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Resumen. Eu el presentl~ trahajo se reportan mediciones experimen-
tales del corrimiento térmico del nivel de Fermi en muestras de silicio
amorfo hidrog(,llado (a-Si:lI) de alta energía de activación (1-1.1 eV).
Mediante el uso de \In modelo para la densidad d(' estados dentro de
la br('cha de movilidad del a-Si:lI, se realizan cálculos para el nivel de
Fermi 'j se compar;UI fOn los (,xpl'rilllcntales; amhos resultados concuer-
dan cualitativamente eu la región de T < 370 K pero no concuerdan
para temperaturas mayores. Se propone que la discordancia pueda ex-
plicarse por 1111 cambio en la densidad de estados debido a la constante
difusión de hidrógeno cn d material. También se muestra, por medio de
resultados ex¡wrimentales, la alta inestabilidad térmica del a-Si:H en la
región T < :170 K.

PACS: 72.80.Ng; 72.80.-r

1. Introducción

A pesar de que se lrabaja desde hace mucho liempo sohre propiedades fundamen.
tales del silicio amorfo hidrogenaclo (a-Si:II), t.odavía son pocas las propiedades
carcnles de controversia. del a.Si:1I que se hall eslablecido [1]. Un problema que
seguramenle ha impedido el lolal enlendimiento del comportamiento del material
es la alta irrcproducibilidad cn sus propiedades, pues se conoce que éstas cambian
de laboratorio en laboratorio e incluso de lIlueslra eH muestra, aun tralando de
reproducir las mismas condiciones ('n el d(~pósitode las películas.

Lo anlerior, aunado a la inestabilidad causada por agentes externos, como la ilu-
minación intensa y prolongada, (efecto Slacbler- \Vronski (2) (ES\V)), o simplemente,
la velocidad con que se cambie la lemperatma del material 131, hacen muy difícil
establecer un modelo único del a-Si:lI. En el C;L'.;o dd ES\\.', las propiedad~'S originales
del malerial se pueden recuperar por un proceso de recocido en la oscuridad, a
lemperaturas del orden de 473 K. SegtÍn los resultados de Street, el.al [3]' parece
ser que, dependiendo dcllipo de malerial, n, p o intrínseco, existe una lemperalura
umbral 7£. arriba de la cual no importando la hisloria anterior del material, las
propiedades tenderán a ser siempre las mismas para una mueslra dada.

Es claro que los problemas expuestos anteriormenle repercuten directamenle
en la calidad de los disposilivos que se fabriqucn, dando por resultado dispositi-
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Muestra

SO~6
S05.1

Temp. Sustrato

(513 ci 20)K
(513:l: 20)K

Condiciones de depósito

Potencia HF Preso Silano

1:1W •.....1.5 Torr
6 W •.....3.0 Ton

Flujo Silano

40 cCln

.10 ccm

Prevacio

6 X 10-7 Torr
5.6 x 10-6 Torr

50.16 W A 1.05 e\' (323-373K)
5051 9.2 x 10' A 1.07 e\' (323-373K)

(.)q •....•P; I = intensidad de la luz, q = conductividad.

"tueslra Espesor

Carackristicas generales

Energia de activación 1(')

0.71 (temp. amb.)
0.85 (temp. amb.)

T,\H!.A 1.

\'os inestables. Así que, tanto desde el punto de vista tenlOlógico, como desde el
fundamental, es 'necesario estudiar la estabilidad dd a-Si:lI.

En el presente trabajo se hace UJI estudio sobre el comportamiento de muestras
de a.Si:1I con energías de activación del orden de 1 eVa 1.1 eV, subiendo y bajando
la temperatura antes y después del proceso de recocido, midiendo directamente la
cantidad Ec - EF t's. T (Ec y Ep son la energía del borde de conducción en la
banda de movilidad y la energía de Fermi, respectivamente). También se realiza un
cálculo del corrimiento térmico del nivel de Fermi y se comparan ambos resultados.

2. Detalles experimentales

Las películas de a-Si:H fueron crecidas por el método de descomposición de silano CJI

d{'scarga incandescente con radio-frecuencia de 1;3.56 ~ll1z. Algunas característica.o;;;
para las dos muestras usadas eJl el experimento aparecen en la tabla 1. Para las
mediciones eléctricas se usaron contactos de aluminio de 1 cm de longitud y 0.5 mm
de separación. La muestra fue montada sohre un bloque de cobre y calentada en
vacío producido por medio de una bomba turbomolecular, la temperatura se midió
COIl un termopar colocado encima de la muestra y cerca de los electrodos.

La corriente se midió con un electrómetro Keithley GI!J Yresultó ser proporcional
al voltaje aplicado en el intervalo de -100 V a +100 V, comprobándose que los
contactos de aluminio proporcioilan UlI huen comportamiellto óhmico l'lJ.

Para evitar el problema de los adsorbatos, la muestra se recoció en vacío de
.......10-1 Torr, a una temperatura de .17:1 1\ durante 30 minutos [.f,.5]; el proceso
anterior también borró cualquier efecto producido por la exposición anterior de la
muestra a la luz [2,6].

Finalmente, se calcula la conductividad de la muestra para cada temperatura
usando la relación (1 = bv, donde S y /, son la separación cntre electrodos y la
longitud de ellos, repectivamcnte, d el grosor de la película de a-Si:lI, i la corriente
lIledida y Vel voltaje entre electrodos, que en el presente cxperilllellto se fijó en 40 V.
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FIGURA 1. Gráficas de Arrhenius para la muestra 50.16 mostránd06e con línea continua la región
donde se ajusta una línea recta para calcular la energía de activación Ed. Obsén'ese
la curvatura en los extremos.

3. Resultados

Se parte de la expresión <1(T) = <1oexp(-(Ec - EF)/kT) Y se grafica

, (<10)Ec - EF = k7 In --
<1(T)

(1 )

como función de la temperatura; T y O"(T) son medidos directamente y 0"0 se ajusta
por medio de una grá.fica de Arrhenius, midiendo la pendiente en el intervalo de
temperatura de 32:l-373 K por el ajuste de una línea recta; el valor de 0"0 puede
tomarse dentro del intervalo de 1 a 10 (fl.cm)-J.

Es necesario hacer notar que el valor medido de la energía de activación en
una gráfica de tipo Arrhenius varía de medición a medición y con el intervalo de
temperatura elegido, presentándose curvatura en este tipo de gráficas (fig. 1); pero
el valor de la energía de activación puede centrarse entre 1 eV y 1.1 eV en el intervalo
de 323 K a 373 K.

Las muestras usada.~en este experimento fueron expuestas anteriormente a luz
intensa (menor que 100m\V/cm2), sometidas a cambios de temperatura Y.en gene-
ral, expuestas al ambiente común. En la Fig. 2-a se muestra el cambio evidente que
sufre la muestra después del proceso de recocido (:m min bajo vacío de "" 10-4 Torr
a 473 K), además de una histéresis según si disminuye o aumenta la temperatura.
En la Fig. 2.b se muestra el mismo efecto de histéresis para otra muestra una vez
que ya se ha recocido. La rapidez promedio de variación de la temperatura tanto en
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FIGURA2. Dependencia con la temperatura de Ec - Er para mu~stras de silicio amorfo hi-
drogenado. (a) Ec - Er VoS. T para la muestra 5054 antes y después del recocido,
observese que aun despues del recoC"idopersiste la histéresis. (b) Forma de Ec - EF
para la muestra 5046 después de recocer. Las líneas no continuas son los resultados
del cálculo usando una densidad de estados similar a la que aparece en el recuadro.
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FIGUR..••3. ComportAmiento de Ec - Er para la muestra 5046 del recocido. Obsér ..•.ese la alta
inestab~idad térmica del material en la región de baja temperatura.

su incremento como en su decremento fue de 0.05 Kfseg exceptuando los retornos
donde fue menor.

Lo qua es claro de la Fig 2 es que cuando la temperatura está aumentando,
la cantidad expresada en la Ec. (1), siempre está por debajo del caso en que la
temperatura está disminuyendo. Un hecho interesante, comentado en la introducción
de este trabajo, y que se encuentra en los procesos de recocido [1,7,8] en muestras
de a-Si:1I con impurezas, es que existe una temperatura de TE(T£ '" 403 K y 353 K
en muestras de tipo n y de tipo p, respectivamente) arriba de la cual la muestra
se encuentra en equilibrio o, equivalentemente, que el tiempo en el cual llega al
equilibrio es menor que los tiempos normales usados en el proceso de medición;
abajo de TE el tiempo al cual la muestra llega al equilibrio es muy largo. Por
ejemplo, para muestras de tipo n se ha encontrado que el tiempo al cual la muestra
alcanza el equilibrio es de 1 seg a 473 K y de cerca de un año a 263 K.

En la Fig. 3 podemos observar de una manera muy notable el comportamiento
del material cuando se hacen variaciones de temperatura, subiendo y bajando ésta
en un intervalo dado; en la región de alta temperatura (T mayor que 393 K) y en
la región de baja temperatura (T menor que 373 K). El proceso de variación de la
temperatura está indicado en la figura. Es evidente la alta inestabilida() térmica del
material en la región de baja temperatura bajo el proceso descrito.

Por otro lado, se han realizado cálculos tcóricus y mediciones experimentales del
corrimiento del nivel de Fermi con la temperatura [9-13).Las curvas experimentales
se han obtenido usando la Ec. (1), y las tcóricas por medio de un modelo dc la
densidad de estados dentro de la brccha prohibida de movilidad. El rcsultado común
encontrado es que el comportamiento de Ec - E F con la tempcratura sicmpre es
monótono, ya sea creciente o decreciente; lo que no sucede en nuestro caso, donde
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FIGURA'l. Mínimo prominente en la curva Ec - EF vs. T para la muestra 5054 después de
recocer. La medición fue hecha en una ocasión posterior a la medición presentada en
la Fig. 2-&y después de exponer dicha muestra al ambiente común.

el comportamiento es más complicado, dado que existe un mínimo en el intervalo
373-393 K, no importando si aumenta o disminuye T. En la Fig. 4 se puede observar
de una manera notable este mínimo para una de las muestras (medida en una ocasión
posterior a la medición presentada en la Fig. 2.a).

Se ha calculado la cantidad Ec - EF vs. T con una modelo de la densidad de
estados más o menos aceptado, pero introduciendo como dalo el alto valor medido
de la energía de activación. Concretamente, el modelo para la densidad de estados
empleado en nuestros cálculos es el usado por Drüsedau, el al., [9] para el a.Si:H
sin impurezas:

(
Ey - E)gy = Nyexp Eyo '

. (E-Ec)9C = Ncexp Eco y (2)

donde 9V Y 9a son las colas exponenciales en la banda de valencia y de conducción,
respectivamente, y 9D la contribución de los enlaces sueltos a la densidad de estados.
Los parámetros elegidos son: Nv = Na = 1021 eY-1cm-3, ND = 1017 eV-1cm-3,

Ey = OeV, ED = .6 eV, Eyo = .045 eV, Eco = .025 eV, EDO= .14 eV, EF(350 K)
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= .7 eV y en nuestro caso se ha introducido el corrimiento térmico de la brecha en
Ec, utilizando Ec (eV) = 1.9 - 17' con 1 = 4.4 x 10-' K/eV [141.

El cálculo se realizó usando el principio de conservación de la carga, variando
la temperatura, y observando el valor de EF que le correspondía. La función de
distribución usarla para el caso de la densidad de estados de los enlaces sueltos es
la de doble ocupación con energía de correlación U=A eV [9].

Considerando que se ha propuesto el valor ED = .8 eV [15] para la energía en
que está centrado el pico de la densidad de estados para los enlaces sueltos, también
se realizó el mismo tipo de cálculos para dicha energía. En la Fig. 2-b aparecen los
resultados de Ec - EF vs. T, m'lstrando en el recuadro la forma de la densidad de
estados empleada en el cálculo. Como se puede aprcciar, los rcsultados difieren de
los medidos experimelltalmente.

4. Discusión

En los resultados presentados por Beyer [1Il para muestras de tipo n, los cálculos
y los resultados experimentales de Ec - EF us. T son siempre crecientes, aunque
no coinciden en forma y magnitud. Stuke [13] presenta resultados para muestras
ligeramente impurificadas con fósforo que han sufrido el ES\V; Ec - EF vs. T
resulta decreciente en esta etilf)a, pero se \'uel\'e creciente para el caso en que la
muestra ha sido recocida; en general, los resultados experimentales y calculados
coinciden en la región de baja temperatura (1' menor que 300 K).

Con respecto a los resultados experimentales presentados en este trabajo, se ve
que Ec - E F VS. l' cs decreciente en las región de T < 373 K pero creciente para
T > 393 K. Los valores calculados coinciden cualitativamente con los medidos sólo
en la región de baja temlll'l . lira, excluyendo, por supuesto, la región donde aparece
un máximo, el cual se hace más pronunciado cuando la temperatura está bajando.
Así que, en nuestro caso, la región decreciente puede explicarse, al menos cualita.
tivamente, por el corrimiento estadístico del nivel de Fermi; pero no se puede dar
explicación completa del comportamiento de este tipo de muestras; 10 que querría
decir, básicamente, que el modelo empleado en el cálculo no cs del todo correcto.

Por otro lado, Street el al. [3] proponen un modelo para el a-Si:1I COII impure.
zas consistellle en dos submatriccs; una que corresponde a la estructura rígida de
átomos de silicio y otra de lipo vítrea conteniendo al hidrógeno, el cual se difunde
continuamente e inserta en los enlaces Si-Si. En este caso, se supone que el movi-
miento del hidrógeno (la fase vílrea del a-Si:H) es la causante de curvaturas en las
gráficas de Arrhenius y del comportamiento eléctrico diferente del a-Si:II, seglín si
se cnfría lenta o rápidamentc, debido a que el coeficiente de difusión del hidrógeno
es térmicamente activado [3). Este modelo puede dar cuenta .je la alta incstabilidad
de nuestras muestras en la región de baja temperatura (Fig. 3).

En los trabajos posteriores [16Jsigue afirmándose la importancia de la difusión
del hidrógeno, incluso en la formación de dcfectos [171.
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De acucrdo con lo expucsto anteriormcnte, llos01 ros pensamos que en ciertas
muestras de a4Si:1I (como las usadas en ('] prescnte t.rabajo.), debido a que tienen
un proceso singular de formación por las alt.as prcsiollcs de silano en la plasma
(ver Tabla 1), son altamente inestables a variaciolles de temperatura, haciendo que,
inclusive, la densidad de estados dentro de la brecha pudiera cambiar con la tempe-
ratura; 10 anterior explicaría el comportamiento dc l..,'c- BF vs. T, a temperaturas
altas, el cual no se puede explicar con un modelo simple de la densidad de cstados.
La parte de la densidad de c~tados que tillO ('speraría que cambiara sería la debida
a los cnlaccs sueltos, ya que éstos están din'cti'llllente influidos por la difusión del
hidrógeno, que depende de la temperatura fIlCr1clll('lltc.

Es necesario realizar mas experimentos para encontrar, si existe, la dependencia
con la temperatura de la densidad de est.ildos.
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•Aunque sólo se reportan resultados para d06 mucstras, en el proceso rutinario de producción y
caracterización de las películas de a-Si:1I se ha encontrado un comportamiento muy parecido en
las curvas de Arrhenius para más de una decena de muestras direrentcs producidas en condiciones
similares y, según la Ec. (1), debemos esperar \In comport.amif"nto IllUY parecido en la dependencia
Ec - EF VS. T.



74 D. Mendoza y W. Pickin

Abstract. In this paper we report experimental results oí the thermal
Fermi level shift in samples of hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H
with high activation energy (1-1.1 eV). Using a density of states rnodel
for the mobility gap we also calculate the Fermi level shift. These results
are in qualitative agrecrnent in the region T < 370 K. We propose that
the disagreement for T > 370 K can be explaincd by a change in the
density of states due to hydrogen diffusion. \Ve draw attention to the
high instability oC the a-Si:1I undcr thermal processes in the region oí
T < 370 K.




