap, usually composed of a spatially and/or temporally periodic illumination
superimposed on a uniform and constant illumination of larger intensity. A detailed explanation is
presented on how to implement the steady-state photoconductivity under a uniform generation rate
(SSPC) and the photoconductivity modulated in time (MPC). The techniques of the steady-state
photocarrier grating (SSPG), the moving photocarrier grating (MGT), the modulated photocarrier
grating (MPG), the vibrating photocarrier grating (VPG) and the oscillating photocarrier grating (OPG),
are also analyzed. In particular, we correct the expression presented in the literature of the
photocarrier generation rate induced by the MPG technique.

Initially, a general formalism is presented allowing to analyze the current densities obtained with
the different photoconductive techniques in a semiconductor or insulator, independently of the
mechanisms of transport and recombination of carriers and the degree of crystallinity of the material.
The expressions of the current densities corresponding to the moving (MGT), vibratory (VPG) and
oscillating (OPG) photocarrier grating techniques are presented for the first time in this Thesis. Thanks
to these expressions, it is found that the current densities induced with the MGT and VPG techniques
in the low frequency regime allow obtaining information about the minority carrier.

Then, the expressions of the current densities induced by the photoconductive techniques are
obtained for a material where the multiple trapping and emission of free carriers from localized states
is the main transport, thermalization and recombination mechanism. This occurs in semiconductors
with low defects densities, such as hydrogenated amorphous silicon, provided that the temperature
and the generation rate are not too low. The advantage of this approach with respect to the previous
one is that it is also valid for high frequencies. This formalism allows exploring the changes in the
induced current densities when the microscopic material parameters are changed: the electronic
density of states, the free carrier mobilities and the capture coefficient of the localized states.

Measuring an alternating current instead of a direct current allows the use of a lock-in amplifier to
filter the electronic noise and thus increase the signal-to-noise ratio. Previous works have used the
alternating current induced by the OPG technique to obtain the small direct current produced by MGT
in the absence of an external electric field. In this work it is shown by means of a numerical simulation
that, for both techniques to be equivalent, the amplitude of oscillation used in the previous works
must be at least quadruplicated. With the electro-optic modulator of the IFIS-Litoral it was impossible
to achieve such large oscillation amplitudes. However, the same tendencies that were found with the
numerical simulation for small oscillation amplitudes were observed experimentally, validating in this



way the theoretical results obtained. We observed, for example, the equivalence between the MGT
and OPG techniques in the low frequency region. According to this result, the OPG technique could be
used to obtain information about the minority carrier, instead of MGT. In addition, a new simple way
to produce an alternating current that is proportional to the direct current induced by MGT is
presented. This consists of modulating the weak beam in the standard MGT configuration, at a
sufficiently low frequency. This proposal is tested initially through a numerical simulation and then
experimentally.

Two new pairs of formulas are obtained that allow determining the density of states in the
(exponential) band tails of an amorphous semiconductor, from measurement of the currents induced
with the SSPC, SSPG and MGT techniques, for different temperatures and uniform light intensities.
Then, it is shown that it is possible to estimate all microscopic transport parameters from a
simultaneous adjustment of the measurements made with SSPC and SSPG for different temperatures
and illumination intensities. Both results are initially tested through a numerical simulation. To
experimentally test these results, we also make measurements of the absorption coefficient in the
Urbach tail region, to determine the slope of the valence band tail, and of the high frequency
modulated photoconductivity (MPC), to estimate the density of states in the region of the conduction
band tail and in the deep states. The results obtained with these traditional methods agree with those
given by the new proposed approaches. All the measurements have been made in hydrogenated
amorphous silicon samples of good-quality with coplanar electric contacts made of silver paint.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION GENERAL

Introduccion

1.1.1 Alcance y organizacion del presente trabajo

La presente Tesis Doctoral se desarrollé trabajando dentro de un grupo de investigacién cuyo
objetivo a largo plazo es obtener una celda solar eficiente con tecnologia de lamina delgada (celdas de
segunda generacion). Para la fabricacion de una celda solar de lamina delgada deben depositarse
distintas capas de materiales semiconductores, cada una con propiedades especificas. Por lo tanto,
resulta de vital importancia efectuar una calibracidn previa de los reactores en los que se depositan los
distintos semiconductores que conforman la celda solar. Por todo esto resulta fundamental contar con
técnicas de caracterizacién que permitan evaluar la calidad de los materiales depositados.

Las técnicas basadas en mediciones de la conductividad eléctrica bajo distintas condiciones de
iluminacion resultan adecuadas para este propdsito debido a su practicidad. En esta Tesis nos
centramos en las técnicas fotoconductivas de estado estacionario, es decir, en aquellas donde la
corriente se mide luego de que el sistema haya alcanzado su estado estacionario. Para implementarlas
resulta necesario depositar una fina capa del semiconductor sobre un buen aislante eléctrico, como el
vidrio, y luego depositar un par de contactos dhmicos separados por una distancia uniforme. La simple
medicion de la fotoconductividad del semiconductor, a temperatura ambiente y en estado
estacionario, resulta proporcional a la calidad del mismo. M4as especificamente, resulta
aproximadamente proporcional al producto de la concentracion del portador mayoritario por su
movilidad de deriva.

Cuando se superpone a la iluminacién uniforme un patrén de interferencia espacial de menor
intensidad, resulta posible obtener la longitud de difusiéon ambipolar de los portadores, la cual
aumenta con la movilidad de deriva del portador minoritario. Cuando la iluminaciéon presenta una
variacion periddica en el tiempo, resulta posible extraer informacién sobre los tiempos de
recombinacién en el material. Mas adn, ultimamente se han utilizado alguna de estas técnicas para
estimar directamente alguna porcion de la densidad de estados en la banda prohibida (gap) del
semiconductor, ya que son estos estados los que definen mayormente la calidad del material.

El objetivo de esta Tesis es desarrollar nuevas técnicas basadas en la fotoconductividad para
obtener una mayor precision en la caracterizacion de semiconductores. También se pretende
optimizar técnicas ya existentes, para mejorar la determinacidon de los parametros para los cuales
hayan sido propuestas, o implementarlas para la obtencién de otros parametros de interés fisico para
las cuales no hayan sido aun utilizadas.



Resulta conveniente analizar las técnicas fotoconductivas desde la dptica mas general posible.
Muchas de las herramientas conceptuales utilizadas para la descripciéon de un semiconductor
cristalino, como por ejemplo la estructura de bandas, dejan de ser validas para un semiconductor
amorfo. Por ello, en este trabajo utilizamos la densidad de estados electréonicos en funcién de la
energia para describir y caracterizar la estructura electrdnica del semiconductor.

El silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) es probablemente el semiconductor amorfo mejor estudiado
hasta el momento, principalmente debido a sus buenas propiedades electrénicas y sobre todo porque
puede ser depositado uniformemente en forma de pelicula delgada sobre grandes superficies a un
bajo costo. Consecuentemente, los nuevos resultados tedricos obtenidos en esta Tesis son testeados
experimentalmente en este material. Ademas, aprovechamos para resaltar las cuestiones que no estan
aun del todo claras en el a-Si:H, debido a que resultan especialmente interesantes para todo aquel que
desee caracterizar mejor a este material.

En las siguientes subsecciones explicamos el funcionamiento de una celda solar simple y hacemos
una breve resefa histérica del a-Si:H. En la primera parte de la seccion 1.2 efectuamos una
introduccion a los semiconductores amorfos, comparandolos con los semiconductores cristalinos, que
generalmente se estudian en los cursos de grado. Concluimos la seccidn presentando un formalismo
general mediante el cual las distintas técnicas fotoconductivas pueden ser analizadas, que resulta
igualmente valido para semiconductores de distinta cristalinidad y con distintos mecanismos de
transporte. En la seccion 1.3 introducimos los aspectos basicos del mecanismo de captura multiple de
portadores libres, siendo este el principal mecanismo de conduccién y recombinacién en materiales
fotoconductivos como el a-Si:H. La ultima seccién del capitulo es un resumen sobre nuestro
conocimiento actual del a-Si:H. Nos centramos principalmente en describir los aspectos relacionados al
transporte eléctrico, aunque no nos limitamos solamente a describir al material, sino también a las
principales técnicas que han permitido determinar lo que sabemos del mismo.

En el capitulo 2 nos centramos en las técnicas fotoconductivas. En la primera seccion efectuamos
una descripcién de los equipos necesarios para implementarlas y de los procedimientos recomendados
para obtener buenas muestras y realizar mediciones precisas. En la segunda seccién presentamos los
aspectos bdsicos de cada una de las técnicas, y hacemos una revision mayormente bibliografica de
cada una de ellas. Por defecto, siempre que no se aclare la procedencia de determinado resultado,
este corresponde a una contribucidn original de la Tesis.

En la primera seccidn del capitulo 3 continuamos profundizando en el mecanismo de captura y
emisién multiple de portadores libres. En la segunda seccidn detallamos como simular la densidad de
corriente generada con cada una de las técnicas fotoconductivas presentadas en el capitulo anterior,
en un material donde este sea el principal mecanismo de conduccién y recombinacién. La importancia
de las simulaciones numéricas radica en que resulta posible cambiar los pardmetros microscépicos del
material y observar los cambios que se producen en la densidad de corriente inducida.

En el capitulo 4 presentamos dos formas alternativas de obtener la pequefia densidad de
corriente directa inducida por el patron de interferencia moévil, a partir de una medicién de corriente
alterna. La ventaja de medir una corriente alterna esta relacionada a la posibilidad de utilizar un
amplificador lock-in para filtrar el ruido electrénico de la sefial. En la primera subseccién analizamos la
técnica del patron de interferencia oscilante, que fue propuesta inicialmente por Ventosinos et al. [1],



mientras que en la segunda seccidn presentamos una nueva técnica a la cual denominamos “patrén de
interferencia mévil chopeado”.

En la primera seccion del capitulo 5 presentamos dos nuevas formulas que permiten determinar la
densidad de estados en la region proxima a los extremos del gap, a partir de mediciones de la
fotoconductividad de estado estacionario y de las producidas con el patrén de interferencia moévil y
estacionario. Estas son testeadas tedricamente primero, utilizando una simulacién numérica, y luego
experimentalmente en una muestra de a-Si:H no dopado. En la segunda secciéon proponemos un
método para caracterizar eléctricamente un semiconductor de forma completa, mediante mediciones
a distintas temperaturas e intensidades de iluminacion de la fotoconductividad de estado estacionario
y de la fotoconductividad bajo un patrén de interferencia estacionario. En este caso utilizamos un
algoritmo de optimizacion para hallar los parametros materiales que mejor reproducen los valores de
las mediciones experimentales efectuadas. El método es testeado en a-Si:H no dopado, utilizando
inicialmente una simulacién numérica y luego de forma experimental.

Finalmente, en el capitulo 6 presentamos un resumen de los principales resultados de esta Tesis.
Para facilitar la lectura, gran parte de la informacién complementaria ha sido presentada en siete
apéndices. Ademas, marcamos con un asterisco aquellas partes mas especificas de la Tesis, que no
resultan necesarias para la comprensién general de la misma, y que podrian ser omitidas en una
primera lectura sin pérdida de continuidad.

1.1.2 Energia fotovoltaica

La conciencia actual sobre los riesgos ambientales y la disponibilidad limitada de los combustibles
fosiles y nucleares, es un fuerte impulso para la busqueda de fuentes renovables de energia. Esta
conciencia ha sido un estimulo importante para la investigacion en el campo de las fuentes de energia
del mafiana, incluyendo fuentes de energia tales como biomasa, hidraulica, edlica, solar térmica y solar
fotovoltaica. Por el proceso de conversién fotovoltaica, la luz del sol es transformada directamente en
energia eléctrica. Este proceso ocurre dentro de una celda solar y no involucra partes méviles o el uso
de combustibles. Mds aun, el proceso de conversién no produce productos de desecho. Por tanto, la
energia fotovoltaica puede ser considerada como una fuente de energia limpia si las siguientes
condiciones se cumplen: (1) los materiales utilizados para la produccién del panel solar deben ser
amigables con el medio ambiente, y (2) el proceso de produccién debe ser no-contaminante y debe
usar significativamente menos energia que la que es generada durante la vida util del médulo. Las
celdas solares basadas en Silicio cumplen ambas condiciones [2].

El principio bdsico de la conversidn fotovoltaica es la generacion de un par electrén-hueco en un
material después de absorber un fotén, la subsecuente separacién de los portadores de carga
generados y su transporte hasta los contactos eléctricos. Como consecuencia, un material debe tener
determinadas caracteristicas bdasicas para ser utilizado en aplicaciones fotovoltaicas. En principio debe
ser capaz de absorber la radiacién electromagnética visible como también las aledafias. Esta condicion
elimina de la lista a los aislantes, por tener un gap demasiado grande y por tanto ser transparentes a
las radiaciones mencionadas, como asi también a los metales por no tener gap. En definitiva, deben
ser semiconductores y también deben ser susceptibles de ser dopados, ya que la juntura entre dos
materiales de distinto dopaje es la que produce el campo eléctrico necesario para la separacién de los
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pares de portadores. Finalmente, los semiconductores involucrados deben poseer una baja densidad
de defectos, ya que estos actian como centros de recombinacion para los fotoportadores, impidiendo
gue estos lleguen al contacto correspondiente. En esta ultima cuestion, los semiconductores amorfos
jamas han superado a sus contrapartes cristalinas. Por otro lado, producir un material cristalino cuesta
generalmente mucha mas energia, lo que indefectiblemente hace mas cara a la celda solar.

En la figura 1.1 presentamos un esquema simple de una celda solar estandar (de primera
generacion). Los contactos eléctricos han sido conectados a una carga externa, que representa una
bateria recargandose, por ejemplo. La luz solar se encuentra inicialmente con una capa antireflectante,
que garantiza que la mayor parte de esta ingrese a la celda. El corazén de la celda consiste en una
juntura PN entre dos materiales de distinto dopaje, el emisor y la base. La base es la capa mas gruesa
de la celda y la menos dopada, en donde la mayor parte de la luz es absorbida. Los pares electron-
hueco producidos por la luz se dirigen por difusién hacia la zona préxima a la juntura, donde existe un
campo eléctrico capaz de separarlos y enviar a cada uno de los portadores de distinta carga en
direcciones opuestas. Aquellos portadores que lleguen al contacto respectivo contribuyen a la
corriente total que se produce en el circuito [3].

Capa antireflectante

# Contacto frontal
Emisor

Luz solar

Carga <

externa o ("]

Base

Par electron-hueco

— Contacto posterior

Figura 1.1: Esquema de una celda solar convencional en funcionamiento. La luz genera
pares electrén-hueco que se dirigen por difusién hacia la interfaz entre el emisor y la base,
donde son separados gracias a un campo eléctrico que existe en esa regidén y enviados en
direcciones opuestas.

1.1.3 Breve historia del silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)

Hoy en dia los materiales amorfos son usados para fabricar muchos dispositivos optoelectrénicos.
El silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y sus aleaciones son probablemente los semiconductores
amorfos mdas ampliamente utilizados para fabricar celdas solares, transistores de capa delgada y otros



dispositivos opto-electrénicos [4,5]. Los calcogenuros amorfos, que son materiales que contienen
Azufre, Selenio y Telurio, son usados para fabricar discos para almacenamiento de datos, entre otras
cosas. Aunque uno de los aislantes amorfos es el vidrio, bien conocido y utilizado desde hace muchos
siglos, el uso de semiconductores amorfos para la fabricaciéon de dispositivos electronicos empezd
recién en la primera parte de la década del sesenta.

El silicio amorfo hidrogenado fue producido por primera vez en la Ultima etapa de la década del
sesenta. Antes de esa época habia investigaciones sobre el silicio amorfo sin hidréogeno, que podia ser
preparado por pulverizacion catédica (sputtering) o evaporacion térmica. El material deshidrogenado
tiene una densidad de defectos muy alta que impide el dopaje, la fotoconductividad y otras
caracteristicas deseables de un semiconductor. Chittick con sus colegas en el Reino Unido fueron los
primeros en hacer a-Si:H, usando una descarga luminiscente como técnica de deposicién [6]. El gas
Silano (SiH,) es excitado por un campo eléctrico alterno de alta frecuencia, que causa la disociacién de
las moléculas de gas, depositdndose el material en un substrato caliente. La técnica es esencialmente
la misma que se usa actualmente, aunque el disefio del sistema de deposicion ha evolucionado. El
primer reactor era inductivo: el plasma era producido con una bobina ubicada por fuera de la camara
de cuarzo. Actualmente la mayoria de los reactores son capacitivos, ya que consisten en dos
electrodos paralelos dentro de una cdmara de acero inoxidable. Sin embargo, el mecanismo de
deposicién no es sustancialmente diferente [7].

Poco después de que Spear y LeComber reportaran que la conductividad del a-Si:H podia ser
modificada efectivamente al introducir dopantes tales como el Boro y el Fésforo [8], la primera celda
solar de a-Si:H fue fabricada. Carlson y Wronski reportaron la primer celda solar con una eficiencia del
2.4% en 1976 [9]. Este logro inicid un periodo de interés creciente en las celdas solares de a-Si:H,
durante el cual las eficiencias aumentaron rdpidamente. En 1977, una celda solar del tipo barrera de
Schottky Pt-a-Si:H fue reportada con una eficiencia del 5.5% [10]. En el mismo afio Staebler y Wronski
publicaron sus descubrimientos sobre el comportamiento metaestable del a-Si:H [11]. La iluminacién
prolongada del silicio amorfo hidrogenado degrada la conductividad eléctrica, pero esta puede ser
completamente recuperada con un recocido a temperaturas préximas a los 150 °C. Este efecto es
atribuido a la creacion de defectos metaestables inducidos por la luz, que pueden degradar la
eficiencia inicial de la celda entre un 10% y un 50%. Su descubrimiento llevé a la busqueda de
materiales con mejor estabilidad, o disefios de celdas solares que fueran menos susceptibles a la
degradacion de los materiales [12]. Uno de los acercamientos para obtener celdas estables de alta
eficiencia son las celdas multijuntura. En la actualidad, eficiencias superiores al 26% pueden lograrse
en heterojunturas de a-Si:H con silicio cristalino [13].

Semiconductores amorfos

1.2.1 Desorden y defectos

El desorden de la estructura atémica es la principal caracteristica que distingue a los materiales
amorfos de los cristalinos. Es de particular importancia en semiconductores, porque la periodicidad de
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la estructura atémica es central a la teoria de los semiconductores cristalinos. El teorema de Bloch es
una consecuencia directa de la periodicidad y describe los electrones y huecos por funciones de onda
extendidas en el espacio con estados cuanticos definidos por el momento. La ausencia de una
estructura atdmica ordenada en los semiconductores amorfos necesita un acercamiento tedrico
distinto. La descripcion de estos materiales es desarrollada en cambio desde los enlaces quimicos
entre atomos, con énfasis en las interacciones de corto alcance antes que en el orden de largo alcance.

Los atomos en el silicio amorfo hidrogenado no estan completamente desordenados. Los enlaces
covalentes entre los atomos son bastante parecidos a los del silicio cristalino, con aproximadamente el
mismo numero de vecinos, la misma longitud y dngulo de enlace en promedio. El desorden es
representado por la funcidn distribucidon de pares de atomos, que es la probabilidad de encontrar un
atomo a una distancia R de otro atomo. Funciones distribuciéon esquematicas para las fases cristalina,
amorfa (o liquida) y gaseosa son ilustradas en la figura 1.2. Las posiciones relativas de los &tomos en un
gas diluido son aleatorias (excepto a distancias muy pequefias), mientras que un cristal perfecto esta
completamente ordenado aln a grandes distancias entre pares. El material amorfo tiene el mismo
orden de corto alcance que el cristal, pero carece de orden de largo alcance. Las primeras pocas
distancias a los vecinos mds cercanos pueden distinguirse separadamente, ya que la correlacidn entre
pares de dtomos pierde estructura después de unas pocas distancias interatdmicas.
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Figura 1.2: Diagrama esquematico de las funciones distribucion de pares de atomos para un
solido cristalino, amorfo y un gas, escalado a la separacién media del dtomo vecino mds
cercano R, [7].

El orden de corto alcance y el desorden de largo alcance conducen al modelo de la red continua
aleatoria, introducido por Zachariasen para describir vidrios como la silice [14]. La estructura periddica
cristalina es reemplazada por una red aleatoria en donde cada dtomo tiene un numero especifico de
enlaces con sus primeros vecinos. La figura 1.3 es una ilustracidn bidimensional de tal red,



conteniendo dtomos de diferentes coordinaciones (4, 3 y 1). La red aleatoria tiene la propiedad de
incorporar facilmente dtomos de diferente coordinaciéon, adn en pequefias concentraciones. Esto estd
en marcado contraste con las redes cristalinas, en donde las impurezas son generalmente restringidas
a tener la coordinacién del huésped debido al ordenamiento de largo alcance del cristal.

Coordination

Figura 1.3: Un ejemplo de una red continua aleatoria conteniendo dtomos de diferente
numero de coordinacién [7].

Cualquier dtomo que estd fuera de lugar en un cristal es un defecto, siendo los mas simples las
vacancias y los atomos ubicados en intersticios (figura 1.4-a). La Unica caracteristica estructural
especifica de una red aleatoria es la coordinacion de un atomo con sus vecinos. Por tanto, el defecto
elemental de un semiconductor amorfo es el defecto de coordinacién, es decir, cuando un dtomo tiene
enlaces de mas o de menos con sus vecinos (figura 1.4-b) [7].

Crystal Amorphous material

(a) (b)

SO

O+ Vacaney -

Coordination
defect

Interstitial

Figura 1.4: Una ilustracién contrastando los distintos tipos de defectos simples en una red
(a) cristalina y (b) amorfa [7].



1.2.2 El dopaje

El a-Si:H y la mayoria de los otros semiconductores amorfos estan covalentemente enlazados, con
geometrias de enlace y coordinaciones bien definidas. Los electrones de un dtomo de silicio aislado
ocupan dos estados 3s y dos 3p, ademas de los estados mds profundos que no estan involucrados en el
enlace quimico. Cuando los atomos se combinan para formar un sélido, la interaccién electrdnica
divide los estados de valencia en niveles enlazantes y antienlazantes. El enlace quimico ocurre porque
el estado enlazante tiene una energia inferior a los niveles del 4&tomo aislado, y el material tiene la
menor energia total cuando el nimero maximo de electrones ocupan los estados enlazantes. Su
nlimero esta restringido por el principio de exclusién de Pauli, que impide que mas de dos electrones
ocupen el mismo estado. Para optimizar el nimero de estados enlazantes, las funciones de onda
atémicas se combinan para formar orbitales moleculares hibridos. Los cuatro electrones de valencia
del silicio (ver figura 1.5) se combinan para dar cuatro orbitales sp>. Estos cuatro orbitales forman
enlaces con los atomos adyacentes y, como el silicio tiene cuatro electrones de valencia, todos los
enlaces estan ocupados por dos electrones, uno de cada atomo que forma el enlace. La hibridacién
minimiza la energia total al ubicar tantos electrones como sea posible en los orbitales enlazantes.
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Figura 1.5: llustracion de una configuracién de enlace de atomos de (a) Silicio y (b) Selenio.
La posicién del nivel de Fermi E; es indicada [7].

En la figura 1.5 también presentamos el diagrama correspondiente al Selenio, donde no se
produce hibridacidon y los electrones de mayor energia se encuentran en estados no enlazantes.
Diagramas similares pueden ser construidos para otros elementos. Se deduce de la regla 8-N que el
numero éptimo Z de enlaces covalentes de un dtomo es [15]:

Z=8—N (paraN >4yZ = N paraN < 4), (1.1)

donde N es el numero de electrones de valencia del dtomo. La regla 8-N sintetiza el hecho de que los
enlaces quimicos tienden a formarse para que el maximo nimero de electrones estén apareados en
orbitales enlazantes, el resto de los electrones estén apareados en estados no enlazantes, y los



estados antienlazantes estén vacios. De acuerdo a la expresién (1.1) tenemos que Z = 4 para el Silicio
(Si) y Z =1 para el Hidrogeno (H).

Los roles diferentes de la quimica local en las redes amorfas y cristalinas se destacan al considerar
el enlace de una impureza. Debido a que cada sitio atdmico en un cristal es definido por la red, la
impureza sustituye al anfitrion adaptandose a la quimica del anfitrién, u ocupa una posicién que no es
un punto de la red formando un defecto. Una impureza como el fésforo es tetracoordinada y actua
como un donor porque uno de sus electrones no esta involucrado en el enlazamiento y es liberado a la
banda de conduccién. Un material amorfo no presenta puntos de la red rigidamente definidos, por
tanto una impureza podria adaptarse al entorno local para optimizar su propia configuraciéon de
enlace, mientras que también permaneceria como una parte de la red atdmica anfitriona. La regla 8-N
sugiere que el fésforo en el silicio amorfo deberia poseer coordinacién tres y por lo tanto ser inactivo
como dopante electrénico. En efecto, pareciera seguirse de la regla 8-N que el dopaje sustitucional
seria imposible en un semiconductor amorfo. En realidad, la regla no lo prohibe pero restringe
bastante el dopaje en materiales amorfos como el a-Si:H. Por el momento nadie ha obtenido a-Si:H
degenerado, aunque se ha logrado disminuir la energia de activacion desde 0.7-0.8 eV
(correspondiente al material no dopado) hasta 0.15 eV dopando con fésforo y hasta 0.3 eV dopando
con Boro. La conductividad aumenta con concentraciones de dopantes de hasta el 1%. Mayores niveles
de dopaje causan una reduccidn considerable en la conductividad, y por tanto un incremento en la
energia de activacién. A estas concentraciones tan elevadas el silicio amorfo forma mas bien una
aleacién con el dopante [7].

1.2.3 Densidad de estados

Una de las propiedades fundamentales de un semiconductor o aislante es la presencia de un gap
gue separa los estados ocupados de la banda de valencia de los estados vacios de la banda de
conduccién. De acuerdo a la teoria de los electrones libres, el gap es una consecuencia de la
periodicidad de la red cristalina. En el pasado, hubo considerable debate sobre la razén por la que los
semiconductores amorfos tienen gap, y mas aun uno parecido al del cristal correspondiente. Los
trabajos subsecuentes explicaron que el gap esta equivalentemente descripto por la separacion entre
los estados enlazantes y no-enlazantes, de los estados antienlazantes en el enlace covalente (ver figura
1.5). Las bandas son mas fuertemente influenciadas por el orden de corto alcance, que es el mismo en
el silicio amorfo o cristalino, y la ausencia de orden de largo alcance es una pequefia perturbacién.

Las tres principales caracteristicas de la estructura de un semiconductor amorfo son el orden de
corto alcance de la red ideal, el desorden de largo alcance y los defectos de coordinacién. La
preservacion del orden de corto alcance resulta, en términos generales, en una estructura electrénica
similar en un material amorfo en comparacién con su equivalente cristalino. En consecuencia, el
dioxido de silicio es un aislante tanto en su forma cristalina como en su forma amorfa, y el silicio un
semiconductor. Los bordes de bandas abruptos de la densidad de estados (DOS) de un cristal son
reemplazados por colas de banda que se extienden dentro del gap (ver figura 1.6), que se originan por
la desviacidn en los dngulos y longitudes de enlace como consecuencia del desorden estructural de
largo alcance. Los estados electrénicos profundos dentro del gap se originan como consecuencia de



desviaciones con respecto a la red aleatoria ideal, y son ocasionados por defectos de coordinacién en
algunos de sus atomos [7].
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Figura 1.6: Densidad de estados (DOS) esquemdtica para un semiconductor amorfo
mostrando las bandas, las colas de banda, y los estados de defectos en el gap. Las curvas
punteadas corresponden a la densidad de estados equivalente en el cristal correspondiente
[7].

1.2.4 Propiedades Opticas y electronicas

Las funciones de onda de los estados electrénicos son las soluciones a la ecuacién de Schrédinger
simplificada que desprecia la interaccidn electrdnica:

2

V0@ +V @) 0() = B (), (12)
donde E es la energia electrénica y V(r) es la energia potencial proveniente de la estructura atémica. El
potencial periddico del cristal ordenado conduce a las familiares soluciones de Bloch para las funciones
de onda, que presentan un momento p bien definido, y se extienden a través de todo el cristal. Las
bandas son descriptas por las relaciones de dispersién energia-momento, que a su vez determinan las
masas efectivas de los portadores, las excitaciones electrénicas, etc.

Estas soluciones de la ecuacién de Schrodinger no se aplican a un semiconductor amorfo porque
el potencial V(r) no es periddico. Un potencial débilmente no periddico resulta en una pequefia
perturbacién de las funciones de onda y tiene el efecto de dispersar los electrones desde un estado de
Bloch a otro. El desorden en un semiconductor amorfo es suficientemente grande para producir que
las dispersiones frecuentes hagan que la funciéon de onda pierda la coherencia sobre una distancia de
una o dos separaciones atémicas, con lo cual el momento deja de ser un buen nimero cuantico.

La no conservacion de p = hk es uno de los resultados mas importantes del desorden y cambia
mucho la descripcién basica de los estados electrénicos. Algunas de sus consecuencias son:

a. Las bandas no se describen mas por la relacidn de dispersidon E-k, aunque si por una densidad
de estados N(E), ilustrada en la figura 1.6. También las masas efectivas de los electrones y
huecos deben ser redefinidas, ya que usualmente son expresadas como la curvatura de E(k)

[5].
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b. Las reglas de seleccién de la conservacién del momento no se aplican a las transiciones dpticas
en los semiconductores amorfos. Consecuentemente, la distincién entre gap directo e
indirecto se pierde. En cambio, las transiciones ocurren entre estados que se solapan en el
espacio real. La distinciéon es mas obvia en el silicio, que tiene un gap indirecto en su fase
cristalina pero no en su fase amorfa. Como consecuencia el a-Si:H absorbe mejor la luz visible
que el silicio cristalino (c-Si). Nétese en la figura 1.7 que el coeficiente de absorcién del a-Si:H
resulta mayor al del c-Si por encima de los 1.65 eV [16].

c. El desorden reduce la movilidad de los portadores debido a la dispersion frecuente y causa el
efecto mucho mas profundo de localizar la funcién de onda [7].
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Figura 1.7: Espectro de absorcién del silicio amorfo hidrogenado y del silicio cristalino. El a-
Si:H resulta un mejor absorbedor de luz que el silicio cristalino para la luz visible (por
encima de los 1.65 eV) [16].

1.2.5 Conduccion eléctrica

La teoria de localizacidn de Anderson usa el modelo ilustrado en la figura 1.8 [7,17]. El cristal es
descripto por un conjunto de pozos de potencial idénticos y la banda correspondiente a los estados
electréonicos es ensanchada hasta un ancho B por la interaccidon entre los dtomos. El estado
desordenado es representado por el mismo conjunto de sitios a los cuales se les agrega un potencial
aleatorio de amplitud promedio V,. Anderson mostré que cuando Vy/B excede un valor critico, todos
los estados electréonicos del material estan localizados y no hay conduccién eléctrica a 0 K. Fue
evidente desde los primeros estudios en semiconductores amorfos que el criterio de Anderson para la
localizacion no se cumplia. Los semiconductores amorfos poseen un potencial aleatorio mas pequeino
debido a que el orden de corto alcance restringe la distorsidon de los enlaces. De todas formas, aun
cuando el desorden en un semiconductor amorfo es insuficiente para alcanzar el criterio, algunos de
sus estados estan localizados y se encuentran en los bordes de las bandas. Por el contrario, en el

11



centro de la banda se encuentran los estados extendidos. Los estados extendidos y localizados estan
separados por un borde de movilidades, cuyo nombre proviene de que a 0 K sdlo los electrones por
encima de este borde son madviles y contribuyen a la conduccion (ver figura 1.9). Ademas de originar
estados localizados, el desorden también influye sobre la movilidad de los electrones y huecos en los
estados deslocalizados. Las movilidades de los portadores libres se reducen por la dispersién, que
aumenta con el grado de desorden. En el a-Si:H no dopado las movilidades de los estados extendidos
resultan ser aproximadamente dos 6rdenes de magnitud inferiores que en el silicio cristalino.
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Figura 1.8: El modelo de Anderson de los pozos de potencial para una red (a) cristalina y (b)
amorfa. ag es la separacidn interatémica y V; es el potencial aleatorio [7].
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Figura 1.9: La densidad de estados (DOS) cerca del borde de la banda de conduccién para
un semiconductor amorfo, mostrando los estados localizados y extendidos separados por el
borde de movilidades [7].

La conductividad eléctrica es el producto de la densidad de carga de los portadores
qN(E)f(E, T, F) por la movilidad de los portadores u(E, T), sumada para todas las energias:
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o= fa(E)dE = qf,u(E, T)N(E)f(E,T, F)dE. (1.3)

q es la carga del electrony f(E, T, F) es la funcidn ocupacién, que indica la fraccion de la densidad de
estados N(F) que se encuentra ocupada, para una dada temperatura T y un flujo uniforme de fotones
incidentes F que resulten levemente absorbidos por el material, de tal forma que su cantidad no se vea
reducida significativamente por la absorcion. La integral contiene contribucién del transporte de
electrones por encima de la energia de Fermi Ef y del transporte de huecos por debajo de E.

Aungue no hay conduccidon macroscépica en los estados localizados a 0 K, las transiciones por
efecto tunel (hopping) ocurren entre los estados localizados (E;) y dan lugar a conduccién a
temperaturas mayores, es decir que u(E;, T > 0) > 0. Las tres regiones de la DOS donde se espera
gue exista conduccién eléctrica se presentan en la figura 1.10. La conduccién en la regidn proxima a la
energia de Fermi, donde f resulta mayor, es por hopping, ya que invariablemente se encuentra en la
regidén de estados localizados en un material amorfo. Este mecanismo domina en el silicio amorfo sin
hidrégeno, en donde existe una mayor densidad de defectos, pero es menos importante en el a-Si:H.
La conduccidn por hopping también puede ocurrir en las colas de bandas donde la DOS nuevamente se
hace grande, aunque la concentracién de portadores disminuye. La conducciéon en los estados
extendidos ocurre sélo en la regién mas préxima a los bordes de movilidades, debido a que f
disminuye mondtonamente desde el nivel de Fermi. Los tres mecanismos son observados en a-Si:H,
aunque la conductividad en los estados extendidos es el mas importante [7].

Extended state

: Figura 1.10: llustracion de los
/ conduction
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Ec ]
@ en semiconductores amorfos. En
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Hopping in the band til movilidades de la banda de
conduccién, E., y el borde de
movilidades de la banda de
valencia, E,, delimitan la regién

Ep-f---Qr-===)-=---m---- de la DOS donde se encuentran

los estados localizados, conocida
Hopping at £r como gap de movilidades
(debido a que a 0 K, la movilidad
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region) [7].
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En equilibrio térmico la distribucién energética de electrones no-interactuantes entre si
corresponde a la distribucion de Fermi-Dirac [18]. En este caso, las concentraciones de portadores
libres vienen dadas por las siguientes integrales:

+0oo N(E)dE Ef—Ec
e = f — 55, = Nee 0T, (1.4)
Fo 14 el
Ev N(E)dE Ev—Ey
e = .[ —Ef—E = NVe kpT ) (1.5)
P 14ekl

donde kj es la constante de Boltzmann; N, y N, son las densidades de estados deslocalizados
efectivas, que por definicion vienen dadas por:

Ec7Ef r+° N(E)dE oo EcoE
No =e kT f —FF; > f N(E)e kvT dE, (1.6)
fe 14 et Ee
Er~Ev Ev N(E)dE Ey E-Ey
Ny = e kT f Ef—E = f N(E)e *T dE. (1.7)
Cl+elT 7T

Las uUltimas expresiones resultan al despreciar el uno frente al término exponencial en el denominador
del integrando, o en forma equivalente, al reemplazar la distribucidon de Fermi-Dirac por la de Maxwell-
Boltzmann. Esta aproximacién es generalmente valida para semiconductores amorfos ya que, como se
menciond en la seccién 1.2.2, el nivel de Fermi nunca se encuentra demasiado cerca de los bordes de
movilidades E. o Ey, debido a las restricciones que presentan estos materiales para el dopaje
sustitucional. La conductividad en equilibrio térmico en los estados extendidos entonces resulta:

e = q(Hnne + HpPe), (1.8)

donde hemos supuesto que las movilidades de los electrones y huecos libres, u, y p,
respectivamente, son independientes de la energia.

1.2.6 Recombinacion de los portadores

El proceso de recombinacidn consiste en dos pasos secuenciales, como se ilustra en la figura 1.11.
Un electrén o hueco excitado, primero pierde energia por muchas transiciones dentro de la banda, en
donde las disminuciones de energia son pequefas pero frecuentes. Este proceso es conocido como
termalizacién. La tasa de termalizacion disminuye cuando el portador avanza hacia la cola de banda y
la densidad de estados disponibles es menor. Eventualmente el electron (hueco) completa la
recombinacién haciendo una transicion hacia un hueco (electrén) con la emision de una mayor
energia. Los tiempos de recombinacidon son generalmente mucho mas largos que los tiempos de
termalizacién, por tanto los dos procesos usualmente ocurren en distintas escalas temporales. La
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. .y . s . -12 .
termalizacion en los estados extendidos es muy rapida y se completa en menos de 10 s. Los tiempos
. . s . . . -8 )

de recombinacién para el a-Si:H se extienden sobre un rango amplio, desde los 10™ a los 10 s.
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Figura 1.11: llustracidn de la recombinacidn electrén-hueco, mostrando la termalizacién y
distintos mecanismos de recombinacion [7].

Los mecanismos de recombinacién que operan en los materiales amorfos son los mismos que en
los semiconductores cristalinos. La presencia del desorden aparentemente no conduce a ninglin nuevo
proceso, pero influye sobre qué mecanismo se aplica bajo determinadas condiciones. La
recombinacién a bajas temperaturas invariablemente ocurre por efecto tinel, porque no existe la
suficiente energia térmica para excitar a los portadores desde las colas de banda hacia los bordes de
movilidad. La recombinacién puede ser radiativa o no-radiativa. El proceso radiativo estd acompanado
por la emision de un fotdn, cuya deteccidén es la base del experimento de luminiscencia. La
recombinacion no-radiativa es comunmente mediada por la emisidn de fonones, aunque los procesos
Auger a veces son importantes, en donde un tercer portador es excitado a lo profundo de una de las
bandas. El proceso de termalizacidn ocurre por la emisién de fonones simples y es por tanto muy
rapido. La recombinacién no-radiativa sobre un valor grande de energia requiere la cooperacion de
varios fonones, lo cual disminuye casi totalmente la probabilidad de transicién.

Tres mecanismos de termalizacion se aplican al a-Si:H. Los portadores en los estados extendidos
pierden energia por la emisién de fonones simples mientras son dispersados de un estado a otro. Las
transiciones entre estados localizados ocurren por efecto tunel o a través del mecanismo de
atrapamiento multiple, en donde un portador es excitado al borde de movilidades y recapturado por
otro estado de la cola de banda. La termalizacién en las colas de banda a baja temperatura ocurre por
efecto tunel entre estados localizados, ya que la baja temperatura sélo permite transiciones a estados
de menor energia. La tasa de termalizacion de portadores por efecto tlnel en las colas exponenciales
de pendiente (kyTo) " se muestra en la figura 1.12 para dos pendientes distintas, correspondientes a la
cola de banda de conduccién y valencia en el a-Si:H (ver seccion 1.4.3). La tasa decrece muy rapido y
practicamente se detiene a una energia de 5k,T, debajo del borde de movilidades. A temperaturas
elevadas, la termalizacion también ocurre por emision térmica fuera de las trampas hacia el borde de
movilidades, seguida de reatrapamientos. La tasa de atrapamiento multiple es independiente de la
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pendiente de la cola de banda. De acuerdo a la figura 1.12, domina por encima de los 200 K para
huecos y 50 K para electrones. Los experimentos de luminiscencia resuelta en el tiempo, aunque no

separan la contribucidn de los electrones con respecto a la de los huecos, estdan de acuerdo con estos
resultados tedricos [7].
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Figura 1.12: Tasas de termalizacidn calculadas para los estados extendidos y localizados.
Para la termalizacién en los estados localizados se presentan las contribuciones de los
distintos mecanismos [7].

Los dos mecanismos de recombinacion dominantes en el a-Si:H son las transiciones radiativas
entre los estados de las colas de banda y las transiciones no-radiativas desde los bordes de
movilidades a los estados profundos (ver figura 1.13). El mecanismo radiativo de las colas de banda

Conduction band

™
A

Energy — -

Ey

Valence band

Figura 1.13: llustracion de la competencia entre la recombinacidn radiativa entre las colas
de bandas y la recombinacién directa por efecto tiunel hacia un estado de defecto (linea
sélida) o a través de la excitacidon térmica de la cola al borde de banda (linea punteada) [7].
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tiende a dominar a bajas temperaturas, y el proceso no-radiativo domina aproximadamente por
encima de los 100 K. La fotoluminiscencia es la radiacidon emitida en el proceso de recombinacién, y es
por tanto una medida directa de la transicion radiativa. Informacidon sobre la recombinacién no-
radiativa puede generalmente ser inferida de la reduccién de la intensidad de luminiscencia como
consecuencia del proceso no-radiativo simultdaneo. La recombinacién Auger se observa en a-Si:H a
temperaturas por debajo de los 50 K, cuando la tasa de generacién es suficientemente alta [7].

La correlacion electrén-hueco es un aspecto importante de la recombinacion. La transicion de
recombinacién necesariamente involucra dos particulas, el electrén y el hueco, y por tanto la tasa de
recombinacién depende de si estan espacialmente correlacionados o distribuidos aleatoriamente. El
apareamiento electrédn-hueco en un cristal se manifiesta en efectos exciténicos, pero estos no son
detectables en el espectro de absorcion del a-Si:H. Los efectos de correlacidn son de todas formas
significativos en a-Si:H, y distinguen la recombinaciéon geminada de la no geminada. La recombinacion
geminada ocurre a muy bajas temperaturas, cuando no existe energia térmica suficiente para disociar
el par electrén-hueco. El par se separa unos 50-100 A durante la termalizacién y los portadores son
atrapados en los estados de las colas de banda hasta que la recombinacion tenga lugar. La
recombinacién es geminada cuando la densidad de pares es suficientemente baja para asegurar que el
solapamiento entre pares vecinos sea despreciable. Cuando los pares se solapan, un electrén de un par
puede recombinarse con un hueco de otro y la recombinacién no es mds geminada. Un par geminado
no produce fotoconductividad debido a que el electréon y el hueco no se separan. Este efecto es
observado en muchos vidrios calcogenuros y polimeros organicos, que tienen un mayor umbral en la
energia del fotdn incidente para la fotoconductividad que para la absorcidn dptica.

La fotoconductividad ocurre cuando los portadores son excitados dpticamente desde estados
menos conductores a estados mds conductores. Es decir, la iluminacién produce un cambio en la
ocupacion de los estados electrénicos. Es una medida indirecta de la recombinacidn y no distingue los
mecanismos radiativos de los no-radiativos. Sintéticamente, la iluminacidn excita electrones y huecos a
los bordes de banda donde estos se desplazan hacia los electrodos bajo el campo eléctrico aplicado.
Cuando los contactos son rectificantes, la Unica contribucidn a la corriente es desde los portadores
excitados Opticamente y esta se denomina fotoconductividad primaria. La fotoconductividad
secundaria ocurre cuando los electrones o huecos que son absorbidos en un contacto son
reemplazados por portadores inyectados desde el otro contacto, como consecuencia del caracter
6hmico de los contactos. Los electrones y huecos, que resultan iguales en nimero debido a la
neutralidad de carga, contribuyen en la misma proporcion a la corriente en un fotoconductor primario
(transportando cada uno una carga), aunque esto no es asi en un fotoconductor secundario, donde un
portador podria recorrer varias veces la distancia entre los contactos antes de recombinarse. La
ventaja de utilizar la fotoconductividad secundaria para caracterizar la recombinacidn consiste en que
no se genera carga espacial que distorsione el campo eléctrico aplicado [7].

1.2.7 Ecuaciones generales de un semiconductor

En un semiconductor a oscuras en equilibrio térmico, la energia térmica excita alguno de los
electrones ubicados por debajo del nivel de Fermi hacia niveles de energia superiores dejando huecos
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en sus posiciones iniciales. En este caso, el nimero total de electrones N, debe ser igual al nimero
total de huecos P,:

Ne = F, (1.9)

La iluminacién también es capaz de excitar electrones ubicados por debajo del nivel de Fermi. Cuando
la iluminacion no es uniforme o resulta fuertemente absorbida, puede inducir un campo eléctrico f,,
que resulta producido por la diferencia entre las concentraciones de huecos P,y electrones N,
fotogenerados para cada posicién:

V-Q::ZU;—NQ. (1.10)

La ecuacion (1.10) es la conocida primera ecuacién de Maxwell, donde € es la constante dieléctrica del

semiconductor. También es posible generar un campo eléctrico uniforme §0 en el material aplicando

una diferencia de potencial entre dos contactos paralelos, por tanto el campo eléctrico total & resulta:

E=E+ &, (1.11)

Utilizando el campo eléctrico total se puede reescribir la ecuacién (1.10):

vg:%@;—%) (1.12)

La concentracion total de portadores resulta entonces:

Ny = N, + N, (1.13)

P =P, +P, (1.14)

Cabe aclarar que estas concentraciones representan las densidades totales de electrones y huecos,
tanto si se encuentran en estados extendidos como localizados. Las técnicas fotoconductivas
generalmente utilizan luz monocromatica de energia mayor al gap, de intensidad suficiente para lograr
gue la densidad de fotoportadores sea mucho mayor a la densidad de portadores térmicos. Esta es la
razon por la cual en general se desprecian los portadores generados térmicamente.

Independientemente de cudles sean los mecanismos de recombinacién, termalizaciéon vy
transporte eléctrico en el material, las densidades de fotocorriente electrénica y de huecos pueden
escribirse respectivamente como:
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Jn = qun(N,) N, £+ q Dy(N,) VN, (1.15)

]P:q“P(Pp) P, f_qDP(Pp)VP' (1.16)

donde los primeros términos corresponden a las corrientes de deriva, mientras que los segundos
corresponden a las corrientes de difusion. ,uN(Np) y yP(Pp) corresponden a las movilidades de deriva,
mientras que DN(Np) y Dp(Pp) son los coeficientes de difusion efectivos, todos dependientes de las
concentraciones de portadores fotogenerados. Para un material a temperatura uniforme, los
portadores generados térmicamente sélo pueden contribuir a la corriente total de deriva. Las
relaciones de Einstein generalizadas entre las movilidades y los coeficientes de difusidn respectivos
pueden escribirse como [19]:

k,T
Dy = —uy, 1.17
NT q Uy ( )
k,T
Dp = W#P’ (1.18)

donde a y b son nimeros reales. Nguyen y O’Learly han calculado sus valores para un material con
colas de banda exponenciales como el a-Si:H. Consisten en funciones positivas (< 1), linealmente
crecientes con la temperatura en la regién de bajas temperaturas y que luego de alcanzar la unidad se
mantienen constantes [20-23].

Finalmente, tenemos las ecuaciones de continuidad generales para cada uno de los
fotoportadores

N, VI,
—L=G-R 1.19
5t p+ 7 (1.19)
dp, v/,

—G—R, — 1.2
5t =6~ Ry——F (1.20)

donde t es la variable temporal, G es la tasa de generacion de fotoportadores, que resulta
proporcional a la intensidad de la iluminacion, y R, es la tasa de recombinacion. Reemplazando las
ecuaciones (1.15)-(1.18) en (1.19)-(1.20) se obtienen las ecuaciones generales para un semiconductor
bajo una iluminacidn que produzca una tasa de generacion arbitraria:

N, kyT kyT
2 =GR+ Vuy(N,) - (Np§+ EVN,,) + un(N,)V - (Np§+ Evzvp), (1.21)
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oP, kyT kyT
—2=G-R, vuP(Pp)-<Pp§— " ) up(P )\7( b"—qvp,,). (1.22)

Cuando G = G, es constante y uniforme, N, = P, = N, y las ecuaciones (1.21)-(1.22) se reducen a:

0N,
=2 =Gy~ Ry, (1.23)

La recombinacién se suele escribir como R, = N, /t, donde 7 es el tiempo de recombinacién medio de
los fotoportadores. Como en estado estacionario Ry = Gy, se tiene que:

No (1.24)
T= .
Go
La distancia media que recorre cada fotoportador al moverse por difusién antes de recombinarse se
conoce como longitud de difusidn y viene dada por:

1.2.8 Ecuaciones generales para las técnicas fotoconductivas de estado estacionario

Todas las técnicas fotoconductivas analizadas en el siguiente capitulo consisten en iluminar una
region del material, situada entre dos contactos eléctricos coplanares, con una iluminaciéon no-
homogénea superpuesta a un fondo de iluminacién homogéneo de bastante mayor intensidad. Esta
fuerte diferencia en intensidades permite linealizar el sistema de ecuaciones correspondiente a la
iluminacidon no-homogénea, y consecuentemente obtener la solucién analitica. Todas las iluminaciones
no-homogéneas utilizadas son funciones periddicas en el tiempo (t) y/o en la coordenada espacial en
la direccidn perpendicular a los contactos (x). Como toda funcion periddica puede desarrollarse en
series de Fourier, basta encontrar la solucidén de las ecuaciones para una tasa de generacién armdnica
en el tiempo y en el espacio de frecuencia angular (2) y nimero de onda (k) arbitrarios, para luego con
esta construir la solucién general correspondiente. Por tanto, la tasa de generacidn total resulta:

G = Gy + g Refel(x+Q0)y, (1.26)

donde la tasa de generacion armdnica, g, es mucho menor que la uniforme (gg < G,), Re{ }
representa la parte real de un nimero complejo y j es la unidad imaginaria. Los fotoportadores en
estado estacionario deben presentar la misma dependencia:
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N, = N, + Re{ANye/(kx+20}, (1.27)

P, = Py + Re{APye/ (k*+020}, (1.28)

aunque ANg y APg son numeros complejos debido a que las funciones armdnicas pueden presentar
una diferencia de fase con respecto a la de la tasa de generacion. En lo sucesivo generalmente
obviamos escribir Re{ }, aunque sdlo la parte real de las expresiones es la que tiene significado fisico.

La recombinacion es una funcion de N, y B,, por tanto podemos hacer un desarrollo en series de
Taylor en estas variables a primer orden:

_ R oR
R,(N,, P,) = R, (N,, Pp) + Kﬁ)o AN + (ﬁ>o AP],
ANg . Aﬁ] ol fx+ar)
™ Tp '

(1.29)
Ry(Np,P,) = Ry + [

De forma equivalente hacemos lo mismo para las movilidades de deriva y los coeficientes de difusidn
efectivos:

dl'lN i 12 j
un(Ny) = uy(No) + <W> AN e/ k408 = 10 4 1 AN e (kx+Q0), (1.30)
P/o
dbD . .
Dy(N,) = Dy(Ny) + <d—N"’> AN,e/kx+Q — DO 4 Dl AN, el (kx+Qt) (1.31)
P/o

Reemplazando P, por N, en las expresiones anteriores se obtienen las expresiones correspondientes a
los huecos. Obsérvese que en las 3 expresiones anteriores hemos utilizado el subindice o superindice
“0” para designar el proceso de evaluar una funcién en N, y/o P,, a diferencia de los casos anteriores
donde lo habiamos usado para designar un valor particular de una funcién o un valor determinado de
un parametro. Para el campo eléctrico en el material se tiene:

E= & + &£ = & + RefAL e/ (kxHa0y, (1.32)

Reemplazando las ecuaciones (1.27), (1.28) y (1.32) en (1.12), y agrupando los términos uniformes por
un lado y los términos armaonicos por el otro, se obtiene el siguiente par de ecuaciones:

NO = Po, (1.33)
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q
AE = —(APy — ANg).

(1.34)

Reemplazando las ecuaciones (1.26)-(1.34) en (1.21)-(1.22) y agrupando los términos uniformes y

los armdnicos por separado, se obtienen las siguientes ecuaciones:

GO = Ro,

ngANQ + WZAPQ =Jdo,

W3ANg + W2APy = go,

(1.35)

(1.36)

(1.37)

donde las frecuencias W, W,, W5 y W vienen dadas por las siguientes ecuaciones, (siempre que

k # 0, ya que hemos utilizado la ecuacién (1.34) que no esta definida para este valor):

1 kT | q -
Wi :JQ+_+k T.UN"‘ Ny — Jkuné,,

1l q

W, = Hz?/No'
TP
1 gq

Ws = ngo'
TN

1 , kpT q
/% :]Q+_+k Tllp'i‘ up P, +]kliP§0'
P

donde las movilidades uy y up vienen dadas por:

uy = uy + uyNo;  up = up + ppPo.

(1.38)

(1.39)

(1.40)

(1.41)

(1.42)

Como mostraron Ritter et al. [19], estas movilidades estan relacionadas con los parametros a y b de las

ecuaciones (1.17) y (1.18):

2|5
-5

(1.43)
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Combinando las ecuaciones (1.43) con las ecuaciones (1.17) y (1.18) se observa que se verifican las
relaciones de Einstein entre uy p y Dy p:

k,T k,T
Dy =24k,  DY=-2,1. (1.44)
q q
Obsérvese que las ecuaciones (1.36) y (1.37) constituyen un sistema de ecuaciones lineal para las
amplitudes armodnicas de los fotoportadores, cuya solucién analitica es:

W —Ww.

AN, = M, (1.45)
DetQ
W —Ww.

AP, = w‘ (1.46)
DetQ

donde Detg, es el determinante del sistema de ecuaciones y viene dado por:

Dety = WEWE — W,Ws,. (1.47)

Para evitar sobrecargar de ecuaciones esta seccién hemos colocado en el apéndice A las expresiones
correspondientes a las partes reales e imaginarias de las ecuaciones (1.45)-(1.47), ya que resultaran
utiles en los calculos.

Podemos escribir la fotoconductividad total g, como la suma de la fotoconductividad producto de
la tasa de generacion uniforme y la fotoconductividad proveniente de la tasa de generacidn armdnica:

y = q(unN, + upP,) = 0o + Re{Agge/ 0}, (1.48)

donde g, y Ag, vienen dados por:

00 = q(uyNo + upPo) = q(uy + up)Ny, (1.49)

Ao = q[uyANg + upAPg]. (1.50)

Las densidades de corriente de deriva J; y de difusidn J,, en cada punto resultan ser respectivamente:

(1.51)

Ao-er(kx+Qt) + Ao-ée—j(kxﬂét) Aéer(kx+Qt) +A§;e—j(kx+§2t)
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Ip = jk% [(DYANG — DRAPL) e/ k20 + (DY ANG — DYAPG)e i tx+20)], (1.52)

donde hemos utilizado la propiedad Re{C} = (C + C*)/2, valida para un numero complejo arbitrario
C y su complejo conjugado C*. Desarrollando el producto en la ecuacidn (1.51) se obtiene:

Ja=o0 i1 AGQAE] + AaH AL + Aap A @20+l 4 Aghe” = i2(kx+Q0)
d 0% " 4 Q Q550 Q Q50

! j * ; (1.53)
+ > [(O'OAQQ + éOAO-Q)e](kx-I-Qt) + (O.OAég + ﬁOAOﬁ)e—/(kx“LQt)]_

Debido a la periodicidad espacial de la iluminacion, basta calcular la densidad de corriente media
en un periodo A para obtener la densidad de corriente media total:

A
1

J= Xf(]n +Ja)dx =Jo + 4. (1.54)

0

Jo Yy AJ vienen dadas por:

Jo = 008, (1.55)

1 1
8] = 5 Re{AoAl,} = = [Re{Aog}Re{A, } + Im{Aag}Im{AL, ] (1.56)

donde Im{ } representa la parte imaginaria de un nimero complejo. Notese que todos los términos

tj(kx+Qt) y, o 22j(kx+Qt) g0 gnulan al efectuar la integral de la ecuacion

gue contengan los factores e
(1.54) debido a su periodicidad, y por tanto sélo quedan los términos constantes de la corriente de
deriva. Reemplazando las expresiones (1.34) y (1.50) en la ecuacion (1.56) y efectuando un poco de

algebra, se obtiene:

2

q

= e (Un + 1p) [Re{ANQHIM{APq} — Im{ANQ}Re{APo}]. (1.57)

Yl
Sustituyendo las expresiones (A.1)-(A.4) en la ecuacidn anterior y continuando con el algebra se
encuentra:

Im{W1Q}(R9{W4Q} - W)

N R
FIM{WEY (W5 — Re{WED) |

— L J22 1.58
2ke|Det|? ( )

(uy + up)

Reemplazando las expresiones (1.38)-(1.41) en la expresion anterior se halla finalmente la expresion
para la densidad de corriente:
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q%95(uy + up) [(

k,T
_ 2k —— )] 1.59
2¢|Detg|? N) Q k=g ( k q ppiy + (puy + up) (1.59)

donde |Detn|? = Re{Dety}? + Im{Detn}? y sus componentes vienen dadas por:

kyT 1 qupP, 1 quiN,
+ k22|t 1 — Q2
. uN< )b+

Re{Det} = =
P N

(1.60)
kpT\?
ek = b+ Rkt (& + 2 (“27) ),

.UP l’lN

Im{Det} = Q|+ k* = ks (yN+up)+—]+k§
N P

+8No(#NﬂP u%ug)]- (1.61)

T’ se conoce como el tiempo comun de recombinacion de pequefia sefial y viene dado por:

— = —,+—,. (1.62)
T

La longitud de difusién L,’i,’P (de pequefia sefial) es una medida de la distancia que recorre un
fotoportador al moverse por difusidon desde que es generado hasta su recombinacion:

kpT
Lip =y Dupt’ = |==tnpT', (1.63)

Mientras que la longitud de deriva (de pequefia sefial) es una medida de la distancia que recorre el
fotoportador hasta su recombinacion, al moverse como consecuencia de la aplicacion de un campo
eléctrico externo:

LY p = unpt' &, (1.64)

La ventaja del tratamiento tedrico efectuado en estas Ultimas dos subsecciones radica en la
generalidad de las ecuaciones presentadas [24]. Los primeros trabajos que analizaron las técnicas
fotoconductivas en los semiconductores amorfos utilizaron este formalismo (ver seccion 2.2),
probablemente en parte debido a la incertidumbre que existia inicialmente sobre los mecanismos de
transporte y recombinacidon especificos para estos semiconductores. Este formalismo permitid
relacionar las mediciones de fotoconductividad bajo determinadas condiciones experimentales con las
movilidades de deriva, la longitud de difusién ambipolar de los fotoportadores y el tiempo comun de
recombinacion de pequefia sefial de los fotoportadores 7’. Es decir, permitié utilizar las mediciones de
fotoconductividad para determinar alguno de estos parametros. Aunque como advierte Hattori et. al.
[24], este tratamiento sdlo resulta valido para bajas frecuencias.
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Mecanismo de captura multiple de los portadores libres

1.3.1 Coeficientes de captura de los estados localizados.

Hemos sefialado que, para temperaturas suficientemente altas, el mecanismo de captura multiple
de los portadores libres por parte de los estados localizados en el gap de movilidades resulta el
principal mecanismo de termalizacion y de recombinacién en el a-Si:H. Merazga et al. [25] explican
cuantitativamente los resultados de las mediciones de fotoconductividad de estado estacionario, para
tasas de generaciéon de portadores relativamente altas (G, ~ 10%2° cm™3s~1), suponiendo que la
conduccidn eléctrica ocurre tanto en los estados extendidos como por saltos multiples (hopping) en la
cola de banda de conduccién. Obtienen que, por encima de los 110 K, la conduccion en los estados
extendidos resulta el mecanismo dominante. En este caso los estados localizados sélo actuan como
trampas y centros de recombinacién para los portadores libres. Los resultados de esta seccidn son
solamente vdlidos cuando el mecanismo de captura multiple es el principal mecanismo de
termalizacién, recombinacion y transporte.

En los semiconductores cristalinos también existen estados localizados en el gap, que actuan
principalmente como trampas y centros de recombinacidn para los portadores que se encuentran en
los estados extendidos, aunque sus distintas posiciones energéticas se encuentran mejor definidas y
generalmente su concentracién es menor que en un material amorfo (ver figura 1.14). Los estados
localizados mas simples que se encuentran en el gap corresponden a estados monovalentes, es decir
que no pueden ser ocupados por mds de un portador. A cada uno de estos defectos se le asocia un
coeficiente de captura electronico ¢, y un coeficiente de captura de huecos c,. También se encuentran
estados localizados mas complejos, conocidos como estados bivalentes o anfotéricos, que pueden ser

Crystalline Amorphous

Ecl-——--2

Energy

Defect
states

Figura 1.14: Comparacién esquemidtica de la forma general de la distribucion de defectos
en el gap en un semiconductor cristalinos y uno amorfo [7].
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ocupados cada uno de ellos por hasta dos portadores. Si ocupar con el primer electrén uno de estos
estados requiere una energia E, ocuparlo con el segundo electrén requiere una energia distinta £ + U,
donde U es la energia de correlacion electronica. Los primeros defectos mencionados (monovalentes)
son los que producen los dopantes activos en un material cristalino, mientras que los segundos
(bivalentes) corresponden a los defectos de coordinacion, por ejemplo, los enlaces colgantes que
quedan en la superficie no pasivada de un material cristalino. El enlace colgante de un atomo,
presenta carga positiva cuando esta ocupado por dos huecos y tiene asociado en este caso Unicamente
un coeficiente de captura electrénico ¢;', ya que no puede atrapar otro hueco (principio de exclusion
de Pauli). Similarmente, cuando estd ocupado por dos electrones presenta carga negativa y tiene
asociado solo un coeficiente de captura de huecos ¢, porque no puede atrapar otro electron. Cuando
esta ocupado por un electrén y un hueco presenta carga neutra y puede atrapar tanto un electrén (c2
como un hueco (cJ).

Los coeficientes de captura de un estado localizado (o trampa) corresponden a la velocidad media
del portador libre v; en el material, multiplicada por la seccidn transversal de captura de la trampa o;:

¢; = v;o;, i= n,p. (165)

Cuando la longitud de captura d; (o; = md?/4) es mucho més pequefia que el camino libre medio de
los portadores libres a; (como generalmente ocurre en los semiconductores cristalinos), el movimiento
de los portadores es balistico y podemos suponer una velocidad térmica para los portadores libres (por
ejemplo, para el silicio cristalino se tiene que v;~107,/T /300 cm s™). Cuando se verifica la relacién
inversa entre d; y a;, el transporte no es mas balistico, sino mas bien difusivo o Browniano. Segun la
teoria del borde de movilidades de Mott, la velocidad viene dada por v;~m h/(m;a;), que resulta para
el a-Si:H aproximadamente igual a 10’ cm s™. m; es la masa efectiva del portador y # es la constante
de Planck reducida [7,26,27].

Un estado monovalente puede ser aceptor o donor, dependiendo de su estado de carga al ser
ocupado por los portadores. Un estado aceptor (0/-) presenta carga neutra cuando esta ocupado por
un hueco, mientras que presenta carga negativa cuando esta ocupado por un electrén. En cambio un
estado donor (+/0) presenta carga neutra cuando estd ocupado por un electréon y carga positiva
cuando esta ocupado por un hueco. Debido a la interaccién electrostdtica entre la trampa y los
portadores libres, la seccidn transversal de captura de la trampa debe ser mayor cuando esta cargada
que en el caso contrario. Con lo cual para un estado aceptor deberia verificarse la relacion g, > o,
entre sus secciones de captura, mientras que para un estado donor deberia verificarse la relacién
inversa g, > a,. Por la misma razon, para los estados anfotéricos deberian verificarse las siguientes
relaciones entre sus secciones de captura: o7, o, > a?, 079 [16].

Si la energia del portador libre al ser atrapado por una trampa es dispersada mediante la emisién
de fonones, resultara mas probable la captura del portador cuando la energia de la trampa sea lo mas
cercana posible a la energia del portador libre, ya que la probabilidad de captura decrece
exponencialmente con el nimero de fonones emitidos. Es decir que, si tenemos dos trampas de
energias E; y E, tales que E, > E;, se deberian verificar las siguientes relaciones entre las secciones
de captura: 0,,(E;) > 0,(E1) y 0,(E;) > 0,(E).
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1.3.2 Coeficientes de emision de los estados localizados

De acuerdo al principio de balance detallado, en equilibrio térmico cada proceso se encuentra en
equilibrio con el proceso inverso [28,29]. Es decir que, para cada conjunto de estados localizados de
determinada energia, la tasa de captura de electrones (huecos) desde el borde de movilidades Ec (Ey)
resulta igual a la tasa de emisidn de electrones (huecos) hacia el borde de movilidades respectivo. En
equilibrio térmico la tasa de captura de electrones libres desde los estados monovalentes de energia
E; es cn(ET)(l — fe"(ET)) n, Ny (E;)dE, mientras que la tasa de emision de portadores desde estos
estados hacia el borde de movilidad resulta e,,(E7) fJ*(Er) Ny (E7)dE, donde n, es la concentracién de
electrones libres y viene dada por la expresién (1.4). Ny, (E;)dE es la concentracion de estados
localizados monovalentes de energia E, e,,(E;) (s™) es el coeficiente de emisién de electrones de
estos estados hacia E;, mientras que f,*(E;) es un nimero adimensional entre 0 y 1, que indica la
ocupacion electrénica de este conjunto de estados en equilibrio térmico. En equilibrio térmico, al igual
que para los estados extendidos, la ocupacidon de los estados monovalentes corresponde a la
distribuciéon de Fermi-Dirac, ya que suponemos que los portadores en este caso tampoco interactian
entre si (U = 0). Igualando la tasa de captura con la tasa de emision, se obtiene la expresion del
coeficiente de emisidn de electrones en funcion del coeficiente de captura de electrones:

ey (E) = cn(E) n;EEE_) fe"(E)) = ¢, (E) N exp (Ek_bfc)' (1.66)

Obsérvese que, si suponemos un coeficiente de captura independiente de la energia, el coeficiente de
emision resulta una funcidon que crece cuanto mds préxima se encuentre la trampa electrdénica al
borde de movilidades E.. De forma equivalente se obtiene el coeficiente de emisidon de huecos en
funcidn del coeficiente de captura de huecos, que presenta un comportamiento similar pero esta vez
respecto al borde de movilidades de huecos Ey,:

¢o(E) P (1 - f2(B))
12 )

fep(E) es la funcidon ocupacion de huecos en equilibrio térmico para los estados monovalentes de

ep(E) =

E, — E
= ¢, (E) Ny exp( Il/ch ) (1.67)

energia E. Debido a que cada uno de estos estados sélo puede estar ocupado por un hueco o un
electrdn, se debe verificar la siguiente relacidn entre las funciones de ocupacién:

fRE)+ P (E) =1. (1.68)

Cada estado localizado bivalente se caracteriza generalmente por la energia E, correspondiente a
la ocupacién de este estado con el primer electrén, y tiene asociados cuatro coeficientes de captura:
cn(E), cp(E), cit (E), ¢, (E), como mencionamos en la subseccién anterior. Por supuesto que también
tiene asociados cuatro coeficientes de emisidn, correspondientes a los procesos inversos. Los estados
neutros pueden emitir huecos y electrones (e (E), en (E)), los estados positivos sélo emiten huecos
(ey (E)), mientras que los estados negativos sélo pueden emitir electrones (e, (E)). Las funciones de
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ocupacion en equilibrio térmico para estos estados se obtienen en el apéndice B, y por supuesto
verifican la siguiente igualdad:

fHE) + fE) + f(E) =1, (1.69)

donde f,"(E) corresponde a la proporcién de estados doblemente ocupados por huecos, f,°(E) a la
proporcion de estados simplemente ocupados y f, (E) a la proporcién de estados doblemente
ocupados por electrones. Igualando cada una de las tasas de captura de portadores con la tasa de
emision correspondiente al proceso inverso, para una densidad de estados bivalentes Ngg(E) se
obtienen las siguientes expresiones para los coeficientes de emisién en funcién de los coeficientes de
captura:

orm _ Je (E)cp(E)ne ¢y (E) E—-E;
en(E) = 0) = Ncexp( T ), (1.70)
= (E) c; (E)p, ¢, (E E,—E—-U
e{,’(E):f (2;(?’;) )P :Cpé )NVexp<kb—T>, (1.71)
oo SEE)R(E)n, E+U—-E.
er (E) = "t = 2 A(E) N exp (T) (1.72)
o JEE)H(E)pe E, - E
e, (E) = f;é) —ZCP(E)NVeXp< KT ) (1.73)

Si despreciamos la dependencia con la energia de los coeficientes de captura, nuevamente obtenemos
que los coeficientes de emisidn de un portador resultan mayores cuanto mas proxima esté la trampa al
borde de movilidades del portador respectivo.

1.3.3 El modelo de los dos estados monovalentes para los estados bivalentes

La concentracion de carga atrapada en equilibrio térmico por una densidad de estados localizados
bivalentes Ngs(E)dE, situados en el gap a una energia E, resulta g Qgs(E) Ngg(E)dE, con Q5s(E)
dado por:

2E —2E—-U
1—exp (—ka )
Ef—E 2E; —2E - UY
1+ 2exp (—ka ) + exp (—ka )

donde hemos utilizado las expresiones de las funciones de ocupacién halladas en el Apéndice B. E es la

Qps(E) = f" (E) — fo (E) = (1.74)

energia necesaria para ocupar un estado bivalente con un electrén, mientras que E + U es la energia
necesaria para ocuparlo con el segundo electron. Podemos expresar la ecuacidon (1.74) en funcion de
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otros dos valores de energia: E; =E —k,TIn(2) y E, = E + U + k,TIn(2), que resultan muy
proximos a las energias necesarias para ocupar el estado con el primer y segundo electrdn:

E,—E E, — E,
e (Cr) =0 ()

E,—E E: — E,\
1+ exp <1k—Tf> + exp (%)
b b

Qps(E) = (1.75)

Si suponemos que U > k, T, como ocurre para los defectos del a-Si:H, resulta posible expresar el

. .. . E.—E
denominador de la ecuacion anterior como el producto de los factores (1+exp( ;Tf)) y
b

(1+exp (Eib;TEZ)), ya que exp (%) =iexp(k_b—l;) « 1, con lo cual la ecuacién (1.75) puede

reescribirse luego de algunas manipulaciones algebraicas como:

1 1
QBS(E) = Ef — El EZ — Ef = fep(El) _fe (EZ)' (176)

(trew(grt) (1ren(%r)

Hemos hallado que, en equilibrio térmico, la carga de un conjunto de estados bivalentes de

energia E para los cuales U > kT, resulta igual a la carga del mismo numero de estados donores
situados a una energia E; y el mismo numero de estados aceptores situados a una energia mayor E,. A
pesar de que hemos deducido este resultado para condiciones de equilibrio térmico, este modelo
simplificado de los estados bivalentes presenta una validez mas general, que continla siendo analizada
en la seccidn 3.1.4. Debido a que la estadistica de los estados monovalentes resulta bastante mds
sencilla que la de los estados bivalentes, el modelo sugiere reemplazar la densidad de defectos
bivalentes Ngs(E), por una densidad de estados monovalente donora Ny (E + kT In(2)) con la
misma dependencia funcional con la energia, mas una densidad de estados aceptora Ny.-(E — U —
k,T In(2)) también con la misma dependencia funcional, pero desplazada hacia mayores energias. A
los estados donores se les asocian los coeficientes de captura cf{ycg de los estados bivalentes,
mientras que a los estados aceptores se les asocian los coeficientes de captura ¢Jy ¢, . Para simplificar
aun mas la cuestidon, muchas veces se desprecia el ligero desplazamiento que experimentan las
densidades de estados donores y aceptores con la temperatura [16,30].

Para finalizar esta seccidon, comprobamos que el modelo de los dos estados sirve también para
hallar la proporcién de estados simplemente ocupados en equilibrio térmico f,2(E). La funcién f2(E)
se utiliza para calcular la concentracion de defectos que se encuentran simplemente ocupados:

Ec
Dgs = jfeO(E)NBS(E)dE' (1.77)
Ey

la cual es responsable del paramagnetismo en el material y puede medirse directamente con la técnica
de resonancia de espin electrénico (ver seccion 1.4.4). La proporcion de estados simplemente
ocupados obtenida con el modelo de los dos estados en equilibrio térmico resulta:

dis = fEDS (B + £ (BN (ER) = £(E), (1.78)
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Reemplazando las expresiones correspondientes a las funciones de ocupacioén f.* yfep dadas por las
funciones de Fermi-Dirac, y utilizando el supuesto de que U > k,T, obtenemos la igualdad
aproximada con f,?(E) que viene dada por la ecuacién (B11).

1.3.4 Densidades de corriente

Cuando el mecanismo de conduccidn eléctrica dominante es la conduccién en los estados
extendidos, las densidades de corriente para los electrones y los huecos vienen dadas respectivamente
por:

Jn = quané+ gD, Vn, (1.79)

J» = quyp&—qD,Vp, (1.80)

donde ny p son las concentraciones de portadores en los estados extendidos. Las movilidades (i, i)
y los coeficientes de difusion (Dy, D,) corresponden también a las de los estados extendidos. En este
caso, se verifican las conocidas relaciones de Einstein validas para un semiconductor no degenerado:

n - q un 6mn' N
p q Hp = 6mp (1.82)

Las aproximaciones corresponden a las obtenidas por Mott, de acuerdo a las cuales los coeficientes de
difusién (y por tanto también las movilidades) resultan inversamente proporcionales a la masa efectiva
del portador correspondiente [7].

Igualando las corrientes de deriva de las expresiones (1.15)-(1.16) con las de las expresiones
(1.79)-(1.80), podemos encontrar una expresion simple para las movilidades de deriva en este caso:

tn(Mog —Me) _ Hn Mo 48 = tp(Do — De) _ Kp Po
= P —_— =

) : (1.83)
Ny Ny Py Py

uy =

donde n, y p, son respectivamente las concentraciones de electrones y huecos libres para una tasa de
generacién uniforme G,. Igualando las corrientes de difusidon de las expresiones (1.15)-(1.16) con las
de las expresiones (1.79)-(1.80), respectivamente, y utilizando las ecuaciones (1.44), se obtiene:

dn dp
1 0 1 0
UN = Un Ny’ ,up—yplo (1.84)
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Combinando las ecuaciones (1.43), (1.81) y (1.82) se tiene:

Ny — N dNy  ng dNo :po—pedPOz@dPo
No dny  Nodng' Py dp,  Podpy

a= (1.85)

Este modelo continlda siendo desarrollado en el capitulo 3. Su importancia en relacién a las técnicas
fotoconductivas es que ha permitido relacionar directamente la densidad de estados localizados con
las mediciones de fotoconductividad.

Los tiempos de recombinacién para los portadores libres fotogenerados se definen de forma
similar al tiempo de recombinacién para la carga total:

;o= "MNe Mo _Po"Pe_Po (1.86)
n Go, G, P Go ~ Gy '
Combinando las ecuaciones (1.24), (1.83) y (1.86) se obtienen las siguientes equivalencias:
UnTn = UNT;  UpTp = UpT. (1.87)

Las expresiones aproximadas en las ecuaciones (1.83), (1.85) y (1.86) son validas siempre que los
portadores generados térmicamente resulten despreciables frentes a los portadores fotogenerados.

* El silicio amorfo hidrogenado

1.4.1 El hidrégeno

El hidrégeno puede penetrar parcialmente la red de silicio. Las configuraciones de enlace estables
son los enlaces Si-H y los enlaces Si-Si no tensionados, ya que estdn demasiado fuertemente ligados
para ser rotos por el hidrégeno. Los enlaces Si-Si altamente tensionados tienen energias
suficientemente cercanas al potencial quimico del hidrogeno como para romperse y transformarse en
enlaces Si-H o en enlaces Si-Si mds fuertes. Por tanto, el hidrogeno elimina de la pelicula en
crecimiento los enlaces débiles tensionados, resultando en una red mas ordenada. Tal proceso ocurre
soélo cuando hay suficiente difusion de hidrogeno en la superficie durante el crecimiento, y es la razén
por la cual se necesita una temperatura de crecimiento suficientemente elevada para obtener las
mejores peliculas. No es coincidencia que la temperatura éptima de crecimiento sea aquella a la cual la
difusion del hidrégeno comienza a ser medible.

Mucha de la informacién sobre los enlaces Si-H proviene de mediciones de absorbancia infrarroja

(IR). El hidrégeno es un atomo liviano, y debido a que la frecuencia del fonén es /K /m, donde K es la
constante de fuerza del enlace y m es la masa reducida, las frecuencias de los modos del hidrégeno
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estan por encima de los modos de la red de silicio, permitiendo que sean facilmente observables. Por
su parte, la resonancia magnética nuclear de protones brinda informacién sobre el ambiente que
rodea a los atomos de hidrégeno. La sefial proviene de las transiciones entre los diferentes estados de
spin del nucleo, que son separados en energia por un campo magnético aplicado. Un protdn aislado
tiene una frecuencia de resonancia precisamente definida, pero la interaccion entre dtomos en un
solido modifica la resonancia debido a una variedad de mecanismos.

A partir de experimentos realizados con las técnicas mencionadas en el parrafo anterior, resulta
claro que el a-Si:H tiene una estructura inhomogénea con dos fases bien definidas. Existen cavidades
hidrogenadas embebidas en una matriz amorfa en donde el hidrégeno esta aleatoriamente disperso
con una concentracién del 2-3%. La superficie de las cavidades contiene configuraciones de enlace tipo
Si-H o Si-H,, y la densidad de cavidades varia con las condiciones de deposicion. La inhomogeneidad
del material también puede ser observada con difraccién de neutrones o rayos X a pequefios angulos.
Aln en materiales de buena calidad las cavidades no desaparecen, pero se vuelven mas isotrdpicas en
tamafio (~ 5 A) y distribucién.

La habilidad del hidrégeno para entrar, salir y moverse dentro del a-Si:H tiene tanto propiedades
benéficas como indeseables. La baja densidad de defectos es un resultado beneficioso del
enlazamiento del hidrogeno con enlaces débiles o rotos del silicio. Por otro lado, el hidrégeno es
responsable de la inestabilidad del a-Si:H a elevadas temperaturas. El hidrégeno es completamente
removido del a-Si:H por recocido a temperaturas por encima de los 400 °C, degradando las
propiedades en una forma que no puede ser revertida salvo que el hidrogeno sea deliberadamente
reintroducido. A temperaturas intermedias (menores a los 300 °C) la movilidad del hidrogeno causa
fendmenos metaestables reversibles que detallamos en la subseccién 1.4.6 [7].

1.4.2 Estados deslocalizados

En un semiconductor amorfo como el a-Si:H, los estados localizados son muy importantes porque
actdan principalmente como trampas y centros de recombinacién para los portadores libres. Se ha
observado experimentalmente que su concentracién, asi como su distribucidn energética especifica en
el gap, dependen principalmente de las condiciones de deposicién (ver subseccién 2.1.1), como asi
también de la iluminacidn a la que se lo somete posteriormente (ver subseccién 1.4.6). El hidrogeno
presente durante la deposicién, ademds de disminuir notablemente el nimero de defectos con
respecto a los obtenidos para el silicio amorfo no-hidrogenado, produce un ensanchamiento del gap
como consecuencia del desplazamiento de la banda de valencia hacia menores energias. Los enlaces
débiles Si-Si son reemplazados por enlaces Si-H mas fuertes. Por tanto, el gap en el a-Si:H depende de
la concentracidon de hidrégeno en el material. En el a-Si:H de alta calidad (~10% H) el gap de
movilidades es de aproximadamente 1.8 eV.

Despreciando el efecto del hidrégeno, debido a su baja concentracién, una representacién de
orbitales moleculares para los dtomos de Silicio es suficiente para predecir la forma general de la
densidad de estados en el a-Si:H (ver figura 1.15). Los estados s y p se combinan para formar los
orbitales hibridos sp> del enlace tetraédrico del Silicio. Estos orbitales son separados por la interaccion
para formar las bandas de valencia y de conduccién. La banda de valencia comprende % de estados p y
% de estados s, con los estados p ubicados a mayores energias, como en el atomo aislado. El
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ordenamiento es el mismo en la banda de conduccidn, con los estados s situados a menores energias.

Cualquier orbital de silicio no enlazante, tal como los enlaces colgantes, no son separados por la

interaccion de enlace y dan estados situados enel g
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En la figura 1.16 presentamos una grafica mas precisa de la densidad de estados tipica del silicio

amorfo hidrogenado no dopado de buena calidad en la zona del gap [22,31]. Los estados

deslocalizados tienen una dependencia funcional con la energia del tipo raiz cuadrada, al igual que en

el silicio cristalino, y se unen de forma suave a las colas de banda (es decir, la funcién y la derivada son

continuas en ese punto).
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Una medida directa de la densidad de estados deslocalizados se obtiene a través de la
espectroscopia Optica de fotoemisidén, donde la densidad de estados deslocalizados en la banda de
valencia se determina con la distribucidn de energia cinética de los electrones eyectados por un haz de
radiacion electromagnética de suficiente energia. Los estados deslocalizados vacios de la banda de
conduccién son observados por la inversa del proceso de fotoemision. En este caso, la muestra es
expuesta a un flujo de electrones de energia variable mientras se mide la radiacién electromagnética
emitida a una cierta energia. La conclusion de los experimentos de fotoemision es que, en comun con
la mayoria de los otros semiconductores amorfos covalentes, la forma general de las bandas de
valencia y conduccion del a-Si:H son una version suavizada de la densidad de estados del silicio
cristalino. La presencia de hidrégeno, ademds de agrandar el gap, produce algunos picos en la banda
de valencia, pero a energias demasiado alejadas del gap como para tener alguna influencia en la
conductividad eléctrica [7].

1.4.3 Colas de bandas

Como hemos mencionado anteriormente, las colas de banda son una consecuencia del desorden
de largo alcance de la red atdmica amorfa. Experimentalmente se ha observado que estas consisten
aproximadamente en funciones exponenciales que decrecen desde los bordes de movilidades hacia el
interior del gap. Los parametros que describen el decremento de las funciones exponenciales son las
temperaturas caracteristicas: T¢ para la cola de banda de conduccién (CBT) y Ty para la cola de banda
de valencia (VBT). Se ha observado experimentalmente que, para el a-Si:H de buena calidad, Ty resulta
siempre mayor a T, es decir que la VBT resulta mas ancha que la CBT (ver figura 1.16).

Los atomos de silicio tienen aproximadamente el mismo orden local tetraédrico que el silicio
cristalino, con una variacién de los angulos de enlace del ~10 % y una dispersién mas pequefia en la
longitud de enlace. La diferencia en las pendientes de la cola de banda de conduccién y la cola de
banda de valencia se puede explicar observando el modelo simple de la figura 1.15. La cola de banda
de conduccién estd constituida por estados de cardcter s, que son esféricamente simétricos y no son
influenciados por la dispersion en los dngulos de enlace. Por el contrario, la cola de banda de valencia
estd compuesta por estados de caracter p, que no sélo se ven afectados por el desorden en las
longitudes de enlace, sino también de los angulos de enlace, dando como resultado una mayor
dispersién en la energia de los estados. Modelos computacionales recientes han evidenciado aun
mayores diferencias entre los estados correspondientes a las diferentes colas de banda [32—-34].

Los modelos actuales para la densidad de estados del a-Si:H suponen que los estados de la cola de
banda de conduccién son de caracter aceptor, mientras que los correspondientes a la cola de banda de
valencia son de caracter donor. La mayor amplitud de la cola de banda de valencia con respecto a la
cola de banda de conduccién, implica entonces una mayor cantidad de estados donores con respecto
al nimero total de estados aceptores, permitiendo explicar el hecho experimental de que el a-Si:H no-
dopado (intrinseco), sea ligeramente tipo n.

En general se suponen secciones de captura independientes de la energia para cada cola de
banda. Debido a la interaccion Coulombiana de las colas con los portadores libres, algunos trabajos
[16] suponen valida para la cola de banda de conduccién (estados aceptores) la relacién entre sus

CBT > O.CBT
14

secciones de captura g, , mientras que para la cola de banda de valencia (estados donores)
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se adopta la relacién inversa g, " > 0,/%". Otros trabajos [25,35] suponen que ¢;°%" > 0,7y que

o, °" > 5B", como consecuencia de que la cola de banda de conduccién se encuentra mas préxima
en energia a los electrones libres y la cola de banda de valencia se encuentra mas préxima en energia a
los huecos libres (ver seccidn 1.3.1). Obsérvese que el Ultimo par de desigualdades es incompatible con

el primero.

El valor de la densidad de estados en los bordes de movilidades es de aproximadamente 3x10**
cm>eV?, mientras que su valor en la regidn profunda del gap en el a-Si:H de buena calidad no supera
los 10™-10" cm>eV™. Por tanto, se necesita una resolucién de 5 a 6 6rdenes de magnitud para
observar adecuadamente las colas de bandas. Una version mds sofisticada de la técnica de
fotoemision, que mide la totalidad de los electrones emitidos, tiene la sensibilidad requerida y puede
usarse para medir la cola de banda de valencia.

En los semiconductores o aislantes amorfos, el coeficiente de absorcidn a tiene una dependencia
exponencial para energias ligeramente menores al gap. La cola exponencial es llamada cola o borde de
Urbach, después de su primera observacidn en cristales de haluros alcalinos [36]. Actualmente este
comportamiento se considera una consecuencia de la presencia ubicua de colas de banda en los
semiconductores amorfos. Debido a que en el a-Si:H de buena calidad Ty resulta ser bastante mayor a
T¢, la pendiente de la cola de Urbach coincide con la pendiente de la cola de banda de valencia [37]. Es
decir que una forma de obtener una medicién directa de la pendiente de la cola de banda de valencia,
es a través de la medicién del coeficiente de absorcidn en la regién de Urbach. Para energias mayores
al gap se verifica aproximadamente:

Vhw a(hw) < how — Eg, (1.88)

de donde resulta posible obtener el gap dptico E;, que en general resulta ser similar al gap de
movilidades [7]. En la figura 1.17 presentamos la medicion del coeficiente de absorcidon (linea
continua) para las energias préximas al gap en una muestra de a-Si:H
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Figura 1.17: Coeficiente de absorcion en funcion de la energia de la radiacién incidente,
obtenido de la transmitancia y reflectancia éptica. La linea sélida corresponde a una
medicion efectuada a los 295 K, mientras que la linea punteada es un ajuste de la regién
lineal conocida como cola de Urbach.
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no dopado a temperatura ambiente. Puede observarse que, por encima de los 1.55 eV y por debajo de
los 1.7 eV, el coeficiente de absorcidn presenta una dependencia exponencial con la energia, es decir,
presenta un comportamiento lineal cuando a se grafica en escala logaritmica. La linea punteada
corresponde a un ajuste de la cola de Urbach, de donde se obtiene T, = 562 K.

Hay varias técnicas disponibles para medir la absorcién dptica en el a-Si:H. La transmitancia y
reflectancia éptica y la elipsometria miden transiciones en la zona de alta absorcidn, correspondiente a
la regidn de altas energias. En el régimen de baja absorcidn (correspondiente a las energias menores al
gap), la medicion se hace dificil por la limitacién del espesor de la muestra a unos pocos micrometros.
La intensidad de la luz transmitida T a través de la muestra es aproximadamente:

T, = (1-R,) e, (1.89)

donde Ry es la reflectividad y d es el espesor. Se necesitarian valores muy precisos de Ry y Ty cuando
la absorbancia, ad, es pequefa. La técnica espectroscopica de deflexion fototérmica (Photothermal
Deflection Spectroscopy, PDS) supera este problema al medir el calor absorbido en la pelicula, que es
proporcional a ad cuando ad « 1. Otra buena forma de medir ad es a través de la dependencia
espectral de la fotoconductividad, para lo cual es necesario modular temporalmente la iluminacién con
la ayuda de una rueda ranurada (choper). Las técnicas mas conocidas que caen en esta categoria son el
método de la fotocorriente constante (Constant Photocurrent Method, CPM) y la espectroscopia de la
transformada de Fourier de la fotocorriente (Fourier Transform Photocurrent Spectroscopy, FTPS)
[7,22,38,39]. Una medicién precisa del coeficiente de absorcién en la regidén de baja absorcidn permite
reconstruir la DOS del material, pero el analisis de estas técnicas esta fuera del alcance del presente
trabajo. Una discusion reciente de este tema puede hallarse en la Tesis de Puspitosari [40]. La region
de los estados deslocalizados de la DOS, graficada en la figura 1.16, ha sido sugerida principalmente de
las mediciones del coeficiente de absorcién. En este caso las densidades de estados efectivas,
obtenidas con las ecuaciones (1.6)-(1.7) para cada borde de banda, resultan:

Ni=N(Ei) ka Z_TieZT 1 —erf ﬁ + ﬁeZT , i=CV, (1.90)

donde erf( ) esla funcidn error.

La distribucion energética de las colas de banda también puede ser obtenida a través de la tasa de
excitacion térmica de los portadores atrapados durante el transporte eléctrico (ver figura 1.18).
Cuando el mecanismo de hopping puede despreciarse, la conduccion de los electrones y huecos ocurre
por el atrapamiento frecuente en los estados de las colas de banda, seguido por la excitacién térmica
hacia los estados conductores. La movilidad de deriva de los portadores, uy p, €s consecuentemente
mds baja que la movilidad de los estados extendidos correspondiente, u,,, y depende de la
temperatura debido a la activacidn térmica. En este caso se tiene que

Unp = — (1.91)
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donde 7 y 7, son los tiempos promedio que los portadores pasan en los estados extendidos y en las
trampas, respectivamente.

e Distribution of traps
g ¥ W > "

Figura 1.18: Ilustracién del transporte de portadores libres limitado por el atrapamiento
multiple de los mismos en una distribucidn de estados localizados [7].

La medicién de la movilidad de deriva uy » provee por tanto una forma de explorar la distribucion
de la densidad de estados en la cola de banda. Para ello generalmente se utiliza la técnica de tiempo
de vuelo (Time Of Flight, TOF) desarrollada por Spear en 1968 [41]. En una estructura tipo capacitor,
los portadores son generados cerca de un electrodo con un pulso corto de luz fuertemente absorbida y
se separan bajo la accidn del campo eléctrico aplicado, de forma tal que los que tienen una carga son
colectados por el electrodo cercano, mientras que los que tienen carga contraria atraviesan la muestra
y llegan al electrodo opuesto. La corriente persiste hasta que estos portadores hayan atravesado la
muestra y la medicién de este tiempo de transito permite obtener su movilidad de deriva.

Algunos ejemplos de transitorios de corrientes se presentan en la figura 1.19. Experimentalmente
se define como tiempo de transito al instante de tiempo donde se produce el cambio de pendiente en
las curvas. Obsérvese cémo este aumenta con la disminucién de la temperatura, debido a la
disminucion de la tasa de reemision térmica de los portadores. Cuando la corriente disminuye con el
tiempo antes del tiempo de transito, como ocurre en todas las isotermas presentadas, salvo la
producida por electrones a 300 K, el transporte se denomina dispersivo. El transporte dispersivo puede
ser explicado cuantitativamente si se supone una densidad de estados que disminuye
exponencialmente con la energia desde el borde de movilidades. A partir de un ajuste de las curvas
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Figura 1.19: Ejemplos de los pulsos transitorios de corrientes de (a) electrones y (b) huecos
a diferentes temperaturas para el a-Si:H [7].
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experimentales para electrones y huecos con las expresiones tedricas, para las temperaturas donde el
transporte es dispersivo, puede obtenerse la temperatura caracteristica de las colas de banda Tcy Ty,
respectivamente [7]. Ademas, se puede obtener una estimacién de los valores de las movilidades en
los estados extendidos a partir del ajuste de los valores de movilidades de deriva obtenidos para
transporte dispersivo a distintas temperaturas. Tiedje et al. [42] reportan valores de 13y 1 cm®V's™
para las movilidades en los estados extendidos de los electrones y huecos, respectivamente, con
valores de T =300 Ky Ty, = 450 K para las colas de banda. Otros autores encuentran valores similares
para estos parametros en el a-Si:H [7,31].

Si se combinan los resultados obtenidos con las técnicas de tiempo de vuelo junto a los obtenidos
a partir de las técnicas de fotoemisién para el a-Si:H, se obtiene la grafica 1.20 para la densidad de
estados en las bandas de valencia y conduccién. Por debajo de Ej, la DOS en la banda de valencia
resulta una funcién lineal de la energia, y por encima de Ej, resulta una funcién exponencial
decreciente. Un comportamiento similar ocurre para la banda de conduccién: por debajo de E(. la DOS
es una funcion exponencial creciente, mientras que presenta un comportamiento lineal por encima de
E(. Obsérvese que los bordes de movilidades E}, y E se encuentran en la region lineal de las bandas.
Para esta DOS las densidades de portadores libres efectivas, obtenidas con las ecuaciones (1.6) y (1.7)
para cada borde de banda, resultan:

N, = k,TN(E,) 1+ T =k, TNE) |1+ N(Ey)T (1.92)
v Y kpTy +E, —E,) " Y N(EN)T, )’ .
Ng = kgTN(ES) (1 + kT = kgTN(E-) | 1+ N(E)T (1.93)
¢ ¢ Ec—E.+k,T;) ° ¢ N(E)T.) '
-— L = 1.85eV—P»
10°2 - Ec
2
’?S 10° - Ej
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Figura 1.20: Densidad de estados correspondientes a las bandas de conduccién y valencia
para el a-Si:H, derivada experimentalmente de las técnicas de fotoemisién y tiempo de
vuelo. E,, es el gap de movilidades, Ey, y E son los bordes de movilidades, Ey; y E(- [7].
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Por encima de la temperatura ambiente, la conductividad en equilibrio térmico o, para una
muestra tipo n se debe principalmente a los electrones libres. Despreciando el segundo término de la
ecuacion (1.8) y utilizando la expresion (1.4) se obtiene:

Ef—Ec Ef—Ec
Go = q o Nee T = q iy kT N(E) € FoT (1.94)
donde N fue obtenido de la ecuacién (1.93) al despreciar el segundo término dentro del paréntesis. Al
factor que acompana a la funcidn exponencial se lo conoce como la minima conductividad metalica y
se ha hallado experimentalmente que su valor ronda los 100 Q~lcm™ para el a-Si:H dopado tipo n.
Despejando N(E.) y utilizando la estimacién de y,, de los experimentos de tiempo de vuelo se obtiene
que N(E-)~2 x 1021cm™ eV™ [7].

1.4.4 Defectos

Los defectos electrénicos reducen la fotosensibilidad, suprimen el dopaje y empeoran el
funcionamiento de un dispositivo de a-Si:H. Su alta concentracidn en silicio amorfo puro hace a este
material de menor utilidad en aplicaciones electrénicas, mientras que el material hidrogenado resulta
mas interesante debido a que su concentracién de defectos se encuentra ampliamente reducida. Los
defectos se definen como una desviacion de la red amorfa ideal, que no es mdas que una red continua
aleatoria en donde todos los enlaces son satisfechos de acuerdo a la regla 8-N. En la red ideal de a-
Si:H, entonces, todos los dtomos de silicio estan tetra-coordinados y todos los 4tomos de hidrégeno
estan mono-coordinados.

Todos los electrones en una red ideal estdn apareados en estados enlazantes o no-enlazantes. Si
la coordinacion de un atomo es mayor o menor que la ideal, entonces el estado neutro del dtomo
tiene un electron desapareado. Argumentos similares se aplican a estados correspondientes a
impurezas. Cualquier impureza que se encuentre unida con su nimero éptimo de enlaces es esperable
que forme parte de la red ideal y sus estados contribuyan sélo a las bandas de valencia y conduccién.
Oxigeno, nitrégeno, carbono, y germanio se comportan generalmente de esta manera, formando
aleaciones con el a-Si:H. La mayor parte de los atomos de fosforo y boro que se agregan como
dopantes, estdn en sitios inactivos tri-coordinados, con estados que forman parte de las bandas. Los
estados donores y aceptores tetra-coordinados, por el contrario, son similares a los defectos de
coordinacion, presentan espin debido al electrén desapareado y resultan en un distintivo estado en el

gap.

El principio de exclusién de Pauli afirma que cada nivel cudntico de un defecto puede estar
ocupado hasta por dos electrones, es decir que en principio los estados de defecto en un material
amorfo corresponden a estados bivalentes. Las energias electrdnicas del primer y segundo electrén no
son las mismas debido principalmente a la repulsidn electrén-electrén. Los dos electrones se repelen
entre si con una interaccion Coulombiana que estd ausente cuando el estado estd simplemente
ocupado. Otra contribucién a la energia de correlacién electrénica U proviene de la relajacion de la red
atémica. La adiciéon de un segundo electrén a un estado localizado de un dtomo puede producir un
reacomodamiento de sus enlaces, produciendo una disminucidn de la energia total W:
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. (1.95)

4rer,

donde 7, es la separacion efectiva entre los electrones.

La transferencia de carga entre estados de defecto que presentan distinta ocupacién viene dada
por la siguiente reaccién:

2D & D%+ DO, (1.96)

en donde un estado de defecto simplemente ocupado, D!, puede capturar un electrén de otro defecto
simplemente ocupado, para dar origen a un defecto doblemente ocupado, D?, y a un defecto vacio de
electrones, D°, o viceversa. La energia correspondiente a la configuracién del miembro izquierdo de la
ecuacion (1.96) es de 2E,, mientras que la correspondiente al miembro derecho es de 2E, + U,
debido a la correlacidn electrénica. Si U es positivo, el miembro izquierdo corresponde al estado de
menor energia, y la mayoria de los estados se encuentran simplemente ocupados. Por el contrario, un
valor de U negativo resulta en una menor concentracién de defectos simplemente ocupados, con
respecto a los defectos desocupados y doblemente ocupados, y estos ultimos se encuentran en iguales
proporciones. Una consecuencia inmediata del andlisis anterior es que siempre que |U| > kT,
defectos con U negativo no presentan paramagnetismo, mientras que defectos con U positivo
generalmente si lo hacen.

La resonancia de espin electrénico (electron spin/paramagnetic resonance, ESR/EPR) permite
obtener informacién estructural sobre los defectos. Cuando un estado cudntico es ocupado por un
Unico electrdén, los dos estados del par de Pauli estdn normalmente degenerados, pero se desdoblan
con un campo magnético. El paramagnetismo y la ESR son el resultado de las transiciones entre los
niveles de energia desdoblados. La transicion ocurre a frecuencias de microondas para los campos
magnéticos usuales. La intensidad de la absorcidn de microondas da la densidad de electrones
paramagnéticos y el espectro ESR da informacién sobre la estructura de enlace local. La técnica es
capaz de detectar hasta 10 ' espines y es por demas adecuada para el a-Si:H.

La densidad de espines decrece en el a-Si:H dopado, aunque la reducciéon no es debida a una
disminucién en la densidad de defectos, sino que es debida a un cambio en los estados de carga de los
defectos. EI movimiento de la energia de Fermi por el dopaje causa que en el material tipo n la
mayoria de los defectos se encuentren doblemente ocupados por electrones, y que en el material tipo
p se encuentren mayoritariamente vacios. Ninguno de estos estados es paramagnético. Es decir que la
técnica EPR/ESR sélo mide la concentracidn de defectos simplemente ocupados.

Los defectos en el a-Si:H presentan una energia de correlacién positiva, como puede ser
inmediatamente deducido de la observacién de paramagnetismo. Esto es consistente con una energia
de relajacién de la red pequena. Resulta posible que U presente una distribucién de valores, de forma
tal que sélo una pequena fraccién de los defectos presente una energia de correlacion negativa. Las
mediciones sitlan a U entre 0.1 y 0.5 eV. La evidencia actual sugiere que los defectos de enlace en el
silicio amorfo no dopado provienen de enlaces colgantes en algunos de los atomos de Silicio, es decir,
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que algunos de los atomos de Silicio se encuentran tri-coordinados. En el a-Si:H de buena calidad el
hidrogeno completa el nimero dptimo de enlace para muchos de estos silicios, de forma tal que la
densidad de defectos disminuye notablemente. En la figura 1.16 hemos supuesto una distribucion de
tipo Gaussiana para la densidad de defectos cuando se encuentran simplemente ocupados. Debido al
desorden de la red, es esperable que la energia de los defectos sea una distribucion bastante mas
ancha que la obtenida en un material cristalino. La linea punteada en la figura 1.16 representa la
densidad de estados monovalentes equivalente obtenida con el modelo de los dos estados (seccién
1.3.3), donde la densidad de defectos es reemplazada por una DOS donora igual mas una DOS
aceptora con exactamente la misma forma pero desplazada una cantidad U hacia mayores energias.

1.4.5 Coeficientes de captura efectivos

La tasa de captura del portador libre i en los estados suficientemente profundos que actian como
centros de recombinacién define el coeficiente de captura efectivo ¢/, de tal forma que la vida media
del portador viene dada por:

(t) ™ = cf Ny, (1.97)

donde Ny es la concentracién total de centros de recombinacidn. Esta expresidn corresponde a
movimiento balistico, en donde la longitud de captura d; es mucho menor al camino libre medio de
dispersién del portador a;. Despejando el coeficiente de captura y utilizando las ecuaciones (1.87) se
obtiene:

1 Hn 1 Hp
cté = = ; cé = = . .
" T,Ng  uytNg P T,Np  upTNg (1.98)

Los valores de uyT y Upt pueden ser obtenidos del experimento de tiempo de vuelo, midiendo la carga
colectada en funcién del voltaje aplicado. El atrapamiento profundo produce que la coleccién de carga
sea menor a la generada inicialmente por el pulso de luz.

En la figura 1.21 se muestran mediciones de pyTy UpT para muestras intrinsecas y dopadas de
diferentes densidades de defectos. uyTy Upt son inversamente proporcionales a la concentracién de
defectos, como se puede observar en las ecuaciones (1.98). La figura pone en evidencia el incremento
de defectos que ocurre en una muestra con el dopaje. Obsérvese que el dopaje reduce
significativamente el valor de uy pT correspondiente al portador minoritario (linea horizontal y
vertical). Como hemos mencionado previamente, los enlaces colgantes cargados positivamente sélo
pueden capturar electrones, mientras que los cargados negativamente sélo pueden capturar huecos.
Por tanto, se deduce de estos resultados que el dopaje tipo n aumenta principalmente Ia
concentracién de enlaces colgantes cargados negativamente, mientras que el dopaje tipo p aumenta la
concentracion de enlaces colgantes cargados positivamente. La densidad de defectos en las muestras
intrinsecas se varia generalmente modificando la temperatura del sustrato durante la deposicién. Los
resultados indican que alejar la temperatura del sustrato del valor dptimo (230 °C) produce un
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aumento de enlaces colgantes neutros y/o un aumento de los enlaces colgantes con carga positiva y
negativa en iguales proporciones.
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Figura 1.21: Mediciones TOF de uyT y Upt para a-Si:H dopado y no dopado [7].

Cuando la concentracion de defectos Ny se mide con otra técnica (ESR, light-ERS, luminiscencia,
etc), pueden estimarse los coeficientes de captura efectivos de la ecuaciéon (1.98). Suponiendo valores
de u, = 10 cm*v'™'s™ Y 1y = /10, se obtienen las estimaciones presentadas en la tabla 1.1. Se
observa que el valor de u; TN, permanece aproximadamente constante para las distintas muestras del
mismo tipo de dopaje. Podemos asociar el coeficiente de captura efectivo de huecos (electrones),
obtenido para las muestras dopadas tipo n (p), con el coeficiente de captura de los enlaces colgantes
cargados negativamente (positivamente). En este trabajo se asocié ademas el coeficiente de captura
efectivo para electrones y huecos de las muestras intrinsecas con los coeficientes de captura de los
enlaces colgantes neutros. Resultados tedricos mas actuales indican que, en el material intrinseco, los
enlaces colgantes cargados positiva y negativamente se encuentran en las mismas proporciones, pero
no pueden despreciarse, ya que resultan al menos del mismo orden que los neutros. Por tanto, es
probable que los coeficientes ¢ yc{,’ reportados en la tabla se encuentren sobrevaluados, debido a
gue la concentracidon de defectos en este caso fue obtenida con la técnica ESR. Obsérvese que los
coeficientes de captura de huecos resultan menores a los respectivos de electrones, lo cual estd de
acuerdo con que la movilidad (y por tanto la velocidad) de los huecos libres resultan menores a las de
los electrones libres en a-Si:H (ver Egs. (1.65), (1.81) y (1.82)). Si bien estos resultados fueron

Tabla 1.1: Estimacién de los coeficientes de captura efectivos para a-Si:H [7].

e - D° h-D° e->DY | h-D"~
pnpTNg (em™V?') | 2.5x10° | 4.0x10" | 5.0x10" | 1.5x10’
g, (cm’s™) 4x10°® 3x10° 2x107 7x10°
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obtenidos suponiendo que el movimiento de los portadores libres es balistico, lo cual puede no ser
cierto para los materiales amorfos como el a-Si:H, valores de aproximadamente el mismo orden de
magnitud se obtienen para los coeficientes de captura si se supone que el movimiento de los
portadores libres es difusivo [7].

1.4.6 Equilibrio quimico de la estructura de defectos

Puede parecer sorprendente aplicar conceptos de equilibrio térmico al Silicio amorfo, porque la
fase amorfa de un sélido no es la fase de equilibrio. De todas formas, un subconjunto de los estados de
enlace puede estar en equilibrio adn si la estructura completa no se encuentra en su estado de minima
energia. La llegada al equilibrio completa es impedida por las restricciones de los enlaces en la
estructura atébmica, como consecuencia de que se necesitaria el movimiento colectivo de muchisimos
atomos para lograr el orden cristalino de largo alcance. Por el contrario, la creacidn y aniquilacién de
defectos requiere la cooperacién de sélo unos pocos atomos. El diagrama de la figura 1.22 representa
dos configuraciones de enlaces distintas del material, una de menor energia y una de mayor energia,
separadas por una barrera de potencial Ez. Las propiedades de interés son el estado de equilibrio y la
cinética de la reaccidn. El equilibrio es calculado a partir de las energias de formacién de los distintos
estados, minimizando la energia libre. El aspecto cinético es descripto por un tiempo de relajacion
requerido para que la estructura supere la restriccion de los enlaces asociada con la barrera de
potencial.

Barrier

Energy

Configuration

Figura 1.22: Diagrama de configuraciones del equilibrio entre dos estados separados por
una barrera de energia de potencial [7].

El fendmeno de metaestabilidad en el a-Si:H estd relacionado con las propiedades de equilibrio de
los defectos. Alguna excitacion externa induce defectos que pueden eliminarse con un recocido a 150-
200 °C, que es la temperatura a la cual el equilibrio ocurre en unos pocos minutos. Supongamos la
siguiente reaccién de defectos propuesta por Stutzmann et al. [43], en la cual un enlace tensionado
entre atomos de silicio (Si~Si) se rompe gracias al desplazamiento de un hidrégeno préximo, para dar
lugar a dos enlaces colgantes (DB), que ocurriria, por ejemplo, cuando iluminamos al material luego de
ser depositado [7]:
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Si~Si+Si—H e Si—H+ 2DB. (1.99)

La excitacidon externa puede cambiar la tasa de reaccidn y el estado de equilibrio de la reaccién de
defectos. Los defectos son creados porque la excitacion externa conduce la reaccién de defectos lejos
de su equilibrio inicial. Estos son creados por la recombinacién de portadores fotogenerados mas que
por la absorcidn dptica. La evidencia para esta conclusién es que la creacién de defectos también
resulta de la inyeccidon de carga sin iluminacidn, y porque la creacién de defectos con la iluminacién es
suprimida con un voltaje inverso aplicado a través de la muestra que remueva el exceso de portadores.
La recombinacidn libera unos 1.5 eV de energia que rompen un enlace débil para generar un defecto.

En la descripcién de dos pozos de la figura 1.22, la excitacidn sobre la barrera en cualquier
direccién puede en principio ser térmica o por una excitacion externa. El efecto Staebler-Wronski
corresponde a una excitacidon externa sobre la barrera desde el estado de menor energia al excitado
inducido por la recombinacidon de portadores, y el recocido es una excitaciéon térmica en el sentido
inverso. El estado de equilibrio térmico ocurre cuando hay un balance entre las tasas de excitacidon
térmica sobre la barrera en ambas direcciones. Cuando una iluminacién intensa es mantenida por
suficiente tiempo, las tasas directas e inversas se equilibran y el estado estacionario es alcanzado. A
bajas temperaturas la densidad de defectos de estado estacionario es determinada por la excitacion
externa, mientras que a altas temperaturas las transiciones térmicas dominan. A temperaturas
intermedias el efecto es una combinacion de ambas excitaciones, de acuerdo con los resultados
experimentales presentados en la figura 1.23, donde se observa que el nimero de defectos inducidos
para una misma iluminacidon aumenta con la disminucion de la temperatura.
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Figura 1.23: Dependencia temporal de la concentracidon de defectos (neutros) inducidos
con luz a diferentes temperaturas, mostrando que el estado estacionario es alcanzado. El
recuadro muestra la concentracidn de defectos en estado estacionario [7].
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En el modelo de “grupo de defectos” (defect pool model, DPM) se plantean reacciones donde los
enlaces tensionados que conforman la cola de banda de valencia se rompen gracias al hidrégeno para
dar origen a enlaces colgantes de distintas cargas. A partir de argumentos termodinamicos vy
estadisticos, la densidad de estados profundos correspondiente al equilibrio térmico durante la
deposicién del material puede calcularse. En la figura 1.24 se presenta la obtenida por Powell y Deane
[44] en funcidn de la energia del primer electrén, donde se sefiala ademas la ocupacién electrdénica de
cada uno de los estados en equilibrio térmico a distintas temperaturas. Obsérvese que la densidad de
estados cargados supera a los neutros, es decir a aquellos que dan origen a la sefial de EPR. Ademas,
Powell y Deane son capaces de predecir el cambio que experimenta la densidad de estados profundos
con el dopaje del material (es decir, con un cambio en la posicidon del nivel de Fermi). Con el dopaje
tipo n aumenta significativamente la densidad de enlaces colgantes doblemente ocupados por
electrones y disminuye la densidad de enlaces colgantes doblemente ocupados por huecos, mientras
que con el dopaje tipo p ocurre justamente lo contrario (ver figura 1.25). Nétese que con el dopaje
también disminuye levemente la densidad de defectos neutros, de acuerdo con los resultados
experimentales obtenidos con la técnica EPR [7].
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Figura 1.24: Densidad de estados profundos calculada para el a-Si:H intrinseco en funcién
de la energia del primer electrén en equilibrio térmico a 500 K. Se grafica la ocupacidn
electrdnica de los estados para distintas temperaturas [44].

Schumm [45] ha extendido el anadlisis, para obtener la densidad de estados profundos de estado
estacionario bajo una tasa de generacién uniforme. Sus resultados indican que la iluminacién produce
un mayor aumento de los estados neutros en relacién a los estados cargados, de forma tal que la
densidad de estados en el estado estacionario del material no dopado, ademas de ser mayor a la de
equilibrio térmico, se parece mds a una Unica Gaussiana.
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Figura 1.25: Densidad de estados profundos calculada para a-Si:H levemente dopado. El
nivel de Fermi de equilibrio es desplazado 0.25 eV desde su posicion en el material
intrinseco (a) hacia mayores energias (tipo n) y (b) hacia menores energias (tipo p).
Ademas, se presenta la ocupacién de la misma a una temperatura T =313 K [44].

1.4.7 Dependencia con la temperatura de los parametros materiales

Se supone que las colas de bandas se originan por fluctuaciones en las posiciones atémicas
relacionadas a los fonones (desorden térmico), y en el caso de las muestras amorfas también debido al
desorden intrinseco de la estructura atdmica. El efecto mds importante del aumento del desorden es
la disminucién del gap (dptico), aunque también produce un aumento de la temperatura caracteristica
de las colas de bandas.

En la figura 1.26 presentamos mediciones del coeficiente de absorcién del a-Si:H no dopado, para
distintas temperaturas en la regién préxima a la cola de Urbach [46]. La tendencia es clara, el
coeficiente de absorcién aumenta con la energia y también con la temperatura. Como mencionamos
en la seccién 1.4.3 para el a-Si:H resulta posible obtener, de la cola de Urbach para cada temperatura,
el gap dptico E; y la energia caracteristica de la cola de banda de valencia k,T,. Los resultados
experimentales de la figura pueden ajustarse muy bien con las siguientes expresiones tedricas:

h
Eq(T) = Eg - B(;la)w ’ (1.100)
exp (kb_T) -1
(1) = [ + (T, (1.101)

con una energia de fonén Aw =~ 32.8 meV, B; = 7.9y yy, = 1.14 [7,46,47]. NStese en las expresiones
tedricas que el gap déptico disminuye con la temperatura, mientras que la temperatura caracteristica
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Ty, aumenta con la temperatura. Es factible que el aumento del desorden ocasionado por el aumento
de la temperatura también incremente la temperatura caracteristica de la cola de banda de
conduccidn, aunque esta no puede determinarse a partir de la cola de Urbach:

o) = (T2 + (e (1.102)

Debido a que los estados de la cola de banda de conduccién corresponden a orbitales tipo S, estos se
ven menos afectados por el aumento del desorden, por tanto y. < yy [16].
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Figura 1.26: Coeficiente de absorcion obtenido para una muestra de 7.7 um de espesor de
a-Si:H no dopado, mediante mediciones de transmitancia éptica [46].

En la figura 1.27 se presentan los valores de uyTy upt, medidos para distintas temperaturas con
la técnica de tiempo de vuelo, para muestras de a-Si:H no dopadas y dopadas tipo p. Se observa un
aumento con la temperatura proporcional a TY, donde el parametro y presenta bastante dispersion
entre distintas muestras. Sus valores se encuentran entre 0 y 4, y generalmente los valores mayores se
encuentran en muestras dopadas. Cuanto mayor es la temperatura, la mayor energia térmica
disponible hace que los portadores puedan ser reemitidos desde estados localizados mas profundos,
por tanto disminuye el nimero de centros de recombinacidén. Si se desprecia este efecto, los
resultados de la figura 1.27 junto a las ecuaciones (1.98) pueden servir para estimar la dependencia
con la temperatura del cociente entre los coeficientes de captura y las movilidades de los portadores:

1
Hn B UnTNR' Hp - HpTNR

T o

(o4 1 c

(1.103)

Obsérvese que la dependencia con la temperatura es la inversa de la correspondiente al producto de la
movilidad de deriva y el tiempo de recombinacién. Si se supone que el valor de las movilidades en los
estados extendidos no depende de la temperatura, son los coeficientes de captura los que varian.
Probablemente sean los estados cargados los que presenten una disminucion de sus coeficientes de
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captura con la temperatura de la forma T77, con 2 < y < 4. Se ha observado experimentalmente que
la seccion de captura de una trampa de oro en silicio cristalino sdlo varia con la temperatura cuando
esta cargada (~T ~2) [48].
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Figura 1.27: Mediciones TOF de uyT y upt para muestras dopadas tipo p y no dopadas en
funcién de la temperatura absoluta [49].
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CAPITULO 2
IMPLEMENTACION Y ANALISIS DE LAS TECNICAS FOTOCONDUCTIVAS

Descripcion general de los equipos y los procedimientos experimentales

2.1.1 Preparacion de las muestras

La mayoria de las caracteristicas de la estructura de la red de a-Si:H, y por tanto sus propiedades
electrdnicas, son definidas durante el crecimiento y desde luego dependen del proceso de deposicidn.
La optimizacion del proceso de crecimiento produce peliculas que son bastante independientes del
proceso de crecimiento especifico. Las mejores peliculas son todas similares, mientras que las peliculas
de baja calidad son defectuosas en muchas formas distintas. Hoy en dia se sabe que la estructura
electronica es influenciada por reacciones de defectos (ver subseccion 1.4.6) que ocurren dentro del
material durante y después de la deposicion, que son bastante independientes del proceso de
crecimiento particular utilizado.

El método usual de depositar a-Si:H es por descomposicién por plasma del gas silano (SiH,4), junto
a otros gases agregados para efectuar el dopaje o para formar aleaciones. El silano se descompone en
ausencia de plasma por encima de los 450 °C y la descomposicién pirolitica de alta temperatura se
utiliza para hacer silicio epitaxial o policristalino, pero las peliculas amorfas resultan de baja calidad
debido a que esa temperatura es demasiado alta para retener el hidrégeno. La deposicidn de peliculas
hidrogenadas a bajas temperaturas requiere una fuente de energia adicional para disociar las
moléculas de silano, y este es el rol del plasma. Un esquema del equipo utilizado se presenta en la
figura 2.1, en donde el plasma esta confinado entre los electrodos paralelos. La deposicion usualmente
ocurre a una presion gaseosa de 0.1-1 Torr, ya que es la presion dptima para sostener el plasma. El
reactor consiste en una entrada que permite el ingreso simultdneo de distintos gases, un sistema de
vacio y la fuente de potencia para la descarga eléctrica de radiofrecuencia (RF). El proceso de
deposicidn se conoce como deposicion quimica de fase vapor asistida por plasma (plasma-enhanced
chemical vapor deposition, PECVD). La densidad de defectos depende de la temperatura del sustrato y
de la potencia de RF. Esta ultima puede variarse por mas de un factor de 10°. Las menores densidades
de defectos se obtienen a baja potencia, cuando la temperatura del sustrato se encuentra entre los
200 y 300 °C. Existen técnicas similares cuya principal diferencia es la fuente de energia con la cual se
disocia el gas Silano. En la técnica photo-CVD se utiliza luz ultravioleta (UV) para excitar directamente
el Silano, o para transferir energia desde el vapor de mercurio introducido en la camara.
Alternativamente, el Silano puede ser disociado térmicamente en una parte caliente del reactor y
luego dirigido hacia el sustrato mas frio (thermal-CVD). Estas técnicas, al igual que otras, como el
sputtering de Silicio en un plasma de Hidrogeno, luego de optimizadas producen a-Si:H con
aproximadamente las mismas caracteristicas generales [7].

En particular, las muestras de a-Si:H utilizadas esta Tesis fueron depositadas sobre un sustrato de
vidrio Corning 1737 por PECVD, a partir de Silano puro a un flujo de 40 sccm, una presién de la cdmara
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Figura 2.1: Diagrama de un reactor capacitivo para efectuar deposicidn quimica de vapor
asistida por plasma (PECVD). El reactor cuenta con un sistema de vacio y un sistema de
entrada de gases, que permite que distintos gases entren en forma simultanea a la cdmara.
El sustrato donde se deposita el material se ubica en uno de los electrodos del capacitor,
gue es alimentado por una fuente alterna de radiofrecuencias para ionizar al gas de la
camara. Una resistencia permite aumentar la temperatura del sustrato para aumentar la
calidad del material depositado [7].

de 0.53 Torr y una frecuencia de excitacion de 50 MHz. Luego se utilizé pintura de plata para depositar
dos contactos de un centimetro de largo sobre la muestra, separados por un milimetro entre ellos. No
cualquier metal produce contactos éhmicos con el a-Si:H [7,50]. Todas las técnicas fotoconductivas
implementadas en este trabajo requieren una configuracidon coplanar de los contactos, como la
presentada en la figura 2.2. Luego de la deposicidon de los contactos se efectia un recocido de la
muestra a 180 °C, que produce el comportamiento éhmico de los contactos necesario para la
implementacion de la mayoria de las técnicas fotoconductivas. Por ultimo, la regidn situada entre los
contactos es iluminada por al menos dos horas con una luz homogénea e intensa a la menor
temperatura a la cual se le efectuaran mediciones de fotoconductividad, para evitar que la densidad
de estados del material sufra cambios por efecto Staebler-Wronski durante las mediciones.

Figura 2.2: Esquema frontal de una muestra de a-Si:H depositada sobre vidrio. En plateado
se han dibujado los electrodos coplanares, cuya regién intermedia es iluminada
generalmente por un laser de He-Ne (circulo rojo). En celeste se grafica la resistencia de
platino Pt100 adherida al material para medir su temperatura.
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2.1.2 Sistema de vacio y control de la temperatura

Todo arreglo experimental utilizado para la medicién de la conductividad en un semiconductor
debe poseer un buen control de la temperatura. En la figura 2.2 presentamos un diagrama frontal de la
muestra de a-Si:H durante una medicién de la fotoconductividad tipica, donde la regidn situada entre
los contactos es iluminada con un laser de He-Ne (circulo rojo). Para la medicién de la temperatura se
utiliza una resistencia de platino Pt100, que se adhiere a la muestra con pintura de plata. En la figura
2.3 presentamos a la muestra (en negro) sobre el portamuestras, que es de cobre debido a su buena
conductividad térmica [51]. El aumento de la temperatura se produce con una resistencia calefactora
que atraviesa la parte posterior del portamuestras. El portamuestras se encuentra en una cdmara de
acero inoxidable (ver figura 2.4), en la cual se hace vacio previamente a producir una modificacién en
la temperatura. Para ello la cdmara se encuentra conectada a una bomba turbomolecular Boc Edwards
modelo EXT70 y esta se encuentra conectada a una bomba mecdnica Pfeiffer Duo 2.5. Las altas
presiones las medimos con un manémetro Pirani Cindelvac y las bajas presiones con un manémetro de
catodo frio Varian EYESIS MINI-ING.

Figura 2.3: La muestra de a-Si:H ubicada sobre el portamuestras de cobre. Este presenta
una abertura para que la luz que atraviese la muestra no se refleje en su superficie. Notese
la resistencia calefactora en rojo, situada en el cuerpo del portamuestras, utilizada para
elevar la temperatura del material [51].

Figura 2.4: Vista en corte del criéstato, donde se encuentra el portamuestras, que contacta
a través de un tornillo con el reservorio de aire liquido. El portamuestras se encuentra
rodeado por un recipiente de cobre para lograr mayor uniformidad en la temperatura [51].
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Sin un buen sistema de vacio, elevar la temperatura podria implicar una contaminacién de la
muestra, como consecuencia del aumento de la reactividad del material con la temperatura. Ademas,
la disminucion de la temperatura por debajo de la temperatura ambiente podria producir
condensacidén del vapor de agua en la cdmara, que podria producir un cortocircuito durante la
medicion de conductividad eléctrica. Mas aun, la conductividad sufre grandes cambios cuando existen
gases adsorbidos en la superficie del material (especialmente vapor de agua). Esta es una excelente
ilustracién de como un efecto superficial puede dominar completamente una mediciéon de
conductividad volumétrica (o de bulk). En la figura 2.5 presentamos una medicion de la evolucién de la
conductancia cuando exponemos una muestra de a-Si:H en vacio a una atmosfera con un 20% de
vapor de agua [52]. Se observa que la conductividad cambia en dos érdenes de magnitud. Los cambios
pueden revertirse si se le hace un recocido a la muestra por encima de los 100 °C para expulsar todo el
vapor de agua adsorbido. El efecto es debido a una curvatura de las bandas en la superficie inducida
por la carga de las moléculas adsorbidas. Es conocido que el agua adsorbida actia en esta forma, con
propiedades de un donor de electrones. Debido a estas cuestiones, es recomendable aplicar todas las
técnicas fotoconductivas en condiciones de vacio, luego de eliminar el vapor de agua adsorbido con un
recocido [7,52]. Por tanto, el recocido térmico efectuado luego de la deposicidn de los contactos, tiene
dos funciones: mejorar el cardcter 6hmico de los contactos y eliminar el vapor de agua adsorbido.
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Figura 2.5: Cambio en la conductividad de una muestra no dopada de a-Si:H de 1.5 um de
espesor en vacio, al exponerla a una atmosfera con un 20% de humedad [52].

La cdmara contiene un reservorio metalico que puede llenarse con aire o nitrégeno liquido para
conseguir un bafio térmico de baja temperatura. En la figura 2.4 lo hemos dibujado en azul [51]. Este
se encuentra en contacto directo con el portamuestras por medio de un tornillo de cobre, y a su vez el
portamuestras se encuentra rodeado de un recipiente de cobre que ayuda a homogeneizar la
temperatura de la muestra. El recipiente de cobre presenta una pequefia abertura en la parte frontal
gue permite que la luz pase hacia la muestra. Mientras que la cdmara se encuentra cerrada en la parte
frontal con un vidrio transparente por la misma razén. En la figura 2.6 se presenta una imagen de la
camara vista desde afuera, mientras la muestra es iluminada con un laser [51]. En la esquina superior
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izquierda, en negro, puede observarse el manémetro de catodo frio. El control de la temperatura se
efectia mediante un controlador de procesos Novus N1200. Una de sus entradas se encuentra
conectada a la resistencia Pt100 y otra a una fuente de voltaje continua variable que se fija alrededor
de los 175 V. Una de sus salidas se conecta a la resistencia calefactora embutida en el portamuestras,
que produce los aumentos de temperatura en la muestra por encima del bafio térmico. Al trabajar en
un rango de temperaturas altas no es necesario llenar el reservorio con aire o nitrégeno liquido, ya que
el ambiente actua como bafo térmico.

Figura 2.6: Cridstato donde se encuentra la muestra. Un haz de luz laser atraviesa el vidrio
de la camara de acero inoxidable, y luego pasa por la pequefia abertura en el recipiente de
cobre, utilizado para uniformizar la temperatura, hasta llegar a la muestra [51].

2.1.3 Iluminacion

Para producir una tasa de generacién significativa en el material es necesario que la energia de la
luz sea superior al gap. El gap de movilidades del a-Si:H ronda los 1.8 eV, por lo que la luz roja
proveniente de un laser de He-Ne de 1.96 eV es por demas adecuada. No es indispensable iluminar en
todas las técnicas con una luz laser, sélo en aquellas donde existe un patrén de interferencia espacial.
En estos casos se aprovecha la coherencia de la luz laser. Este tipo de técnicas ademds deben ser
montadas sobre una mesa dptica para aislar los dispositivos dpticos de las vibraciones. Para técnicas
en las que es recomendable que la tasa de generacidn sea baja, resulta conveniente usar una luz LED o
agregarle una lente divergente al ldser para lograr iluminar una mayor porcién de la regién entre los
contactos, consiguiéndose de esa forma aumentar la densidad de corriente sin aumentar la tasa de
generacion. El laboratorio de semiconductores del IFIS-Litoral (Santa Fe, Argentina) cuenta con un laser
de He-Ne (632.8 nm) Uniphase de 10 mW de potencia como fuente de luz coherente linealmente
polarizada.

Para la determinacién de la tasa de generacién producida por la luz en el material se utilizé la
siguiente ecuacién aproximada:

G = F(l_d—Rf)(l ) (2.1)
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donde F es el flujo de fotones del haz, R; el coeficiente de reflexion de la superficie frontal, d es el
espesor de la muestra y a es el coeficiente de absorcién para la luz incidente. La ecuacion (2.1)
corresponde a la generacidon promedio cuando sdlo se tiene en cuenta la reflexion en la superficie
frontal, es decir, supone que la luz en la superficie posterior resulta totalmente transmitida. El flujo de
fotones del haz de luz incidente se mide utilizando un fotodiodo de silicio calibrado. R¢, d y a se
calculan utilizando mediciones de reflectancia y transmitancia UV-Vis (400 - 1750 nm). Para el
fotodiodo utilizado, la responsividad R ; para A =633 nm es de 0.39 AW,y la seccion transversal S de
la luz l4ser al impactar sobre la muestra es de m(0.2)? cm’. En consecuencia, la relacién entre la
corriente medida en el fotodiodo I y el flujo de fotones de la luz es:

IDC- Z/

F(cm™%s71) = RS he

= 6.5 X 101%1,.(4), (2.2)

A continuacién describimos brevemente el funcionamiento de los dispositivos dpticos utilizados en
este trabajo. Se emplea un modulador electro-éptico como modulador de polarizacién y de fase del
haz de luz, mientras que se utiliza un modulador acusto-éptico como modulador de la frecuencia del
haz.

2.1.4 Modulador electro-dptico lineal.

Un modulador electro-6ptico (elecro-optic modulator, EOM) lineal (o celda de Pockels) es un
dispositivo éptico en donde se utiliza el efecto Pockels (también llamado efecto electro-éptico lineal)
para modificar la fase o la polarizacién de un haz de luz incidente. El efecto electro-dptico es el cambio
en el indice de refraccién que experimentan ciertos materiales a partir de la aplicacion de un campo
eléctrico. Esto es causado por fuerzas que distorsionan la posicion, orientacidon y/o forma de las
moléculas que constituyen el material. Cuando el cambio en el indice de refraccidn resulta
directamente proporcional al campo eléctrico aplicado, estamos en presencia del efecto electro-éptico
lineal (o efecto Pockels). En la figura 2.7 presentamos un esquema de un EOM lineal o celda de Pockels
simple, produciendo un cambio en la polarizacién de un haz de luz linealmente polarizado, gracias a la
aplicacion de una diferencia de potencial entre sus electrodos. Obsérvese que el campo eléctrico
aplicado al cristal tiene la misma direccién que el haz de luz, por tanto este consiste en un EOM
longitudinal. El EOM utilizado en nuestras mediciones es un modulador transversal marca Quantum
Technology (modelo 28, serie M00-251) de bajo voltaje, constituido por cuatro cristales de fosfato
monoamonico (ADP) en serie (conectados eléctricamente en paralelo). En este caso el campo eléctrico
en cada cristal es perpendicular a la direccion de propagacion del haz de luz. Esta configuracion
permite disminuir la diferencia de potencial aplicada y corregir efectos térmicos no deseados.

Para evitar complejizar el analisis innecesariamente, suponemos un modulador longitudinal de
ADP, ya que desde un punto de vista tedrico elemental los resultados son equivalentes. En este caso,
los indices de refraccidn sobre los ejes principales varian de la siguiente forma con el campo eléctrico
aplicado &;:

55



Ny = Ny — Capp é:o

ny = Nor + CADPSZO ’ (2'3)

Ny, = Neyr
donde C,4pp €5 Una constante, mientras que n,, y n,, son los indices de refraccién en las direcciones
ordinaria y extraordinaria, respectivamente. Nétese en la figura 2.7 que el campo eléctrico se aplica en
la direccién del eje dptico del material, es decir en la direccién para la cual no existe birrefringencia en
ausencia del campo eléctrico. Las primeras dos ecuaciones son aproximadas debido a que dejan de ser
validas para campos eléctricos muy intensos [53,54]. En la figura 2.8 hemos dibujado los ejes
horizontal X y vertical Y, junto a los ejes principales del cristal del EOM en la posicién estandar, donde
estos se encuentran a 45° con respecto a la vertical. En la posicion estandar el EOM actia como un
modulador de la polarizacidén para un haz de luz linealmente polarizado en la direccién X o Y.

Output polarization linear—horizontal

—
|
I’ ’
)
X |
Y | 7 : >
| -
|-
180° phase shift
/ v
1]
Vx

Input to crystal

-l(/ Input polarization linear—vertical

Laserbeam

Figura 2.7: Cambio de fase de 180° y rotacidén del plano de polarizacion inducido por la
aplicacion de un voltaje a un cristal de una celda de Pockels [54].

45°

<V

Figura 2.8: Ejes principales del cristal del EOM ubicados a 45°de la posicién vertical.
Cuando un haz de luz polarizado en la direccidon X o Y ingresa al EOM, este produce un
cambio en la polarizacién que depende del voltaje aplicado.
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Una onda electromagnética monocromatica coherente linealmente polarizada en la direccion
vertical que viaja en la direccidn z puede representarse por el siguiente par de ecuaciones:

E = E,cos(kz — wt) j,

kxXE kE, 24
B = = —Tocos(kz—a)t) i. (24)

w

Como puede observarse en las ecuaciones (2.4), el campo magnético B queda definido por el campo
eléctrico E, el vector de onda k y la frecuencia angular w. Por tanto, sélo basta con escribir la primera
ecuacion correspondiente al campo eléctrico para describir a la onda electromagnética, ya que la
segunda queda determinada por esta y los otros pardmetros mencionados. Conviene escribir el campo
eléctrico incidente en el EOM, dado por la ecuacién (2.4), en funcién de los ejes principales del cristal:

Eg

V2

Eo N
E = —cos(kz — wt) X +

V2

cos(kz — wt) . (2.5)

De acuerdo a las ecuaciones (2.3), el modulador electro-éptico produce un incremento de la fase en la
direccion x proporcional al voltaje aplicado al cristal y un retardo de la fase en la direccién y de la
misma magnitud, con lo cual se obtiene a la salida del modulador:

=l (kz — wt +B(V)) % + Fo (kz — wt —B(V)) 9 (2.6)
=—cos(kz —w X +—cos(kz — wt — .
2 2 g
Volviendo a los ejes de nuestro sistema inicial se tiene:
E = EO{[sin(kz — wt) sin(—(Z)(V))]i + [cos(kz — wt) cos((Z)(V))]j}. (2.7)

Obsérvese por ejemplo que cuando @(V) = /4 obtenemos una luz polarizada circularmente a la
salida del modulador, y para @(V) = m/2 se obtiene luz polarizada linealmente en la direccion
horizontal.

Para utilizar al EOM como modulador de fase basta con rotar 45° el modulador respecto de la
posicidn estandar, para hacer coincidir la direcciéon de polarizaciéon de la luz con uno de los ejes
principales del cristal. En este caso se tiene:

E=E, cos(kz — wt + (Z)(V))j, (2.8)

donde el signo depende del eje principal elegido.

2.1.5 Modulador acusto-6ptico

Un modulador acusto-éptico (acousto-optic modulator, AOM), también conocido como celda de
Bragg, utiliza el efecto acusto-dptico para difractar y modificar la frecuencia de un haz de luz coherente
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usando ondas acusticas (usualmente radiofrecuencias). Un transductor piezoeléctrico es adherido a un
material transparente (ver figura 2.9). Una sefal eléctrica oscilante hace vibrar al transductor, lo cual
crea ondas acusticas en el material. Estas ondas planas periddicas de expansién y compresion
producen un cambio periddico del indice de refraccion. La luz incidente es dispersada por el material e
interfiere de forma similar a la difraccidon de Bragg en un sélido.
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Figura 2.9: Imagen que ilustra el funcionamiento de un modulador acusto-6ptico donde con
un transductor piezoeléctrico se genera una onda acustica viajera en un material
transparente, haciendo que el haz de luz monocromatico que lo atraviesa se difracte en
varios érdenes [55].

Varios haces de luz emergen a los distintos angulos 8,,, dados por la siguiente ecuacién:

2 A¢sin(6,,) = m A, (2.9)

donde A; es la longitud de la onda acustica, 4; la longitud de onda de la luz en el medio y
m=..,-2,-1,0,1,2,... es el orden de difraccidon. Una diferencia con la difraccién de Bragg es que la luz es
dispersada desde planos en movimiento. Una consecuencia de esto es que la frecuencia del rayo
difractado, £,3%¢, se ve modificada por el efecto Doppler de acuerdo a la siguiente ecuacién:

fn({ut N fin +mfs, (2.10)

donde f* es la frecuencia de la onda acustica [56]. Generalmente se utilizan los haces difractados a
primer orden (m = +1), ya que estos pueden hacerse mas intensos que los érdenes superiores. La
eficiencia maxima en el primer orden ocurre cuando el haz incidente y el difractado de primer orden
son ajustados para formar angulos simétricos con respecto al frente de onda acustico. El rango de
desplazamiento de la frecuencia de la onda acustica para el modulador acustico utilizado (AOM-404A1,
IntraAction Corp.) va aproximadamente desde los 34 MHz a los 46 MHz [57].
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Técnicas fotoconductivas de estado estacionario

2.2.1 Fotoconductividad de estado estacionario (SSPC)

La mas simple de las técnicas fotoconductivas es sin duda la fotoconductividad de estado
estacionario (steady-state photo-conductivity, SSPC), donde se ilumina la region entre los contactos
con una iluminaciéon espacialmente uniforme y constante en el tiempo. La fotoconductividad en este
caso viene dada por la ecuacién (1.49), que puede reescribirse de la siguiente forma:

0o = q(pn + up)No = q(uy + pp)GoT = quyNo. (2.11)

La dltima aproximacién es valida para un material tipo n, como el a-Si:H no dopado. Para obtener la
fotoconductividad se mide inicialmente la conductividad al iluminar uniformemente la regién situada
entre los contactos, g, y luego se mide la conductividad a oscuras, o;. La resta entre ambas
cantidades corresponde a la fotoconductividad:

0y = Oy — 0g. (2.12)

La conductividad es el cociente entre la densidad de corriente J y el campo eléctrico {, en la
muestra. El campo eléctrico se obtiene al dividir la diferencia de potencial aplicada entre los
electrodos, AV, por su separacién, L (de 0.1 cm en nuestro caso):

£ =— (2.13)

La densidad de corriente se obtiene al dividir la corriente I por la seccion transversal A de la region
iluminada de la muestra:

I

J=— (2.14)
A

La seccion transversal corresponde al rectdngulo de dimensiones dadas por el espesor de la muestra,

d, y la longitud de la region iluminada en la direccidn perpendicular a la corriente. Cuando iluminamos

la muestra con el haz de luz laser de He-Ne, A = d x 0.4 cm™.

En la figura 2.10 se presenta un esquema de las configuraciones que se pueden utilizar para medir
la fotoconductividad. La intensidad del haz de luz laser se puede atenuar inicialmente en mayor o
menor medida con un filtro neutro de densidad dptica variable (neutral density filter, NDF), luego se
utiliza un espejo (M) para direccionar el haz hacia la regidn de la muestra situada entre los contactos.
Aplicamos una diferencia de potencial constante entre los contactos y medimos la corriente inducida
con un electrémetro. También medimos la corriente a oscuras para efectuar la resta (2.12), aunque
para materiales muy fotoconductivos como el a-Si:H, esta resulta ser 6rdenes de magnitud inferior y
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por tanto puede despreciarse en la mayoria de los casos. Esta fue la configuraciéon que utilizamos en
las mediciones presentas en el capitulo 4. Otra configuraciéon alternativa para medir la
fotoconductividad, sin la necesidad de restar la conductividad a oscuras, es utilizar un disco ranurado
(chéper) para bloquear periédicamente el haz de luz (Ch en la figura 2.10) a una baja frecuencia, y
medir la corriente inducida a la frecuencia fundamental con un amplificador sincrénico (lock-in).
Cuando la frecuencia de chopeo es suficientemente baja, se puede despreciar el transitorio ocurrido
ante un cambio abrupto en la iluminacién. Por tanto, la sefial corresponde a una sefial cuadrada cuyo
primer armonico presenta una amplitud de 2(lgs — I;)/m (ver figura 2.11). Si la sefial de entrada al
lock-in corresponde a una sefal sinusoidal de amplitud A a una frecuencia igual o mdultiplo de la
frecuencia de referencia, el lock-in arroja el valor RMS de la sefial, dado por A/\/f. Por tanto, de la
sefial RMS medida con el lock-in a la frecuencia fundamental |IRMS| se puede obtener la fotocorriente
I, de acuerdo a la siguiente ecuacién:

eI

—5 (2.15)

|Io| = |Iss - Idl =

NDF
- M
Laser He-Ne
— Ch
Amplificador | Ref. N AV
Lock-in < Sefial I;
¢ Muestra

Electrometro

Figura 2.10: Dos configuraciones tipicas para medir la fotoconductividad utilizando un laser
de He-Ne enfocado en la muestra con la ayuda de un espejo (M). En la primera se mide la
corriente continua con un electrometro, mientras que en la segunda modulamos el haz con
un chéper (Ch) a una baja frecuencia, para obtener una sefal alterna cuyo primer arménico
se mide con un amplificador lock-in para la determinacién de la fotoconductividad.
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Figura 2.11: Senal obtenida al modular a una baja frecuencia un haz de luz que incide sobre
la muestra con un chdper, mientras se aplica una diferencia de potencial constante entre
los contactos.
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Posiblemente uno de los trabajos mas completos que existe en la bibliografia sobre Ia
fotoconductividad de estado estacionario en el a-Si:H es el de Merazga et. al. [25], donde los autores
son capaces de reproducir las principales caracteristicas de las mediciones de fotoconductividad
efectuadas por Fritzsche et al. para muestras de a-Si:H de distinto dopaje [58]. Para ello, Merazga et.
al. utilizan una simulacién numérica que incluye el mecanismo de captura (y emisidon) multiple de los
portadores libres en (y desde) los estados localizados, como asi también la conduccién de electrones
por hopping en los estados localizados de la cola de banda de conduccién. Para los estados profundos
Merazga et al. utilizan la densidad de estados deducida por Powell y Deane a partir de su modelo de
“grupo de defectos” (ver seccidn 1.4.6) [44]. En la figura 2.12 se presentan las mediciones efectuadas
por Fritzsche, correspondientes a la fotoconductividad normalizada, 6,/qG,, medida para distintas
temperaturas. En el caso no dopado pueden distinguirse cuatro regiones: la region (I) a muy bajas
temperaturas (T < 50 K), donde SSPC resulta independiente de la temperatura; la regién (ll) a
temperaturas intermedias (50 K < T < 150 K), donde SSPC aumenta con el incremento de la
temperatura varios érdenes de magnitud, mostrando una energia de activacion bien definida; la regidn
() a temperaturas relativamente altas, donde SSPC satura y eventualmente decrece con el
incremento de temperatura, mostrando un quenching térmico; y finalmente la region (IV) a altas
temperaturas (T > 300 K) donde SSPC incrementa radpidamente con la temperatura.
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Figura 2.12: Dependencia con la temperatura de a,/qG,, en escala logaritmica, para a-Si:H
no dopado, dopado tipo p y dopado tipo n. La concentracidon de dopantes en el plasma es
indicada. Las muestras fueron expuestas por 30 minutos a una iluminacién de 70 mWcm?,
hw = 2 eV, previamente a la medicién [58].

En las figuras 2.13 y 2.14 se presentan los resultados obtenidos con la simulacién numérica para
G = 10°° cm>s™ [25]. Para observar la contribucion relativa del hopping electrénico a la
fotoconductividad en funcién de la temperatura, se presenta en la figura 2.13 la fotoconductividad
0,/ qG (simbolo O), junto a la fotoconductividad obtenida sin incluir la contribucion del hopping,
Oconv/ 4G (linea continua). También se muestran las dos componentes de la fotoconductividad, la
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conduccion en los estados extendidos (0.4:/qG con el simbolo @) y la conduccién electrénica por
hopping en los estados localizados de la CBT (0y0p/qG con el simbolo +), para examinar la
contribucidon relativa de cada una. La fotoconductividad total puede ser aproximada por la
fotoconductividad por hopping (0,p ~ 0hep) €n el rango de temperaturas inferiores a los 110K,
mientras que por encima de esta temperatura la contribucién del hopping electrénico a la
fotoconductividad puede ser despreciada (0, ~ G¢ony)-
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Figura 2.13: Simulacion de la dependencia con la temperatura de o,,,/qG para a-Si:H no
dopado (simbolo O), junto con la contribucién exclusiva de los estados extendidos (simbolo
®) v la correspondiente al hopping electrénico en la CBT (simbolo +). La linea sdlida
corresponde al resultado obtenido con la simulacidén mas tipica que sélo tiene en cuenta la
conduccidn en los estados extendidos [25].

La fotoconductividad simulada en la figura 2.14 en la regidn de quenching térmico (1), que incluye
el maximo y el minimo local, muestra una dependencia similar con la temperatura y el dopaje que las
obtenidas experimentalmente (figura 2.12). Al alterar el dopaje suavemente desde tipo p a tipo n,
pasando por el caso no dopado, esta caracteristica del quenching térmico se corre hacia temperaturas
superiores y mayores valores de fotoconductividad. Para estudiar esta regidn no es necesario incluir la
conductividad por hopping. Previamente, Tran [35] estudid esta caracteristica en detalle mediante una
simulacién numérica y concluyd que el mdximo y minimo aparecen en SSPC cuando la principal fuente
de recombinacidn de los electrones pasa de ser la cola de banda de valencia a los estados profundos,
presentando estos ultimos un coeficiente de captura mayor. El modelo de la densidad estados
utilizado correspondiente a los defectos (Figs. 1.24 y 1.25) muestra que las densidades de defectos D"y
D°, principales centros de recombinacién, decrecen cuando el dopaje es suavemente alterado desde el
dopaje tipo p al tipo n. Esa es la principal razéon por la cual SSPC incrementa con el dopaje tipo n en la
region de quenching térmico. Para obtener quenching térmico a mayores grados de dopaje tipo n,
SSPC requiere mayores temperaturas para compensar el decrecimiento de los centros de
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recombinacién D y D° mediante el incremento de las funciones ocupacion de estos estados. Los
primeros analisis de la fotoconductividad mediante el modelo de captura y emisién multiple fueron
efectuados por Simmons y Taylor [59,60].
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Figura 2.14: Simulacion de la dependencia con la temperatura de o,,;,/qG para a-Si:H no

dopado y dopado en diferentes grados, de acuerdo a la posicidn del nivel de Fermi indicada
(desde E¢) [25].

SSPC para el material no dopado en la regién () resulta independiente de la temperatura, y el
comienzo de la dependencia con la temperatura se da a los 50 K, de acuerdo con el resultado
experimental de la figura 2.12. Aunque los resultados de la simulaciéon no evidencian dependencia
alguna con el dopaje en la region (1), los resultados experimentales muestran un desplazamiento hacia
menores valores de fotoconductividad causados por el dopaje tipo p. Merazga et al. conjeturan que
esto es debido a no haber incluido la conduccidn por hopping de los huecos en la cola de banda de
valencia. Longeaud y Tobbeche, en su relativamente reciente trabajo [61], incluyen ademas la
contribucidn del hopping de los huecos, aunque utilizan el modelo simplificado de los dos estados (ver

seccion 1.3.3) para modelar los estados profundos y analizan Unicamente los resultados para el
material no dopado.

La fotoconductividad se suele escribir en funcién del pardmetro y,;, que depende primordialmente
de la temperatura:

g0 % GI°™, (2.16)

Y, presenta una ligera dependencia con la generacién que puede ser despreciada para el cdlculo de la
derivada de g, con respecto a la generacion:
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99 _ Yo% (2.17)

aG Gy
En la figura 2.15 se presenta la dependencia con la temperatura del parametro y, para dos tasas de
generacion distintas, junto a la fotoconductividad normalizada para una muestra de a-Si:H no dopado.
Se observa que en la region de quenching térmico el parametro y, presenta un maximo, y ademas es
en la Unica regién donde su valor excede la unidad. La grafica fue tomada del trabajo de Tran [35]. Si
despreciamos el mecanismo de hopping entre los estados localizados, para que y, resulte mayor a la
unidad necesariamente deben existir dos regiones de la DOS con distintos coeficientes de captura
electrdnicos [60,62,63]. En este caso, la fotoconductividad se debe exclusivamente a la conduccion en
los estados extendidos, por tanto:

Op = Q.Un(no - ne) + Q#p(po - pe) = qupny + QMppo = Ogs = qupny, (2-18)

donde la primera aproximacion es valida siempre que la iluminacién sea suficientemente intensa y la
temperatura no sea demasiado alta, mientras que la segunda es valida para el a-Si:H dopado tipo n o
no dopado.
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Figura 2.15: Dependencia con la temperatura de la fotoconductividad normalizada y del
exponente ¥, de una muestra de a-Si:H no dopado para dos valores de la tasa de
generacién [35].

Schmidt et. al. [64] encuentran que, bajo ciertas suposiciones, la medicidn de la fotoconductividad
y del parametro y, para distintas tasas de generacion y/o temperaturas pueden utilizarse para hallar la
DOS en el gap de un semiconductor (en la mitad superior o inferior del gap, dependiendo de su
dopaje). En principio debe ser un semiconductor cuyo mecanismo de transporte, recombinacién y
termalizacién sea el de captura y emisién multiple de portadores. Ademds debe ser un semiconductor
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cuya fotoconductividad sea dominada Unicamente por un portador, es decir, para el cual se verifique la
siguiente desigualdad p,n > u,p (o la relacion inversa), y también todos los estados localizados en
este material deben ser monovalentes y poseer el mismo coeficiente de captura (en la subseccion
3.1.5 observamos que esta condiciéon puede relajarse). Hemos observado que, para el a-Si:H no
dopado, se verifican las primeras dos condiciones por encima de los 110 K siempre que la tasa de
generacion sea suficientemente alta. La tercera condicidn es la mas restrictiva, que estrictamente no
se verifica en a-Si:H. A continuacidn presentamos las férmulas de Schmidt et al. para un material tipo
n:

q Unlo (1 )
N(E,) = ——"2 (= -1 2.19
( tn) kaCn o_ss ya ) ( )
N,
E,, =E. —k,TIn (M) (2.20)
O.SS

donde E;, es el cuasi-nivel de Fermi electrdnico de la carga atrapada, es decir la energia para la cual la
tasa de emisidn electrénica hacia el borde de movilidades resulta igual a la tasa de captura de
electrones libres. Modificando la temperatura y la tasa de generacién podemos modificar el valor de
E;,, para obtener valores de la densidad de estados a distintas energias. En la figura 2.16 presentamos
los resultados obtenidos por Schmidt et. al. con una simulacién numérica [64], para una densidad de
estados correspondiente a un material dopado tipo n, que verifica estrictamente las tres condiciones
necesarias para la validez de las féormulas. Se observa que el acuerdo es muy bueno, y que casi la
totalidad de la DOS en la mitad superior del gap puede ser evaluada. Para obtener las ecuaciones
correspondientes a un material dopado tipo p, debemos reemplazar n por p en las ecuaciones (2.19) y
en este caso podriamos estimar la DOS en la mitad inferior del gap.
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Figura 2.16: Reconstruccién de una DOS correspondiente a un material cristalino dopado
tipo n utilizando el par de ecuaciones (2.19) y (2.20). El material verifica estrictamente las
tres condiciones necesarias mencionadas en el texto para la validez de las ecuaciones [65].
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2.2.2 Fotoconductividad modulada en el tiempo (MPC)

La tasa de generacion para la fotoconductividad modulada (modulated photo-conductivity, MPC),
también llamada fotoconductividad resuelta en frecuencia (frequency-resolved photoconductivity,
FRPC) es:

G = Gy + AG, cos(wt), (2.21)

donde AG, < G,. La forma mds usual de conseguir esta tasa de generacién es a través de la
configuracion presentada en la figura 2.17. El haz de luz laser linealmente polarizado pasa inicialmente
por un filtro neutro de densidad variable (NDF) que permite atenuar la intensidad del haz en un amplio
rango de valores. Luego el haz pasa por un modulador electro-6ptico (EOM) ubicado en la posicidn
estandar, es decir que actia como modulador de la polarizacién del haz. A la salida del mismo se
coloca un polarizador lineal (LP) situado en la direccién de la polarizacion inicial del haz (o en su
posicién perpendicular). El sistema compuesto por el EOM junto al polarizador lineal a la salida del
mismo, actia como un modulador de la intensidad del haz. Luego de atravesar el polarizador, el haz es
dirigido hacia la region de la muestra ubicada entre los contactos eléctricos con la ayuda de un espejo
(M). La oscilacion de la intensidad de la luz se consigue insertando una sefial oscilante al modulador
electro-éptico. Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos de la muestra, se induce una
corriente alterna como consecuencia de la oscilacidn en la intensidad de iluminacién, que puede ser
medida con un amplificador lock-in.

NDF LP M
Laser He-Ne H EOM 4—“7
Amplificador
| A
Generador de ondas =
Sefial
Ref. Sefial av
Amplificador ena W I
- Lock-in

Muestra

[777

Figura 2.17: Configuracidn tipica para efectuar mediciones de fotoconductividad modulada.
El modulador electro-6ptico (EOM) junto al polarizador lineal actian como un modulador
de intensidad del haz. Al insertar una sefial oscilante al EOM, se obtiene la oscilacion de la
intensidad de la luz que origina una oscilacién de la corriente en la muestra producida al
aplicar una diferencia de potencial constante entre los contactos.

El flujo de fotones a la salida del polarizador lineal situado en la posicién vertical resulta, de
acuerdo a la ecuacién (2.7):
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EZ
Fy = ;Z)Eo (cos?(kz — wt)) cos?(B(V)) = ;TOkEg cos?(p(V)). (2.22)

Como @(V) xV, si insertamos un potencial V(t) =V, + AV cos(wt), obtenemos @(t) = @, +
AQ cos(wt). Debido a que cosz((b(t)) resulta ser entonces una funcién periddica, esta puede ser
reescrita utilizando un desarrollo en series de Fourier, cosz((b(t)) = Y1504 cos(iwt+Bj). Puede
demostrarse que sélo las primeras dos componentes de la sumatoria influyen en la corriente inducida
a la frecuencia fundamental w, por tanto obviamos incluir el resto de los términos de aqui en mas.
Debemos elegir V,, y AV de tal forma que AF, < Fy:

Fy = Fy + AF, cos(wt + B;) = Fy + AF, cos(wt). (2.23)

Hemos hecho B; =0 en la ultima igualdad, ya que basta con redefinir el origen de la coordenada
temporal para que esto se verifique. Reemplazando la expresion (2.23) en la ecuacién (2.1) se obtiene
la tasa de generacion (2.21).

Las concentraciones de portadores presentan la misma dependencia funcional que la tasa de
generacion. Por tanto, vienen dadas por las ecuaciones (1.27) y (1.28) conk =0y Q = w. Como la
tasa de generacién resulta independiente de la coordenada espacial, el campo eléctrico también debe
serlo. Por tanto, de la ecuacion (1.12) se obtiene que:

AN,, = AP, (2.24)

En este caso, las frecuencias de la seccion 1.2.8 resultan expresiones mas sencillas:

1
Wy =jw+—, (2.25)
Tn
p_ 1
Wi z (2.26)
Tp
1
Wy =—, (2.27)
Tn
p_ 1
Wy, =jw+—. (2.28)
Tp

La fotocorriente total inducida por la tasa de generacidn (2.21) resulta ser, utilizando una teoria de
perturbaciones a primer orden, la suma de una corriente continua mas una corriente alterna arménica
de la misma frecuencia:
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J = (0 + Ad, /), = Jo + Aypce’®t = 0p&, + q(uy + 1p)AN,E e/, (2.29)

donde Ag,, corresponde a la ecuacidén (1.50) con Q = w. Reemplazando la ecuacion (1.45) en (2.29),
haciendo go = AGy, Q = w y utilizando las expresiones (2.25)-(2.28) se obtiene la densidad de
corriente inducida en la muestra a la frecuencia fundamental; cuyo médulo y la tangente de su fase

resultan:
Apype] = q(uy + 1p)AGHE,
Mpcl = 12 ’ (2.30)
_ 2
(T') to
tan(0ypc) = —wT' . (2.31)

Nétese que existe una relacién lineal entre la tangente de la fase y la frecuencia, cuya pendiente es el
tiempo comun de recombinacién de pequefia sefial, 7. Un error comun que se comete, por ejemplo en
el trabajo de Koropecki et al. [66], es suponer que la pendiente de la tangente de la fase en la regién
de bajas frecuencias viene dada por el tiempo de recombinacién T dado por la ecuacion (1.24). Si bien
en realidad 7y y 7p presentan una dependencia con la frecuencia, pueden considerarse constantes a
frecuencias suficientemente bajas. Otros autores también han analizado con mayor detalle la region
de bajas frecuencias [67,68], aunque resulta particularmente interesante el trabajo de Schmidt et al.
[69], que consigue explicar el hecho de que la pendiente de la grafica de la tan(®) vs. w presente a
veces valores positivos. De acuerdo a lo indicado en la ecuacién (2.31), esto implica que existen
tiempos de recombinacién de pequeia sefial negativos, que como explican los autores se debe a la
existencia de regiones de la DOS con distintos coeficientes de captura. En la subseccion 3.1.5,
presentamos una simple demostracién indirecta alternativa: para que 7’ sea negativo en el a-Si:H (tipo
n) necesariamente y, > 1, que como mencionamos en la subseccidn anterior, esto ultimo sélo puede
ocurrir cuando distintas regiones de la DOS presentan distintos coeficientes de captura.

Obsérvese que T’ es también el tiempo en el cual decae la fotoconductividad de pequefia sefial
desde su valor de estado estacionario. Supongamos que superponemos una iluminacion uniforme de
pequefia intensidad (AG,) a la iluminacion uniforme que produce la tasa de generacion G,. La tasa de
recombinacidn de pequena sefial (ecuacion (1.29)) resulta:

T T

!

AN0+AP0_<1 1) AN,
F Tn P

donde hemos utilizado el hecho de que AN, = AP, debido a que el campo eléctrico interno es nulo
como consecuencia de la iluminacion uniforme. Con lo cual la ecuacion de continuidad resulta:

0AN, AN,
0 = AG, — —2, (2.33)
at T!
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y la dependencia de la fotoconductividad de pequefia sefal (ecuacién (1.50)) con el tiempo proviene
Unicamente de AN,:

Aoy = q(uy + pp)AN,. (2.34)

En estado estacionario se tiene que:

Aoy = q (uy + up) AGy T, (2.35)

Luego de obtener 7’ de la fase de la densidad de corriente inducida con MPC (ecuacion (2.31)),
podemos estimar la movilidad de deriva (de pequena sefial) del portador mayoritario a partir del
moédulo de la densidad de corriente (ecuacién (2.30)). O, equivalentemente, podemos medir la
variacién que se produce en la fotoconductividad de estado estacionario, Ag, a partir de un pequefio
cambio en la tasa de generacién, AG,, y utilizar la ecuacién (2.35) para determinar la movilidad de
deriva de pequefia sefial del portador mayoritario (3 para el a-Si:H no dopado).

El primero en proponer la fotoconductividad modulada como una técnica espectroscépica para
obtener una porcién de la DOS en funciéon de la energia fue Oheda [70]. Este autor propuso un
procedimiento recursivo a partir de la dependencia de la fase de la fotocorriente con la frecuencia de
modulacion, para frecuencias suficientemente altas. Briiggemann et al. [71] propusieron una mejora
del método, donde la DOS es obtenida a partir de la medicién de la fase y el mddulo de la
fotocorriente modulada. Ambos acercamientos dan una densidad de estados relativa, debido a que los
coeficientes de captura no surgen del experimento, y desprecian la influencia del portador minoritario
en su andlisis. Trabajos posteriores tienen en cuenta la influencia de ambos portadores y analizan la
posibilidad de obtener los coeficientes de captura [72—75]; otros analizan en simultdneo la region de
bajas y altas frecuencias [76,77]. Los trabajos anteriores suponen para el andlisis de la técnica que la
termalizacién, recombinaciéon y transporte de los portadores ocurren por el mecanismo de captura y
emisién multiple de los portadores libres por parte de los estados localizados. Por su parte, algunos
trabajos han tenido en cuenta ademas los efectos del hopping entre estados localizados [61,78,79].

Cuando se tiene en cuenta la naturaleza bivalente de los estados asociados a los enlaces colgantes
[80], la densidad de corriente modulada da resultados similares a los obtenidos con la densidad de
estados equivalente sugerida por el modelo de los dos estados (seccidén 1.3.3). La expresion general
que relaciona la densidad de estados de un material tipo n, con la densidad de corriente obtenida por
MPC en la regidn de altas frecuencias, es:

it NPT(Ey) + cq NPP(Ew) + cn NP2 (B —U) _ 29 &, AGo [Sin(Bupc)

. (2.36)
Un wky T |AJypcl

¢, N
E, = E, —k,T ln( n C). (2.37)
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Obsérvese que los coeficientes de captura electréonicos correspondientes a cada region de la DOS y la
movilidad de los electrones libres se encuentran en la expresion, por tanto esta es una férmula que
permite obtener la DOS relativa, como mencionamos anteriormente. Cuando E, es suficientemente
grande, el primer término del numerador del miembro izquierdo de la ecuacidon (2.36) resulta mucho
mayor a los otros dos, y por tanto la férmula permite obtener la DOS en la region de la cola de banda
de conduccion. A medida que disminuye el valor de E, con la temperatura, el tercer término comienza
a ganar importancia. Finalmente, a las mayores temperaturas el segundo término resulta el mas
importante. En estos rangos de altas temperaturas el primer término resulta despreciable, y la
fotoconductividad modulada permite obtener la forma de la densidad de estados bivalentes.

El par de ecuaciones (2.36) y (2.37) fue obtenido suponiendo que el transporte, recombinacién y
termalizacion ocurren por el mecanismo de captura y emision multiple de los portadores libres [80]. En
la figura 2.18 se presentan los resultados obtenidos por Longeaud et al. [61] mediante una simulacién
numérica que tiene en cuenta ademas el mecanismo de hopping entre los estados localizados. La linea
punteada corresponde a la densidad de estados de entrada. Para que el par de féormulas permita
obtener directamente el valor de la DOS, se supuso el mismo par de coeficientes de captura para las
distintas regiones de la DOS, con lo cual esta puede despejarse de la ecuacion (2.36). Cada una de las
lineas coloreadas corresponde a la DOS obtenida con el par de ecuaciones (2.36) y (2.37) para una
determinada isoterma. Se presentan los resultados obtenidos para temperaturas que van desde los
40 K a los 440 K en intervalos de 20 K. Como puede observarse de la ecuacion (2.37), los valores de
mayor frecuencia corresponden a los valores de mayor energia (mdas préximos al borde de banda) de
cada isoterma. Por tanto, es esperable que sea la regidon de mayores energias de cada isoterma la que
mas se aproxime a la DOS de entrada. Obsérvese que esto es justamente lo que sucede en la figura

1021_;
1029_;
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1015;
10"
10“5 77
10“5
10“5
10”5 ]

40 -08 -0.6 -0.4  -0.2 0.0
E-E, (eV)

PETTTY Pl

Density of states (cm™eV")

Figura 2.18: Reconstruccién de la DOS utilizando simulaciones numéricas correspondientes
a la fotoconductividad modulada. En linea punteada se presenta la DOS efectiva de
entrada. Cada una de las lineas de colores corresponde a una isoterma, obtenida al graficar
el miembro derecho de la ecuacidn (2.36) multiplicado por la movilidad u,, y dividido por el
coeficiente de captura c,, versus la energia obtenida con la ecuacién (2.37), para distintas
frecuencias [61].
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2.18, salvo para las tres isotermas correspondientes a las menores temperaturas (40 K, 60 K y 80 K,
derecha de la figura) donde se observa una distorsion de las mismas debido a que, para temperaturas
tan bajas, el mecanismo de hopping no puede despreciarse. El valor maximo de la densidad de
defectos en la figura ronda los ~10'7 cm™eV*y se concluye que, para temperaturas mayores a los 100
K en este caso, la técnica de MPC en la regién de altas frecuencias resulta confiable. Longeaud et al.
observan que, al aumentar la densidad de defectos un orden de magnitud, el acuerdo del par de
férmulas con la DOS resulta ser bastante peor, aun en las isotermas de altas temperaturas
correspondientes a la regidn de los enlaces colgantes [61].

Para la obtencion del parametro y, puede utilizarse la siguiente férmula, obtenida de la ecuacidn
(2.17):

_ Gohd,  A(In(op))  GeAl,  A(In(1,))

Yo = GbG,  AUN(G))  LAG,  AUn(Go)) (2.38)

donde AL, corresponde a la variacién de la fotocorriente medida, I,(G,), al efectuar un pequefio
cambio AG, en la tasa de generacion G,. O bien puede utilizarse la fotoconductividad modulada para
una frecuencia suficientemente baja:

_ Golpc(w — 0)

Yo = IPT' (2.39)

donde I, (w — 0) es la corriente alterna inducida por la técnica MPC cuando la frecuencia tiende a
cero [62].

2.2.3 Patron de interferencia estacionario (SSPG)

La tasa de generacion correspondiente al patrén de interferencia estacionario (steady-state
photocarrier grating, SSPG) es:

G = Gy + AG, cos(kx), (2.40)

donde AG,y < G,. Haciendo Q = 0y go = AG, en las ecuaciones (1.54), (1.59)-(1.61) se obtienen las
expresiones para la densidad de fotocorriente:

J=Jo+ 4] = apE, + 4, (2.41)

_ —&,q°AG?

Al =
/ 2¢|Det,|?

o} k,T
(uh + ub) [;0 (uh + ub) + phub %kz], (2.42)
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donde |Dety|? = Re{Dety}? + Im{Det,}* y sus componentes vienen dadas por:

o k,T q 1 q 1
Re{Dety} = — + k? —— [u}v <—H2Po + —,> + Up (‘#1(\)/1\70 +—
£T q € Tp € Ty (2.43)
kpT\2 :
+uyupk? [.ff) + k? (%) ],
1 1
Im{Det,} = k&, [u}» <—, + gliz%N0> — ik (—, + gu?%)]- (2.44)

El resto de las técnicas presentadas en este capitulo presenta un patréon de interferencia, o mas
precisamente una iluminacidn espacialmente alterna en la direccién perpendicular a los contactos.
Para conseguirlo se hacen interferir dos haces coherentes de la misma polarizacidén sobre la muestra, y
para lograr que G, > AG, un haz debe ser mucho mas intenso que el otro, ya que

Go = Gl + Gz, (245)
AGO == 2)/0\[ G]_Gz, (2.46)

donde G, y G, son las tasas de generacion que producen cada uno de los haces por separado, y y, es
un ndimero comprendido entre cero y uno que representa la calidad de la interferencia. Su valor
resulta menor a uno debido a pequenas diferencias en la polarizaciéon de los haces, coherencia parcial
de los mismos, la dispersion de la luz y las vibraciones mecanicas. Para obtener la tasa de generacion
correspondiente a SSPG, se hacen interferir dos haces que posean ademas la misma frecuencia. La
deduccién de las ecuaciones (2.40), (2.45) y (2.46), partiendo de este supuesto se desarrolla en el
apéndice C.

En la figura 2.19 presentamos el arreglo experimental generalmente utilizado para realizar SSPG.
Un haz de luz laser con polarizacién lineal es separado en dos por un espejo semiplateado (BS), luego
uno de los haces es atenuado con un filtro de densidad neutra (NDF), de forma tal de tener G; > G,.
Los haces se hacen interferir en la region de la muestra situada entre los contactos con la ayuda de
espejos (M). Notese que el haz menos intenso impacta a la muestra formando un angulo 6 con la
normal, mientras que el haz mas intenso ingresa perpendicularmente a la muestra. Al aplicar una
diferencia de potencial entre los contactos se genera una fotocorriente igual a J, + AJ. Para obtener
AJ debemos medir ademds J,, lo cual puede hacerse al intercalar una ldmina media onda (HWP) en el
haz que incide normalmente para rotar 90° su polarizacién, lograndose de esta forma destruir la
interferencia y que la iluminacién corresponda Unicamente a G,. Por supuesto, también se podria
haber utilizado un modulador electro-6éptico para rotar la polarizacidon. Resulta indispensable rotar la
polarizacién del haz que incide normalmente, ya que el coeficiente de reflexion de la superficie es
independiente de la polarizacién sélo cuando el haz ingresa normalmente.

También resulta posible medir AJ utilizando un Jock-in, para lo cual es necesario chopear el haz
débil (Ch) a una frecuencia suficientemente baja, para que la sefial producida se pueda aproximar por
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Figura 2.19: Arreglo experimental tipico para efectuar mediciones de fotocorriente con un
patréon de interferencia estacionario. El haz de luz ldser es dividido por un espejo
semiplateado (BS). La intensidad de un haz es atenuada con un filtro de densidad neutra
(NDF), de forma tal que sea mucho menor a la del otro haz. Con la ayuda de espejos (M) se
hacen interferir los haces en la muestra. La polarizacidn del haz intenso puede rotarse 90°
con una lamina de media onda (HWP). El haz débil puede chopearse (Ch) a una baja
frecuencia para obtener mediciones mas precisas de AJ con la ayuda de un amplificador
lock-in.

una onda cuadrada. Al chopear el haz 2, cuando existe el patrén de interferencia la fotocorriente
medida a la frecuencia fundamental es proporcional a J, + AJ, ya que la onda cuadrada oscila entre
J1 + ], + AJ yJ;. Cuando no existe el patrén de interferencia, es decir cuando las polarizaciones de los
haces son perpendiculares, esta resulta proporcional a J,, ya que la onda cuadrada oscila entre J; + J,
y J;. El factor de proporcionalidad es el mismo en ambos casos, y se cancela al definir el cociente
entre ambos valores de corriente:

_(]1+12+A])—]1_12+A]:1+A]

= = —_ 2.47
=0+ -h 7 X (2.47)

donde J; vy J, son las densidades de fotocorriente inducidas por las tasas de generacién uniformes G; y
G,, respectivamente. J, puede medirse con el electrémetro, para despejar el valor de AJ de la
ecuacion (2.47).

Consideremos el caso en que tanto k como é:o sean suficientemente pequefios, de forma tal que
el segundo término en la ecuacién (2.42) pueda despreciarse frente al primero, que Im{Det}? pueda
despreciarse frente a Re{Det}?, como asi también el tercer término de la ecuacién (2.43) frente a los
dos primeros. Si ademas los segundos términos dentro de los paréntesis del segundo término de la

ecuacion (2.43) pueden despreciarse frente a los primeros (%,ugPo > Ti,; %y,‘\’,NO > Ti,), se obtiene la
P N

siguiente expresion simple para la densidad de corriente, obtenida por primera vez por Ritter et. al.
[81]:
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A] _ _§0AO-02 _ _gvo-OZ _ _AJO
200[1 + k212,12

20, [1 N (27rl/li1mb)2]2 - [1 + (ZHIme)Z]Z'

(2.48)

donde AJ, = §0Aag/(200). Para escribir la ecuacidn (2.48) en esta forma compacta hemos utilizado la

expresion (2.35). Ly, Se conoce como la longitud de difusion ambipolar, y viene dada por:

- T = [ (2+) koTui |
Lomb =T Damp T (a + 5) 302 + 10y (2.49)
donde D, ,,,;, es el coeficiente de difusion ambipolar. Si medimos precisamente el valor de AJ para
distintos valores de k, en las condiciones experimentales para las cuales se verifica la ecuacion (2.48),
podemos obtener L,,,, a partir de un ajuste de los puntos experimentales con esta expresidn.
k = 2m/ /A, donde A es el periodo del patrén de interferencia. De acuerdo a los célculos efectuados en
el apéndice C, A (y por tanto k) dependen del angulo 6 con el cual interfieren los haces y de la longitud
de onda A de la luz utilizada, de acuerdo a la siguiente ecuacién:

A

Por tanto, los distintos valores de k o de A, se consiguen al modificar el dngulo de incidencia del haz
débil (ver figura 2.19).

La longitud de difusion ambipolar cristalina LS, se define haciendoa = b = 1en la ecuacién
(2.49), ya que en un material cristalino se verifica esta relacion. A partir de L, puede estimarse el
producto de la movilidad de deriva del portador minoritario por el tiempo comun de recombinacién de
pequefia sefial. Suponiendo 1Y > S como en el a-Si:H, se obtiene la siguiente expresién aproximada
al despreciar u2 del denominador:

q(Lflmb)z ~ q(Lamb)z

~ (2.51)
2k, T 2k, T

0,7 ~
Hpl =

Obsérvese que haber despreciado el valor de up del denominador hace que aumente el valor de LS,,,,-
En resumen, si medimos T’ con otro método (MPC, por ejemplo) podemos estimar la movilidad de
deriva del portador minoritario a partir de la medicion de AJ vs. k. Para entender como afecta al valor
de 2 obtenido con la ecuacién (2.51) haber supuesto LS, = Lgmp, restringiremos el andlisis a un
material donde la conduccién, termalizacién y recombinaciéon ocurran mediante la captura y emision
multiple. Para ello multiplicamos y dividimos por AG las expresiones (1.85) y tomamos el limite
AG - 0:

=—, b= =—, (2.52)
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Yn Y ¥p Provienen de suponer (n, —n,) « Gg”, (po — o) < Gz;p. En principio, nétese que los valores
de a y b pueden resultar negativos, ya que como vimos en la seccidn anterior T’ puede a veces resultar
negativo. En las expresiones (2.52), tampoco hay indicios de que su valor no pueda superar la unidad.
Reemplazando las expresiones (2.52) y (1.83) en la ecuacién (2.49), obtenemos la expresion de L,,p
para un material donde sea vélido el modelo de captura multiple:

(Vn + yp)ka#n(nO - ne)ﬂp(po - pe) ~ (Vn + yp) ka UnTMyg Mppo (2'53)

L b = =
o Go0o Goq(pnno + HpPo)

Puede observarse en las simulaciones numéricas que 0.5 < y,,¥,, < 1.5, aunque su valor en particular
depende de la DOS, la temperatura, y la tasa de generacion G,. Por tanto, si se quiere tener una cota
inferior para L,,;,; se puede tomar (]/n + yp) = 1, y si se quiere tener una cota superior se debe tomar
(yn + yp) = 3. Para tener una buena aproximacién de L,,,;,, puede tomarse (yn +)/p) =2.
Despreciando p,p, frente a u,n, en el denominador y despejando u,p, se obtiene que:

q GO Limb

—(Yn n )/p) kT (2.54)

.Uppo =

Las férmulas (2.53) y (2.54) son presentadas por primera vez en esta Tesis y serdn analizadas con mas
cuidado en un trabajo posterior. En la bibliografia pueden encontrarse expresiones menos precisas de
L,mp, que coinciden con las expresiones obtenidas luego de hacer (yn +yp) = 2, 0 para algunos

autores (¥, +¥,) = 1, en estas ecuaciones [82].

De las aproximaciones efectuadas para deducir la ecuacion (2.48), la mas restrictiva consiste en
haber despreciado los términos que contienen los tiempos de recombinacién en la ecuacién (2.43). En
el caso de que no se verifiquen las desigualdades quy Ny > (1))t 0 qudPy > e(1p) %, el valor de la
longitud ambipolar obtenido con SSPG resultaria sobrevaluado. Obsérvese en la ecuacion (2.42) que AJ
resulta ser siempre un nimero negativo, es decir, que la presencia del patrén de interferencia hace
disminuir la densidad de fotocorriente J, obtenida con la tasa de generacién uniforme. En particular,
analicemos la expresién (2.48) por simplicidad, que resulta una funcién mondtonamente decreciente
con /A. Obsérvese que cuando A < L., €l valor de |AJ| resulta menor cuanto mayor sea la diferencia
mencionada. Cuando se verifica la relacion contraria, A > L,,,;,, AJ tiende asintéticamente a su valor
minimo. Cuando A < Lg,,p,, los portadores pueden difundir desde las zonas donde la tasa de
generacién es mayor hacia las zonas donde la tasa de generacidon es menor. En este caso, a pesar de
gue la iluminacién presenta un buen contraste de zonas iluminadas y zonas oscuras, la concentracion
de fotoportadores tiende a ser uniforme; mas uniforme cuanto menor sea / con respecto a L. LO
que hace que |AJ| aumente es la existencia de regiones de baja fotoconductividad, es decir, donde la
concentraciéon de los fotoportadores es pequefia. Cuando A >> L, las regiones iluminadas y las
zonas oscuras son demasiado extensas como para ser afectadas significativamente por la difusiéon de
los portadores desde los lugares donde su concentraciéon es mayor. El hecho de que existan regiones
en el material de baja conductividad hace que aumente la resistencia total, y por tanto disminuya la
corriente total obtenida J, — |AJ|. Nétese que hemos supuesto que el campo eléctrico aplicado es
pequefio para poder deducir la ecuacion (2.48). En este caso los portadores se mueven de forma
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colectiva debido a su mutua atraccidn (transporte ambipolar) y por tanto se puede hablar de una Unica
longitud de difusion.

Si utilizamos un amplificador lock-in, podemos determinar L,,,, directamente a partir de la
medicion de S para distintos valores de A, y ajustar con la siguiente ecuacion:

po1- Ao - %
2 212’ (2.55)
| () | [ (P |

que presenta dos parametros de ajuste al igual que la ecuacién (2.48). El hecho de que no interese el
valor obtenido de AJ, o ¢ para la determinacion de L,,,;, en SSPG sefiala que no es necesario que la
muestra sea dhmica. Siguiendo un razonamiento similar podemos asegurar lo mismo de MPC, cuando
se utiliza para hallar 7’. La figura 2.20 presenta valores de f medidos para distintos valores de A
(puntos) para una muestra de a-Si:H no dopado, junto al ajuste efectuado con la ecuacién (2.55). El
ajuste es muy bueno, y nos permite obtener ¢ = 0.796 + 0.006y L,,,, = (0.147 £+ 0.002) um.
Nétese como disminuye el valor de  al aumentar A, como consecuencia del aumento de |AJ| con A.

1.0
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Figura 2.20: Mediciones de [ para distintos periodos A del patron de interferencia en una
muestra de a-Si:H no dopado, ajustados con la expresion (2.52). Se obtienen los siguientes
valores del ajuste: ¢ = 0.796 + 0.006y Ly, = (0.147 £+ 0.002) um.

Las deducciones de las ecuaciones presentadas en esta seccion se efectuaron siguiendo
principalmente el articulo de Hattori et al. [83], ya que los trabajos previos no han sido tan cuidadosos
en el tratamiento de las ecuaciones. Li [84] supone desde el comienzo que Ty = Tp y ademds supone
que u,?,_p = ,u,},lp, aunque sabemos que no se verifica esta igualdad en un semiconductor amorfo. Ritter
et al. [19,85] deducen las ecuaciones fundamentales suponiendo aproximadamente valida la ecuacion
de neutralidad de carga, que si bien es cierto, resulta poco riguroso utilizar una relacién aproximada
para la deduccién de una ecuacion. En el trabajo de Hattori et al. [83] ademas se resuelven las
ecuaciones de transporte utilizando una teoria de perturbaciones a segundo orden, que resultaria util
cuando la condicién AG, < G, no puede obtenerse. A diferencia de estos trabajos, otros suponen de
antemano valido el modelo de captura y emisién multiple, por tanto tienen una validez mas restringida
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[65,86]. Se destaca el trabajo de Schmidt et. al. [65] que relaciona el valor de 8 parak — 0, con la
densidad de estados en el cuasi-nivel de Fermi de la carga atrapada del portador mayoritario, lo cual
permite una espectroscopia de la densidad de estados aproximadamente en la mitad del gap a partir
de mediciones de SSPG. Para la simplificacion de las ecuaciones y la deduccién de la férmula, este
trabajo (al igual que otros [64,87]), supone los mismos coeficientes de captura para todas las regiones
de la DOS, lo cual no es estrictamente valido, y utiliza el modelo de los dos estados para simplificar la
estadistica de los enlaces colgantes. Mas informacion sobre esta técnica puede hallarse en la reciente
revisidon realizada por Bruggemann [82].

2.2.4 Patron de interferencia movil (MGT)

La tasa de generacion correspondiente al patrén de interferencia mévil (moving grating technique,
MGT) viene dada por la ecuacién (1.26), con Q = Aw y go = AG,, donde Aw es la diferencia entre las
frecuencias angulares de los haces que interfieren. Para que el patrén de interferencia se mueva es
necesario que los haces que interfieren posean distintas frecuencias. Justamente, la velocidad de
movimiento resulta proporcional a la diferencia entre las frecuencias, v = Aw/k. En el apéndice C se
presenta la deduccién de este resultado. En la figura 2.21 presentamos los arreglos experimentales
utilizados para implementar esta técnica. Un haz de luz laser polarizado es separado en dos por un
espejo semiplateado (BS). La intensidad de uno de los haces es atenuada con un filtro de densidad
neutra (NDF), de forma tal que sea mucho menor a la del otro haz. Con la ayuda de espejos (M), los
haces se hacen coincidir en la regién de la muestra situada entre los contactos. Antes de impactar
sobre la muestra, cada uno de los haces atraviesa un modulador acusto-optico que modifica su
frecuencia. Para la modificacion de la frecuencia de la luz se utiliza el mismo primer orden de
difraccién en ambos moduladores. La frecuencia de la onda acustica en uno de los moduladores se fija

BS

/<

Laser He-Ne

Amplificador
Lock-in

/:
Muestra

Figura 2.21: Configuraciones utilizadas en la técnica MGT. Un haz de luz laser es dividido
con un espejo semiplateado (BS) y luego uno de los haces es atenuado con un filtro de
densidad neutra (NDF), de forma tal que su intensidad sea mucho menor a la del otro haz.
Los haces se hacen coincidir en la muestra con la ayuda de espejos. Previamente cada uno
de ellos atraviesa un modulador electro-éptico que modifica levemente su frecuencia. La
corriente directa inducida se mide con un electrémetro. Si se chopea el haz débil (Ch) a una
baja frecuencia resulta una corriente alterna proporcional a la corriente directa, que puede
medirse con un amplificador lock-in.

Electrometro
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en 40 MHz, mientras que en el otro se utiliza una frecuencia variable comprendida entre los 34 y 46
MHz para producir el movimiento del patréon de interferencia. Cuando la frecuencia es mayor a los 40
MHz el patrén se mueve para un lado, mientras que se mueve para el otro cuando es menor. Resulta
necesario colocar el modulador acusto-dptico al cual se le modifica la frecuencia acustica
suficientemente cerca de la muestra, de forma tal que el desplazamiento angular producto de la
modificacion de la frecuencia no desenfoque el haz respecto de la zona entre los contactos (ver Eq.
(2.9)). A diferencia de las técnicas anteriores, en este caso no es necesario aplicar una diferencia de
potencial entre los contactos para obtener una corriente. La pequefia corriente directa inducida se
mide generalmente con un electrometro. La posibilidad de chopear el haz débil (Ch), para medir la
corriente inducida con un amplificador lock-in, es analizada en detalle en la seccién 4.2.

La densidad de corriente obtenida para MGT corresponde a las ecuaciones (1.50), (1.55)-(1.57),
haciendo Q = Aw y go = AG,. Los principales resultados obtenidos para esta técnica suponen que el
campo eléctrico externo es nulo, lo cual simplifica las expresiones. En este caso, la densidad de
fotocorriente inducida resulta:

_ qAG§ kT

Al = 2eDet|2 [(up)? — (un)?] Aw K, (2.56)

k,T 1 qudp, 1 qudN, k,T Oy
R Dt :kZ 1 _+ + 1 _+ +_k2 1.1 +__ A 2' 2.57
e{Det} _q [.UN <_L_;) . Up ™ . q UnHUp oy (Aw) ( )

1 k,T Oy
Im{Det} = Aw [F + k? e (uy + up) + ?]. (2.58)
Obsérvese en primer lugar que la direccion de la corriente queda definida por el signo de la resta,
Ub — u, lo cual nos permite conocer cudl es el portador mayoritario en un material a partir de una
Unica medicién. Esta técnica fue propuesta por primera vez por Haken et al. [88] para la determinacién
de las movilidades de deriva y el tiempo comun de recombinacion 7’. Haken et al. (al igual que el resto
de los trabajos correspondientes a esta técnica [89-91]), suponen que Tp = Ty = 2T' y que
y,?,_P = u,{,lp. Estas simplificaciones les permiten obtener estos tres parametros a partir de un ajuste de
la densidad de corriente medida para distintas frecuencias. Se observa que la curva AJ vs. Aw presenta
un maximo (ver figura 2.22). Witt et al. [90] observan que, cuando t’ >> €/a, (régimen del tiempo de
vida) y A > Ly, la frecuencia Aw,, para la cual se obtiene la mayor corriente corresponde a la
inversa de T':

T = |Aw, |t (2.59)

Es decir, que Witt et al. obtienen una forma mds directa que las mencionadas hasta ahora para
obtener 7'. Ademas, observan que si se cumple la desigualdad inversa, T’ < €/0, (régimen del tiempo
de relajacion) y A > L, €ntonces
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Awp| ™ = = =14, (2.60)
0Op
donde t; = €/0, es conocido como el tiempo de relajacidn dieléctrica. En un trabajo posterior, Haken
et al. [91] contindan profundizando el andlisis de la técnica, y encuentran las ecuaciones utilizando una
aproximacién a segundo orden, valida cuando el cociente entre G,y AG, no es suficientemente
grande.

Desde nuestro tratamiento mas general a primer orden, donde no hacemos ninguna aproximacion
a priori sobre las movilidades ni los tiempos de recombinacién, podemos obtener exactamente las
ecuaciones (2.59) y (2.60). Despreciando todos los términos que contienen k en las expresiones (2.57)
y (2.58), debido a que A > L,,,p, se obtiene la siguiente expresion para la corriente:

_ q AGG kyT [(up)® — (up)?] k Aw |
e a0 [+ )+ (@] e

lgualando a cero la derivada con respecto a Aw de la densidad de corriente, se obtienen las

frecuencias para las cuales ocurre el maximo Aw,,:

@ @] e@ @ @] ew

Notese que son dos las frecuencias para las cuales se obtiene la maxima corriente, debido a la simetria
del sistema ante un cambio de sentido en el movimiento del patrén de interferencia. Un signo
corresponde al movimiento del patrén en una direccidn y el otro signo a la direccion contraria. Cuando
se verifica la desigualdad T’ > ¢/0, o la inversa, podemos hacer un desarrollo en series de Taylor a
primer orden de la raiz del numerador para obtener la ecuacidn (2.59) o (2.60), respectivamente. Lo
interesante de la ecuacion (2.62) es que, en caso de que no se verifiqguen las relaciones extremas,
igualmente puede obtenerse 7’ de forma numérica a partir de la medicién de Aw,, y 0,. Notese que, a
diferencia de MPC, esta técnica sélo permite determinar el valor absoluto de 7', ya sea con la ecuacion
(2.59) o con la ecuacidn (2.62).

En la figura 2.22 se presentan los resultados experimentales obtenidos por Witt et al. [90], para
una muestra de a-Si:H no dopado iluminada bajo distintas intensidades. Nétese que los valores de
densidad de corriente se han normalizado a su valor maximo y se encuentran desplazados
verticalmente para mayor claridad. De acuerdo a las ecuaciones (2.56)-(2.58), AJ consiste en una
funcién cuyo numerador resulta directamente proporcional a Aw, mientras que su denominador
consiste en la sumatoria de tres términos: uno independiente de Aw, otro proporcional a Aw?y el
ultimo proporcional a Aw*. Esto nos permite entender cémo se produce el maximo en la fotocorriente.
A bajas frecuencias, AJ resulta directamente proporcional Aw, ya que los términos proporcionales a
Aw? y Aw* en el denominador resultan despreciables. Cuando la frecuencia aumenta, estos términos
comienzan a ganar importancia, hasta que finalmente AJ termina decayendo como Aw~3. Nétese
ademas que el maximo puede ocurrir para frecuencias relativamente altas, del orden de los MHz. La
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posicién del maximo, ademas de aumentar con la intensidad de la iluminacién, aumenta con la
temperatura [92]. Recordemos que cuando la frecuencia es alta 7’ deja de ser constante, con lo cual
para altas temperaturas y altas generaciones la ecuacién (2.62) (o su version mds simple (2.59))
dejarian de ser vélidas para obtener 7’.
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Figura 2.22: Densidad de corriente normalizada para distintos valores de Aw,
correspondiente a la técnica MGT sin la aplicacidon de un campo eléctrico externo, para una
muestra de a-Si:H no dopado. El periodo espacial utilizado corresponde a
A =16.5 um. La posicidn del pico aumenta con la intensidad de la iluminacién uniforme
[90].

Para entender la presencia de T’ y T4 en la posicion del maximo resulta util la expresién (1.57) de
AJ, que puede reescribirse como:

q* .
Al = 2_](8(#11\’ + up)|ANy | |APy | sin(@p — By), (2.63)

donde @y y @p corresponden a las fases de AN, y AP, respecto de AG,, respectivamente. Como
mencionamos en la seccidon 2.2.2, T’ es el tiempo que tarda la fotoconductividad en alcanzar su valor
de estado estacionario ante un cambio pequeio en la tasa de generacion. Debido al movimiento del
patrén de interferencia, la tasa de generacidn varia en el tiempo en cada punto de la muestra con una
frecuencia Aw. Cuanto mayor sea la frecuencia, mayor es el cambio en el tiempo de la tasa de
generacion en cada punto. |[AN,|y |AP,| son maximos cuando Aw — 0, ya que alcanzan su valor de
estado estacionario (correspondiente a SSPG), mientras que sus valores disminuyen conforme la
frecuencia aumenta. Por encima de Aw~(7")"1, el valor de |AN,|y |AP,| se reduce drasticamente,
porque el patrén de interferencia cambia significativamente en un tiempo menor a 7’. La diferencia en
las amplitudes de las densidades de portadores, |AN,| - |AP,|, como también la diferencia en sus fases,
@p — Dy, producen un campo eléctrico en el material. De acuerdo a la ecuacién (2.63), la diferencia de
fases aparece explicitamente en la expresion de la corriente medida en el material. Haken et al. [91]
muestran analiticamente que @, — @y presenta un maximo cuando Aw~(t4)~. El tiempo de
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relajacion dieléctrica 4, corresponde al tiempo que tarda la densidad de carga en alcanzar su valor de
estado estacionario luego de una perturbacién. En un material con cargas que presenten cierta
movilidad, una separacion de cargas produce cierto campo eléctrico interno. Este campo eléctrico
induce el movimiento de las mismas cargas, hasta que su distribucidon alcance, junto con el campo
eléctrico, el estado estacionario. Por tanto, 75 estd también relacionado con el tiempo que tarda el
campo eléctrico interno en alcanzar su valor de estado estacionario. Cuanto mayor sea la
conductividad del material, menor es 74, ya que la carga puede reacomodarse mas rapidamente
gracias a una mayor densidad de corriente, dada porJ = ocE. Combinando la primera ecuacion de
Maxwell, VE = p/e, con la ecuacion de continuidad, V] = —dp/dt, y suponiendo que la
conductividad o es uniforme, se obtiene:

J lap p
V(i=)=—==—=15 2.64
(0) odt ¢ ( )
de donde se obtiene que la densidad de carga p se reacomoda en un tiempo t; = £/0:
p=e 7t/ (2.65)

En resumen, |[AN,| y |APy| son funciones de T’y el sin(@, — @y) es funcién de 7,. El analisis
presentado en este parrafo fue tomado mayormente de la Ref. [91].

En la regidn de bajas frecuencias, la densidad de corriente inducida en MGT resulta lineal con la
frecuencia, A] = QcrAw. Despreciando los términos proporcionales a Aw? y Aw* en el denominador
de la ecuacion (2.56), se obtiene que:

Qe = q AG kT (up + py) (up — py) k
MGT = 2" (2.66)

G0 o pokeT (1 (1 appPo), 1 (1 . auyNo\ kT, 5 1 4
Ze[ST,+k q(“”(r,’,-l_ 5 + up T1’v+ e +qk,uNuP

La pendiente de AJ vs. Aw en la regidn de bajas frecuencias, Q 7, resulta lineal con k en la regién de

k pequefio o grandes periodos:

e AGZ k, T(ub + uk T —u) ()% k
Ouer = q o kpT (up 2.‘;1\;)(#19 un) (") . (2.67)
0

Midiendo Q7 en esta regidn para distintos valores de k podemos determinar |dQycr/dk|. A partir
de la medicidon de |dQsr/dk| y Aoy, dado por la ecuacion (2.35), podemos determinar univocamente
el producto de cada una de las movilidades por el tiempo de recombinacién de pequena sefial, es
decir, podemos determinar las longitudes de difusidon o de deriva de pequeiia sefial de cada portador
(ecuaciones (1.63) y (1.64), respectivamente). Como mencionamos previamente, con MGT podemos
determinar inicialmente cudl es el portador mayoritario en el material bajo determinada temperatura
y tasa de generacién uniforme. En el caso de que uy > up, se obtiene que:
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ulp = Aoy 0§1dQuer/dk| L, Aoy 05|dQuer/dk|
L _

_ _ 2.68
200G, | ehGok,Thoy ' MPT T 2qAG, | eAGok,TAoy ’ (2.68)

mientras que en el caso contrario uy < up, las ecuaciones resultan iguales, salvo por el signo del
segundo término. AlUn no hemos testeado experimentalmente este nuevo par de ecuaciones,
deducido en esta Tesis, valido para la determinacion de las longitudes de difusion y deriva de pequefa
sefial.

2.2.5 Patron de interferencia modulado en el tiempo (MPG)

En la figura 2.23 se presenta el arreglo experimental correspondiente a la técnica del patrén de
interferencia modulado en el tiempo (modulated photocarrier grating, MPG). La técnica fue propuesta
inicialmente por Hattori et al. [24]. Esta consiste en un patrén de interferencia que aparece y
desaparece periédicamente en el tiempo a una dada frecuencia w, sobre un fondo de iluminacién
uniforme de mayor intensidad. Para producir esta iluminacidn, inicialmente se divide en dos un haz de
luz laser linealmente polarizado con un divisor de haz (BS). A continuacién la intensidad de uno de los
haces es atenuada con un filtro de densidad neutra (NDF), de forma tal que su intensidad resulte
mucho menor a la del otro haz. Este haz débil pasa por un modulador electro-éptico (EOM) que
produce una rotacién repentina de la polarizacién a 90°, de forma periddica. Es decir que durante
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Figura 2.23: Configuracién experimental para implementar la técnica del patrén de
interferencia modulado en el tiempo. Un haz de luz laser es separado con un divisor de haz
(BS) y la intensidad de uno de los haces es atenuada con un filtro de densidad neutra (NDF)
para que resulte mucho menor a la del otro haz. El haz débil atraviesa un modulador
electro-6ptico (EOM) que produce una alternancia periddica de 90° en la polarizacion del
haz. Con la ayuda de espejos los haces se hacen coincidir en la region situada entre los
contactos de la muestra. La corriente alterna a la frecuencia fundamental, producida
gracias a la aplicacidon de una diferencia de potencial entre los contactos, se mide con un
amplificador lock-in luego de que la sefial es preamplificada [24].
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medio periodo la polarizacion de ambos haces es la misma, mientras que durante el medio periodo
siguiente la polarizaciéon entre los haces resulta perpendicular. Finalmente, ambos haces se hacen
coincidir en la regién de la muestra situada entre los contactos eléctricos con la ayuda de espejos (M).
Noétese que el haz cuya polarizacidn alterna en el tiempo incide normalmente a la muestra, ya que el
coeficiente de reflexién de la superficie resulta independiente de la polarizaciéon sélo en este caso.
Para que se produzca una corriente en la muestra es necesario aplicar una diferencia de potencial
entre los contactos eléctricos. La corriente inducida a la frecuencia fundamental se mide con un
amplificador lock-in luego de que la sefial es preamplificada.

Cuando la polarizacion de ambos haces es la misma se obtiene la generacidn correspondiente a
SSPG, mientras que cuando la polarizacién entre los haces es perpendicular la generacién es uniforme.
Es decir, que la tasa de generacidon para MPG puede escribirse como:

G = Gy + AG, cos(kx) S(t), (2.69)

donde S(t) es una onda cuadrada que oscila en el tiempo entre Oy 1. En el apéndice D obtenemos el
desarrollo en series de Fourier de S(t). Puede demostrarse que solo los primeros dos términos de la
serie influyen en la corriente inducida a la frecuencia fundamental. Por tanto, despreciamos el resto de
los términos al escribir la tasa de generacion, que resulta:

AG, 4
G =G, + Tcos(kx) (1 + Ecos((ut)). (2.70)

Noétese que la tasa de generacidon no-uniforme hallada resulta ligeramente distinta a la utilizada
previamente en la bibliografia, AG = AG, cos(kx) (1 + cos(wt)), donde el término temporalmente
uniforme presenta la misma amplitud que el término alternante en el tiempo [24,87].

Utilizando propiedades trigonométricas bdsicas podemos reescribir la tasa de generacion
utilizando nimeros complejos:

G = GO + ZgQ ej(kx+Qt)’ (271)
Q

donde la parte real de la expresion es la que tiene significado fisico. Las amplitudes gq vienen dadas
por:

AG, AG,
9o = > J+w = o (2.72)

Por supuesto, N,, y P, presentan la misma dependencia:
N, = Np + Z AN, e/ (x+Qn), (2.73)
Q
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P, =Ny + Z AP, e/ (kx+00), (2.74)
Q

donde AN, y APy vienen dadas por las ecuaciones (1.45) y (1.46), respectivamente. La densidad de
corriente media a la frecuencia fundamental se obtiene de la siguiente expresién:

A . .
Ao el kx+Qt) L Ag* o—j(kx+Qt) AE eikx+Qt) 4 Ag* o—j(kx+Qt)
Aj:f(Z o Q Z %o %o dx, (2.75)
0 Q Q

2 2

donde A&, y Adg vienen dadas por las ecuaciones (1.34) y (1.50), respectivamente. En la ecuacion
(2.75) no incluimos a las corrientes de difusién porque se anulan debido a su periodicidad. Tampoco
incluimos la fotoconductividad uniforme, gy, y el campo eléctrico uniforme, &, ya que no influyen en
la densidad de corriente inducida a la frecuencia fundamental, AJ,,. Efectuando la distributiva del
producto y la integral en la ecuacion (2.75), se obtiene:

. 1 .
AJ,, = Re{AJMPGeiot} = ERe{(AaoAg*_ o FAGGAE  + Mg, ALy + Ad” AL )el ], (2.76)

Notese que no es posible obtener la densidad de corriente continua inducida, ni la inducida a las
frecuencias pares, utilizando la generacion (2.70), ya que en ellas influyen el resto de los términos
despreciados en la tasa de generacidon. De hecho, estas expresiones resultan series infinitas, al igual
que la expresion de la tasa de generacidon. Puede demostrarse que sélo las expresiones para las
densidades de corriente inducidas a frecuencias impares resultan finitas. Utilizando las ecuaciones
(1.34), (1.50) y un poco de algebra se encuentran la parte real e imaginaria de AJMPG:

20,1 + 1
Re{A]uA;IPG} — q (nuévkg nuP) x

Re{AN,}Y(Im{AP,} + Im{AP_,}) — Im(ANy)(Re{AP,} + Re{AP_,}) + (2.77)
[+Im{APO}(Re{ANw} + Re{AN_,,}) — Re{AP,}(Im(AN,,) + Im(AN_w))]’

2

q
Im{A]§P¢} = %(H}v + Up) X

Re{AN,}(Re{AP_,} — Re{AP,}) + Im{AN,}(Im{AP_} — Im{AP,})
[+Re{AP0}(Re{ANm} — Re{AN_,}) + Im{AP,}(Im{AN,} — Im{AN_m})]'

(2.78)

La tangente del desfasaje, Oyp¢, entre la densidad de corriente inducida a la frecuencia fundamental y
la tasa de generacidn viene dada por:

Im{ayg*c}

Rela] (2.79)

tan(Oypg) =

Puede demostrarse que el mdédulo de la corriente inducida resulta ligeramente distinto con la tasa
de generacion deducida en el presente trabajo (ecuacién (2.70)) que con la utilizada previamente, ya
que 4/m ~1.27 # 1. En cambio la fase no depende del valor exacto de las amplitudes gy y g+, Como
todos los resultados obtenidos por Hattori et al. fueron deducidos de la fase de la densidad de
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corriente, estos resultan ser igualmente validos [24]. Hattori et al. utilizan exactamente el mismo
acercamiento teérico general empleado en este trabajo, que resulta independiente del mecanismo de
conduccién y recombinacion de los portadores. Calculan el comportamiento de la fase en la regién de
bajas frecuencias, justamente en la regién donde es valido el acercamiento tedrico. Para ello efectian
un desarrollo en series de potencias en w de Re{A/MP¢}y de Im{AJMP¢}, y se quedan con el primer
término de cada expresidon. Obtienen que, en la regidn de bajas frecuencias, la tangente de la fase
presenta un comportamiento lineal con la frecuencia:

tal’l(QMpG) = —w TMPG' (2.80)

o o k - . .
y que para campos eléctricos pequefios (fo K %Tk), en el régimen de tiempo de vida

(T > 14), el tiempo Typ¢ resulta:

1

1
T + k2D gmp- (2.81)

Ajustando con la ecuacién (2.81) los valores medidos de Typ; para distintos valores de k2,
podemos obtener separadamente el valor de t’y Dg,,;,, presentando esta técnica una ventaja con
respecto a SSPG, que sélo permite obtener el producto de ambas cantidades en este régimen. Ademas,
Hattori et al. encuentran que MPG presenta otra pequeiia ventaja con respecto a SSPG, cuando se
mide previamente 7’ con la técnica de MPC (fotoconductividad modulada). MPG permite chequear si
las condiciones experimentales corresponden al régimen de tiempo de vida o no, durante la medicién
misma de Ty,p;. Para valores pequefios de k se tiene que 7' /Ty p; > 1 s6lo en el régimen de tiempo de
vida, mientras que en cualquier otro caso t'/Typ; < 1. En la figura 2.24 se presentan los resultados
experimentales obtenidos por Hattori et al., para una muestra de a-Si:H no dopado. Se puede observar
el comportamiento lineal de tan(@) vs. w en MPC y en MPG para distintos valores de k2. La pendiente
de tan(@) vs. w en MPC corresponde a T’ mientras que en MPG corresponde a Typ; (k). Notese que
aun para los valores de k? mas pequefios se verifica que Typs > T', 0 equivalentemente que
T’ /Type < 1, lo cual nos indica que la muestra no se encuentra en el régimen de tiempo de vida. Esto
estd de acuerdo con los resultados obtenidos a partir de la medicion de la fotoconductividad, que da
T'[T4~4.

Schmidt et al. [87] resuelven las ecuaciones fundamentales para MPG utilizando el modelo de
captura y emisiéon multiple, suponiendo una densidad de estados monovalentes arbitraria con
coeficientes de captura constantes. Consideran la misma tasa de generacién simple que Hattori et al. y
obtienen las expresiones para las densidades de corrientes inducidas a la frecuencia fundamental, a la
frecuencia correspondiente al segundo armdnico y también la densidad de corriente continua. Nétese
gue las expresiones correspondientes a la densidad de corriente continua y a la del segundo armodnico
son incompletas si se utiliza la configuracién experimental utilizada por Hattori et al. para producir la
tasa de generacién, debido a que en este caso resultarian ser series infinitas, como mencionamos
previamente. Schmidt et al. efectian mediciones de |AJMCT| y |AJYST| en la regién de bajas
frecuencias en una muestra de a-Si:H, para testear si las obtenidas mediante una simulacién numérica
con sus expresiones tedricas se corresponden. En lugar de aplicar una sefial cuadrada al modulador
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electro-éptico como lo hacen Hattori et al., utilizan una funcién sinusoidal. Obtener la expresién de la
tasa de generacién para una modulacidn sinusoidal del EOM resulta bastante mas complejo y
cambiaria la situacién.

U 1 U I
| undoped a-Si:H
5.61x10*%cm s

08 |

~tan( )

Figura 2.24: Mediciones de la tangente de la fase vs. w correspondientes a la fotocorriente
inducida a la frecuencia fundamental, en MPC (circulos vacios) y en MPG (circulos llenos),
para distintos valores de k2. Fueron realizadas en una muestra de a-Si:H no dopado con
una tasa de generacion uniforme de G = 5.61x10%° cm3s™? [24].

Schmidt et al. hallan ademas una férmula que relaciona la densidad de estados en el cuasi-nivel de
Fermi de la carga atrapada del portador mayoritario con el mdédulo de la densidad de corriente en
MGT y en MPC a la frecuencia fundamental:

N(Ee) = (2.82)

qunGo [AGO |A]ympcl _ 1]
CnkyTog [4Go |A mer| '

La férmula resulta valida para frecuencias suficientemente altas (w > 7;1), campo eléctrico externo
suficientemente pequefio (§, < 200 V/cm) y grandes valores del periodo espacial (4 > 10 um). Este
es probablemente el resultado mas interesante del trabajo, ya que al combinar la ecuacién anterior
con la ecuacidn (2.20) resulta posible estimar la densidad de estados en aproximadamente la mitad del
gap del material a partir de mediciones de fotoconductividad. En la ultima seccién del trabajo, Schmidt
et al. testean la precision del par de férmulas mencionado, utilizando una simulacidn numeérica
correspondiente a a-Si:H no dopado, y encuentran un buen acuerdo. Estas féormulas aun no han sido
implementadas experimentalmente. Debido a que Schmidt et al. utilizan la misma tasa de generacién
que Hattori et al., la cual es incorrecta para la configuraciéon experimental tipica (figura 2.23), deberia
analizarse cuidadosamente la deduccion de la féormula para ver si esta necesita corregirse. De una
inspeccion a la férmula se concluye que probablemente no se deba corregir, ya que |AJygr| divide a
|AJypcl. 1A yer| cambia con la nueva tasa de generacion deducida en este trabajo, pero |A/ypcl
también lo haria en la misma proporcidn. El Unico cambio es que, al efectuar la medicion de MPC, la
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amplitud de la tasa de generacién armonica utilizada debe ser igual a 2AG,/m, en lugar de AG,/2,
donde AG, viene dado por la ecuacién (2.46).

2.2.6 Patron de interferencia oscilante de pequeiia amplitud (VPG)

La técnica del patrén de interferencia vibratorio (vibrating photocarrier grating, VPG), u oscilante
de pequefia amplitud (también conocido como patrdn de interferencia dindmico, dynamic interference
grating, DIG), es quizas la menos rigurosamente estudiada de las técnicas fotoconductivas presentadas
hasta el momento, especialmente para semiconductores amorfos. Los estudios de la técnica
efectuados hasta el momento suponen que la conduccién ocurre en los estados extendidos (es decir,
asumen valido el modelo de captura y emision multiple de los portadores) [93—97]. Ademas se
efectian varias aproximaciones al deducir las ecuaciones basicas, lo cual limita mdas adn su
aplicabilidad. Por ejemplo, para deducir la expresion del campo eléctrico que luego permite obtener la
densidad de corriente utilizada para efectuar el ajuste de los resultados experimentales, se asume que
Tgq > T, Tp, 10 cual no se verifica para a-Si:H a altas tasas de generacion (véanse los resultados de la
simulacién numérica presentados en la figura 10 de la Ref. [1]). Mas aun, no tienen en cuenta la
influencia de la carga atrapada en la generacion del campo eléctrico, lo cual no es una buena
aproximacion en los materiales amorfos, donde la carga atrapada resulta ser érdenes de magnitud
mayor a la carga libre. Sin embargo, algunos de estos trabajos aplican estos resultados a muestras de
a-Si:H [94-96]. Basicamente, utilizan la expresién tedrica de la corriente inducida a la frecuencia
fundamental, para ajustar mediciones de la corriente en funcién de la frecuencia y del periodo del
patréon de interferencia, con el objetivo de determinar las longitudes de difusién, los tiempos de
recombinacién, y otros pardmetros de transporte.

En la figura 2.25 presentamos un esquema de la configuracién utilizada para producir un patrén
de interferencia oscilante. Un haz de luz laser polarizado es dividido en dos utilizando un espejo
semiplateado (BS). Luego, uno de los haces es atenuado (NDF), de forma tal que su intensidad resulte
mucho menor a la del otro haz. Uno de los haces atraviesa un modulador de fase, que produce una
variacion periddica de su fase en el tiempo. Los haces se hacen coincidir en la regidn situada entre los
contactos de la muestra con la ayuda de espejos (M). En la muestra se induce una corriente alterna sin
la necesidad de aplicar un campo eléctrico externo. La corriente inducida a la frecuencia fundamental
se mide con un lock-in, luego de que la sefial es preamplificada. Como deducimos al final del apéndice
C, la tasa de generacion en este caso resulta:

G =G, +AG cos(kx + (Z)(t)) =G, + AG[cos(kx) cos((Z)(t)) — sin(kx) sin((Z)(t))]. (2.83)

Cuando aplicamos una seiial oscilatoria de pequefia amplitud al modulador, la fase también presenta
una pequena oscilacidn en torno a un determinado valor, y en este caso la iluminacién obtenida sobre
la muestra corresponde a VPG. Si se introduce una sefal sinusoidal al modulador, la fase también
resulta sinusoidal. Cuando la fase oscila sinusoidalmente con una pequefia amplitud en torno al cero se
obtiene, luego de quedarnos con el primer término del desarrollo en series de potencia del cos((Z)(t))

y el sin((Z)(t)) en la ecuacion (2.83):
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G = Gy + AG[cos(kx) — AQ sin(wt) sin(kx)]. (2.84)

Notese que elegimos que la fase oscile en torno a los cero grados para simplificar la expresion de la
tasa de generacién obtenida para VPG, pero experimentalmente podemos hacerla oscilar en torno a
cualquier valor y la corriente inducida no deberia depender de esta eleccién.

Laser He-Ne

Generador
de ondas

Amplificador

Lock-in

Muestra

Figura 2.25: Configuracion experimental para producir el patrén de interferencia vibratorio
(VPG). Un haz de luz laser es dividido por un espejo semiplateado (BS). Uno de los haces es
atenuado con un filtro de densidad neutra (NDF) de forma tal que su intensidad sea mucho
menor a la del otro haz. Los haces se hacen coincidir en la region situada entre los
contactos de la muestra. Antes de incidir sobre la muestra, uno de los haces atraviesa un
modulador de fase (FM) que induce una pequefia oscilacién en la fase del haz. La corriente
alterna inducida en la muestra a la frecuencia fundamental se mide con un amplificador
lock-in, luego de que la sefial es preamplificada.

La expresion (2.84) puede ser reescrita de la forma (2.71), con go, 94, Y 9—, dados por:

9o = AGy, Jo = TAGO‘ J-0 = _7A00- (2.85)

La densidad de corriente promedio obtenida de la ecuacidn (2.75) resulta:

AJ = AJ, + Re{A] e/} + Re{A],,e/**t}, (2.86)

donde Ajy, AJ, ¥ A, vienen dadas por:

Ay = 5 Re{AGoAE] + Aa, AL, + Ao_, AL ), (2.87)
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1
Mo =3 [AcpAE™ |+ AggAE | + Ao, ALY + Ao, AL, ], (2.88)

1 % N
Ay = E[AawAé_m + AoZ ,AE ). (2.89)

Cuando el campo eléctrico externo es nulo (e’go = 0), se puede demostrar utilizando las
identidades (A.7) y (A.8) que AJ, y AJ,,, se anulan, y la ecuacién (2.88) se simplifica luego de un poco
de dlgebra a:

j ¢
AJPE = AopAE | — Ao, AL = . Ut + ub ) (AN, APy — ANGAR,). (2.90)

La expresion final fue obtenida utilizando las ecuaciones (1.34) y (1.50). Utilizando las expresiones
(A1)-(A6) junto con la ecuacidn (2.90) se obtiene finalmente la parte real e imaginaria de la densidad
de corriente:

—q%(uh + ud) 9o G ® (3 — 0D ¢

Re{AJVP6} = ke al(s — 0D + w2c?] , (2.91)
miayery = LU 1) 00 o 27 o2
donde c;, ¢, y c3 vienen dados por:
€1 = kaZ_T(H}v — Kp), (2.93)
2 =%+%+k2k’jTT(uk+u%), (2.94)
;= :TO + k2 k’jTT [u}» (q”’EN" + %) +ul (qyfp" + %) + k2 k;—Tﬂ}au}v] . (2.95)

La corriente en funcidén de la frecuencia medida por Kosarev y Trofimov [95] para una pelicula de
a-Si:H se presenta en la figura 2.26. A bajas frecuencias presenta un comportamiento lineal y luego su
pendiente comienza a disminuir hasta alcanzar el valor mdximo de corriente. A pesar de que se
observa en la figura que en la regidn de altas frecuencias la corriente resulta constante, en realidad la
corriente a mayores frecuencias disminuye, como puede observarse de un analisis detallado de las
ecuaciones deducidas. Notese en las expresiones (2.91) y (2.92) que el denominador consiste en un
polinomio de mayor grado en w que el numerador. Esta técnica también permite determinar cudl es el
portador mayoritario en un material a partir de la medicidn de la fase en la regién de bajas frecuencias
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[93,94]. Notese que existe un desfasaje de  radianes cuando ¢; cambia de signo, es decir cuando se
invierte el valor de las movilidades (u: < ,uzl,). Para k pequefio se observa que, para uy > ub, la fase
tiende a 7 rad cuando w — 0, mientras que cuando uy < up la fase tiende a 0 rad cuando w — 0. En
este aspecto, la técnica resulta equivalente a MGT.

1.0 o
sE 05
&
0.2
| 1 | | |
5 10 20 50 100
w2n (kHz)

Figura 2.26: Los puntos corresponden a la corriente medida para distintas frecuencias con
la técnica DIG para una muestra de a-Si:H. La linea corresponde a un ajuste tedrico de los
puntos experimentales [95].

De las ecuaciones (2.91) y (2.92) podemos obtener las expresiones para el médulo y la tangente
de la fase de la densidad de corriente:

po = T(n 1) Go 9o @ er/eF + T+ 03(c] ~ 2¢y) (2.96)

k€c3(c3 + w* + w?(c; —2C3))

w Cy
tan(@VF¢) = ———.
(1)) or—c, (2.97)

Si despreciamos los términos proporcionales a w* y w? en la primera ecuacién y el término
proporcional a w? en la segunda, obtenemos que, en la regién de bajas frecuencias, tanto el médulo
como la tangente de la fase presentan un comportamiento lineal con la frecuencia, es decir,

|AJYPG] = Qppe @ y tan(@VFPC) = —Type w. Utilizando ademas los valores de gg, e, C1, C; Y C3, S€

obtienen las siguientes expresiones para Qyps Y Typg:

q(uh + up) kT (uy — 1p) AD AGE k

Qvpe = R
2.98)
G0 kT (1 (QNe 1Y, 1 (qipPo , 1Y, o keT 14 (
2¢e [ET, +k q (ﬂp ( e T ™ Tunl— T 7] +k q HpHN
1 o k,T
ot Tk +u%>)]
Type = (2.99)

0 0 :
9o 2kpT[ 1 (AQnNo | 1 1 (qppPo | 1 2kpT 11
= T K q [,up ( . = tuy(— * A +k q HeHn
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En la regidn de k pequefio (grandes periodos), Qyp. resulta lineal en k, mientras que Ty p resulta
constante:

~qe(uh +up) (@) kT (uy — up) MO AGE k
VPG — Zo_g )

(2.100)

&
Type =T +—=1"+14. (2.101)
Op

Midiendo Qyp; para distintos valores de k, en la regién de k pequeiios, podemos obtener
|dQype/dk| y junto a la medicién de Aag, podemos hallar el producto de las movilidades por el tiempo
de recombinacidén de pequefia sefial. Recordemos que la técnica VPG nos permite conocer cual es el
portador mayoritario, a partir del valor de la fase @ cuando w — 0. En el caso de uy > ul se tiene:

_ Aoy n a3 |dQyps/ dk| 1. _ Aagy _ a3 |dQyps/ dk|
2qAG, ¢£k,T Aoy AD AG, ’ Hp 2qAG, ¢£k,T Aoy AD AG,’

!

(2.102)

1
HUNT

mientras que en el caso contrario uk < u3, las expresiones son las mismas salvo el signo del segundo
término. Notese la similitud de las ecuaciones deducidas para VPG con las ecuaciones (2.68) obtenidas
para MGT; de hecho, la Unica diferencia es el factor A@ en el denominador. Obsérvese que estas
nuevas ecuaciones (correspondientes a MGT o VPG) permiten determinar la longitud de difusién del
portador minoritario de forma mas general que las técnicas SSPG o MPG, en donde para su correcta
determinacién es necesario que las condiciones experimentales correspondan al régimen del tiempo
de vida (T’ » 14). Mds aun, la técnica VPG nos permite obtener ademas el valor de t' a partir de Ty p;
en la region de k pequeiio. Para lo cual no es necesario efectuar ninguna medicién adicional, ya que
durante la medicion del médulo se puede medir la fase en simultaneo. Reemplazando el valor de 7’ en
las ecuaciones (2.102) podemos obtener ademas el valor de cada una de las movilidades de pequefia
sefial. Actualmente estamos trabajando en evaluar mediante una simulacién numérica estos nuevos
resultados, para luego testearlos experimentalmente.

2.2.7 Patron de interferencia oscilante (OPG)

El patréon de interferencia oscilante (oscillating photocarrier grating, OPG) fue propuesto por
Ventosinos et al. [1] como una forma alternativa de obtener la corriente inducida por el patrén de
interferencia moévil (MGT). La idea de Ventosinos es producir una corriente AC que resulte
proporcional a la corriente DC inducida por MGT, para poder utilizar un amplificador lock-in en la
medicion de la corriente, aprovechando que este instrumento estd especialmente disefiado para filtrar
el ruido electrénico. La configuracién utilizada en OPG (ver figura 2.27), es muy similar a la utilizada en
VPG, ya que en ambas técnicas el patrén de interferencia presenta un movimiento oscilatorio en el
tiempo. La diferencia es que en OPG la velocidad (en mddulo) del patrén de interferencia resulta ser
constante en el tiempo, y ademas la amplitud de oscilacidn resulta ser generalmente mayor. Es decir
que durante medio periodo el patron de interferencia se mueve a una velocidad constante en una
direccion, mientras que en el semiperiodo siguiente se mueve en la direccién contraria, pero con la
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misma velocidad en mddulo. Por tanto, la tasa de generacién viene dada por la ecuacion (2.83),
aunque en este caso la fase resulta ser una funcion triangular de amplitud pico a pico Im:

ant_lt tEO'F
r Y [2]

() = mlt r '
Zﬂl—TZZTI:l—lwt, tE[E;F]

(2.103)

l es en principio un numero real positivo, I" es el periodo de la onda triangular y w su frecuencia
angular fundamental, w = I'/2m.

BS

Laser He-Ne

Generador

de ondas

Amplificador
Lock-in

uestra

Amp.

Figura 2.27: Configuracién utilizada en la técnica del patrén de interferencia oscilante
(OPG). Un haz de luz laser es separado por un espejo semiplateado (BS) y uno de los haces
es atenuado con un filtro de densidad neutra (NDF) para que su intensidad resulte mucho
menor a la del otro haz. Uno de los haces pasa por un modulador de fase (FM), que
produce una modulacion triangular de su fase. Los haces se hacen coincidir en la muestra
con la ayuda de espejos (M). La corriente alterna inducida en la muestra a la frecuencia
fundamental se mide con un amplificador lock-in.

La configuracién experimental utilizada para producir el patréon de interferencia oscilante se
presenta en la figura 2.27. Ndtese que la Unica diferencia con la figura 2.25 viene dada por la sefial
triangular que se le inserta al modulador de fase. Al igual que en MGT y VPG, se induce una corriente
sin la necesidad de aplicar una diferencia de potencial entre los contactos. Por eso en estas técnicas se
dice que la corriente es producto de la fuerza foto-electromotriz [97]. Nétese que durante cada
semiperiodo la iluminacién en OPG corresponde exactamente a la de MGT. Para que las velocidades de
movimiento en ambas técnicas resulten ser las mismas, debe existir la siguiente relacién entre Aw y w:

Aw =1 X w. (2.104)

Como consecuencia de la similitud con MGT, Ventosinos et al. [1] proponen que la densidad de
corriente inducida en OPG corresponde a una onda cuadrada cuyos valores extremos corresponden a
la densidad de corriente de estado estacionario inducida por MGT, con Aw dado por la ecuacién
(2.104) y exactamente las mismas condiciones experimentales (ver figura 2.28). De la ecuacidn (E7) se
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obtiene que la amplitud de la primera componente armdnica de una onda cuadrada de amplitud
20] et es igual a 4AJyqr/m, la cual deberia resultar igual al médulo de la densidad de corriente
inducida con OPG a la frecuencia fundamental, |A/$p;|(w = Aw/l). De aqui se encuentra la ecuacion
que nos permite obtener Afy ¢ a partir de la medicion de |AJSpq |:

A per|(Aw = 1 X @) = %|A]8PG| = ﬁ%(%), (2.105)

donde (|A]3’p6|/\/§) corresponde a la densidad de corriente RMS medida con el lock-in a la frecuencia
fundamental w.
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Figura 2.28: Densidad de corriente inducida en OPG para frecuencias suficientemente
bajas, como consecuencia de que la iluminacién en OPG corresponde a la de MGT durante
cada medio periodo. Se supone la corriente de estado estacionario inducida en MGT para
cada semiperiodo. Esta cambia de sentido con el cambio en el sentido de movimiento del
patrén de interferencia.

Ventosinos et al. [1,98] comprueban la validez de las ecuaciones (2.59) y (2.60) a partir de la
determinacién de la densidad de corriente inducida en MGT con una simulacion numérica
correspondiente a a-Si:H no dopado, que supone valido el modelo de captura y emision multiple de los
portadores. Para ello suponen una DOS constituida por estados monovalentes, con coeficientes de
captura constantes. Observan que, para tasas de generacidn suficientemente altas, 7’ = |Aw,,|™!, de
acuerdo a lo obtenido por Witt et al. [90]. Ademds, proponen la siguiente formula que les permite
obtener la densidad de estados en el cuasi-nivel de Fermi del portador mayoritario, E;,,, a partir de la
medicion de " mediante OPG y/o MGT con la ecuacién (2.59), y mediciones de la fotoconductividad
de estado estacionario:

(2.106)
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donde E,,, viene dado por la ecuacidn (2.20) y y,, por la ecuacion (2.38) o (2.39). Luego, Longeaud et al.
[92] proponen una férmula mas precisa, sélo valida en la regién de la cola de banda de conduccidn,
que surge de suponer que la cola de banda de conduccién depende exponencialmente con la energia:

N(E,) = ' G sin(nT/T.) (2.107)
" kTy, wT/Te '

Notese que la ecuacién (2.107) es una férmula recursiva, ya que involucra uno de los parametros
correspondiente a la cola de banda de conduccién, T.

El modulador de fase utilizado por Ventosinos et al. [1,98] y por Longeaud et al. [92] para efectuar
las mediciones de OPG es el mismo que utilizamos en los experimentos presentados en la seccidon 5.1.
Consiste en el modulador electro-6ptico detallado en la subseccidon 2.1.4. La calibracién de la amplitud
de oscilacion se efectua posicionando el modulador electro-6ptico como modulador de polarizacién y
adicionando un polarizador lineal a la salida del mismo en la direccién de la polarizacidn inicial del haz
de luz (o en la direcciéon perpendicular), para que el sistema se comporte como un modulador de
intensidad. Suponiendo que la luz incidente se encuentra polarizada en la direccién vertical, la
intensidad de la luz en la direccién horizontal y vertical a la salida del modulador puede obtenerse de
la ecuacién (2.7) y resulta:

I I
e = =5~ (1= cos(20(0)); Iy = =57 (1 + cos(20(V)) = 1~ Iy (2.108)
donde @ es el desfasaje de la luz en las direcciones principales del modulador. En la figura 2.29 se
presentan las intensidades de luz obtenidas en la direccidn horizontal para distintas amplitudes de Ia
sefial triangular. Nétese por ejemplo que una amplitud de oscilacién de la fase dem/2 (Il = 1/2)
produce que la intensidad alcance justo su valor minimo (igual a cero) y su valor maximo I,;,4.

Figura 2.29: Intensidades de iluminacidn tedricas obtenidas en la direccion x con el
modulador electro-6ptico actuando como modulador de polarizacion, cuando la fase @
consiste en una sefial triangular de periodo I'" y amplitud [m.

94



Amplitudes de oscilacidn menores no alcanzan los valores extremos de la intensidad. Por tanto, para
averiguar la amplitud de oscilacidn de la fase @ obtenida al insertar una sefal triangular determinada
al modulador electro-éptico, se puede observar en un osciloscopio la variacion de la intensidad de la
luz medida con un fotodiodo. Curvas similares a las presentadas en la figura 2.29 pueden ser
construidas utilizando las ecuaciones (2.103) y (2.108) para otras amplitudes de oscilacién.

Los trabajos de Ventosinos et al. [1,98] y Longeaud et al. [92] utilizan [ = 1/2 en sus mediciones,
aunque erroneamente consideran [ = 1 en la ecuacidn (2.94) para comparar las mediciones obtenidas
de OPG con las de MGT. Este error proviene de suponer que la diferencia de potencial aplicada al EOM
induce un cambio de fase en la luz polarizada sélo en una de sus direcciones principales. Es decir,
habian considerado que sélo uno de los indices de refraccién asociados a las direcciones principales
del modulador cambiaba con el campo eléctrico aplicado, como podria ocurrir en moduladores mas
rudimentarios.

Reemplazando la expresién (2.103) en la ecuacion (2.83) se obtiene la expresién para la tasa de
generacidn correspondiente a esta técnica. Notese que es la mas complicada de todas las técnicas
presentadas, ya que para obtener una expansién en serie utilizando ondas viajeras, debemos efectuar
primero un desarrollo en series de Fourier del cos(@(t)) y sin(@(t) ):

I
cos(lwt), te|o; 5
cos(0(8)) =< T , (2.109)
kcos(27tl — lwt), t e 5 ; F]
( T
sin(lwt), te|0; E]
sin(@(t)) =+ T 1 (2.110)
sin(2nl — lwt), te > F]

Las expresiones mas simples para la densidad de corriente se obtienen para [ entero. En este caso,
cos((b(t)) = cos(lwt) para todo tiempo, debido a la periodicidad y paridad de la funcidn, y sélo es
necesario efectuar un desarrollo en series de Fourier de sin((Z)(t)), que también resulta ser una
funcidn par en este caso. El desarrollo en serie de Fourier se presenta en el apéndice D. Al reemplazar
la expresion obtenida para el sin((Z)(t))junto a la expresion del cos((Z)(t)) en la ecuacion (2.83) y
efectuar un poco de algebra, la tasa de generacidn puede escribirse en la forma (2.71). De la expresion
(2.75) se obtiene la densidad de corriente promedio:

A = ¥5_o Al e/ (2.111)

Puede demostrarse que, de los infinitos términos que componen la tasa de generacion, sélo seis
de ellos son responsables de la corriente inducida a la frecuencia fundamental:

21AG,

_ 2.112
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AG
Itiw = 70. (2.113)

21AG,

J++)w = —J TR, (2.114)

Notese que para l = 1 resultan sélo cinco términos, ya que se anula el subindice de g en la ecuacién
(2.112). La amplitud compleja de la densidad de corriente media a la frecuencia fundamental resulta:

o, = 1 Ao-lwA(:Zl—l)w + 407 1,08y, t Ao_ 1A, + B0(1_1),A8,, (2.115)
@ 2 +Ao-i(l+1)wA§_lw + Ao—(l+1)wA§:w + AO’[LAi(Hl)w + AO_—lwAéi(Hl)w . ‘
Notese que paral =1 los primeros cuatro términos de la expresién (2.115) coinciden con los
obtenidos para la técnica del patrén vibratorio (ecuacién (2.88)). Para 50 = 0, debido a las simetrias en
las tasas de generacidén go Y g_qo, dadas por las ecuaciones (2.112)-(2.114), la expresion (2.115) se
simplifica utilizando las ecuaciones (A7) y (A8):

A](‘)UPG = Ao'lwAg(l_l)w - Ao—(l—l)wA‘:lw - Ao-(l+1)wA§lw + Ao-lwAi(Hl)w' (2.116)

Nétese que, en este caso particular, la técnica OPG presenta una complejidad similar a MPG, dado que
para la obtencién de la densidad de corriente inducida a la frecuencia fundamental se necesitan
resolver las ecuaciones para una tasa de generacidn no-homogénea constituida por tres ondas
viajeras. Esta técnica continla siendo analizada en la seccién 4.1.
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CAPITULO 3
MECANISMO DE CAPTURA Y EMISION MULTIPLE DE PORTADORES

Desarrollo teodrico

3.1.1 Ecuaciones generales para las técnicas fotoconductivas

En este capitulo suponemos que el transporte, termalizaciéon y recombinacién de los portadores
ocurre mediante la captura de los portadores libres por los estados localizados, y la emisién de estos
desde los estados localizados a los estados extendidos. Es decir que la conduccién eléctrica es
Unicamente debida a la conduccién en los estados extendidos, mientras que los estados localizados
actdan sélo como trampas y centros de recombinacién para los portadores libres. Las ecuaciones
generales de continuidad en este caso resultan:

on V-]
_— = — -1
5% G—r, + 7 (3.1)
dap V-,
L —C—-7r — 3.2
T G—1, 7 (3.2)

donde n y p son las concentraciones de portadores en los estados extendidos, r, y r, son las tasas de
recombinacién de estos portadores libres, J v, vienen dadas por las ecuaciones (1.79) y (1.80).

Noétese que la tasa de generacion G aqui corresponde Unicamente a la de portadores libres. Podemos
suponer que es igual a la de la subseccién 1.2.7 cuando la energia de la luz es mayor al gap de
movilidades del material, ya que en este caso las transiciones de los electrones desde los estados
extendidos de valencia hacia los estados extendidos de conduccidn deberian ser las predominantes. En
este formalismo, la primera ecuacién de Maxwell viene dada por:

V'5=g(p+pt—n—nt), (3.3)

donde pt y nt corresponden a las concentraciones de estados localizados con carga positiva y negativa,
respectivamente. Insertando las ecuaciones (1.79)-(1.82) en las ecuaciones (3.1) y (3.2),

respectivamente, se obtienen las ecuaciones de continuidad generales para una tasa de generacion
arbitraria:

on k,T
i G —1, + u,(Vn&E+nV- & + %,unvzn, (3.4)
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dp k,T

P G—1y—pu,(Vp&E+pV- &) + 7ypvzp. (3.5)
Para la tasa de generacidén elemental dada por la ecuacién (1.26), correspondiente a una onda

viajera armodnica superpuesta a una tasa de generacidon uniforme de mayor intensidad, las ecuaciones

(3.3)-(3.5) se simplifican. Se supone la misma dependencia funcional para el campo eléctrico, que

resulta entonces dado por la ecuacion (1.32), y también para las concentraciones de electrones y

huecos libres, que por ende resultan respectivamente en:

n = ny + Ange/kx+08), (3.6)

p = Do + Apqe/k*+90, (3.7)

Haciendo un desarrollo en series de potencias a primer orden de las concentraciones de estados
localizados cargados y las tasas de recombinacion, como funciones de las concentraciones de
portadores libres, se obtiene:

pt = p("; + (QppApQ - QpnAnQ)ej(kx+Qt); (3.8)
nt = nf + (Qunlng — Quplpg)e F>+20), (3.9)
r. =10 4+ <A& + A&) ej(kx+Qt) (3.10)
p 14 T T ) .
pn pp
An A .
T, =10+ ( 24 &> el Uex+Qt) (3.11)
Tan Tap

Puede demostrarse que efectivamente pt,nt,rpyrn son funciones de las concentraciones de
portadores libres, ademas de la temperatura, la tasa de generaciéon, la densidad de estados, las
movilidades y los coeficientes de captura. También puede demostrarse que 7, =10 =1, (ver
subsecciones 3.1.2 y 3.1.3).

Reemplazando las ecuaciones (1.32) y (3.6)-(3.9) en la ecuacién (3.3), y agrupando los términos
uniformes y armonicos por separado, se obtienen la ecuacién de neutralidad de carga y la expresion
para la amplitud de la componente armdnica del campo eléctrico:

Do +P5—ny—n§=0, (3.12)
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AE, = J% [(1+ Q5)Apo — (1 + Q3)Ang] , (3.13)

donde Q2 y Qg vienen dados por:

QS-S = Qpp + an ’ Qo = Qnn + Qpn . (3.14)

Noétese que el pardmetro QF (Q5) corresponde a la derivada con respecto a los huecos (electrones)
libres de la resta entre las concentraciones de huecos (electrones) y electrones (huecos) atrapados (ver
ecuaciones (3.8) y (3.9)).

Reemplazando las ecuaciones (1.32), (3.6)-(3.11) y (3.13) en las ecuaciones (3.4) y (3.5), y
agrupando las componentes uniformes y armdnicas por separado se obtiene:

GO - TO = O, (3.15)
witAng + witApo = ga, (3.16)
wAng +wiApg = go, (3.17)

donde las frecuencias wi?, ws?, w$? y w;? vienen dadas por:

qunpny
&

1 kT
wi = j(Q— kpn &) + —+ (1+0Q3) + %kzyn, (3.18)
nn

1 n
wy = —— BT (1+Q5), (3.19)
Top
1
wg = — 2P0 g 4 ooy, (3.20)
Tyn £
. 1 quyp k,T
wg = j(Q+ kp, &) +T—+L°(1 +0Q3) +%k2up. (3.21)
124

Las soluciones del sistema de ecuaciones lineal integrado por las ecuaciones (3.16) y (3.17) resulta:

_ (wi* —w3)gq

= 3.22
AnQ detQ ( )

)
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(W? - W? 9o
Ap.. = 3.23
Po det, (3.23)

donde det, = witws? — wiws?. La fotoconductividad en este caso también presenta una componente
uniforme y una armédnica (ecuacién (1.48)), donde la componente uniforme viene dada por la ecuacién
(2.18), mientras que la amplitud de la componente arménica resulta:

Aog = q(,unAnQ + upApQ) . (3.24)

Nétese que, si bien las ecuaciones presentadas en esta subseccién son muy similares a las
presentadas en la subseccion 1.2.8, existen algunas diferencias fundamentales. Las ecuaciones (3.22) y
(3.23) permiten obtener las concentraciones de portadores libres, mientras que las (1.45) y (1.46)
corresponden a las concentraciones totales de portadores (los portadores libres mas los atrapados en
los estados localizados). Ademas, las actuales resultan mas complejas, porque son funciones de cuatro
“tiempos de recombinacion” complejos, Ty, Tnp, Tpn Y Tpp, Mientras que las ecuaciones (1.45) y (1.46)
s6lo son funciones de dos tiempos de recombinacidn reales, Ty y Tp. La razén de esto es que las
ecuaciones de la seccion 1.2.8 resultan validas sdlo para bajas frecuencias, mientras que éstas tienen
una validez general en frecuencia. Puede demostrarse que en el rango de bajas frecuencias, los cuatro
tiempos de recombinacién complejos se reducen a dos reales y las ecuaciones (3.19) y (3.20) resultan
reales e independientes de Q al igual que las ecuaciones (1.39) y (1.40). A continuaciéon hallaremos las
expresiones para cada uno de los parametros introducidos en esta subseccién, para una densidad de
estados monovalentes primero y luego para una densidad de estados bivalentes.

*3.1.2 Estadistica de los estados monovalentes

En esta subseccion detallamos la estadistica de los estados monovalentes, mientras que en la
siguiente subseccién efectuamos lo mismo para los estados bivalentes. Los aspectos mds elementales
de cada una de ellas, comenzaron ya a ser introducidos en las subsecciones 1.3.1y 1.3.2. La estadistica
de los estados monovalentes fue presentada inicialmente por Shockley y Read [28] y analizada luego
con mayor cuidado por Simmons y Taylor [29]. Ha sido ampliamente utilizada para analizar las distintas
técnicas fotoconductivas, debido a su simplicidad (ver seccion 2.2).

En la figura 3.1 mostramos un conjunto de<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>