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e RESUMO

0 =ilfclio amorfo hidrogenado(a-Si:H), e suas ligas tem gcido
|

!

largamente estudadeo nos dltimos anos em dliversos laboratdérios de tLodo

o mundo por suag propriedades uUnicas, tendo e¢m vista o seu uso em dis-
poslitivos de filmes finos(transistores, "vidicon”, folosen=mores,...?

e na geragdo de energia elétrica pelo aproveltamento da radiagdo so-
larC células fotovoltitcas).

Neste trabalho vamos estudar algumas propriedades ffsicag bbb~
slecas do a-S1:1 e aplica-las no desenvolvimento das cdélulas solares,
cuja estrutura bazica ¢ do tipo: Vidro/ éxido condutor/ Camada dopada-
p/ Comada Intrinseca/ Camada dopada-n/ Metal. Nds também relacionamos
a eflcti&nctia don ~flulag solares com agc condlgoes de deposlg¢do, Lalge
como: Voltagem de plco a plco, poté@&ncia, temperatura e polarizagfio do
mrubstrato, fluxo dog gases e pressido. Estudamos também camadaz tlipo
"janela” onde usamos o carbeto de silfclo amorfo hldrogenado(a-51Cx:H)
que possul um hinto eletrénico malor.

Os resultados experimentals permitiram-nos obter um conjunto
de condicBes de deposig®o para cada uma das camadag, ¢ue nos levou @
fabricacio de adlulng solares com eficl@ncla superior a b6%. Parte des-

te esforgo permitiu obter alguns resultados e Interpretagfes lmporban-

tes sobre o efelto dn tens¥o apltecada ao substrato durante a deposi-

cdo, na Incorporacho de i{mpurezasg.



SUNMARY

In the last ten years conslderable effort have been devoted
to the study of hidrogenated amorphous stlicon(a-51:H). Its unique
propmrt195; such as deposition easiness, relative high absorption
coefficient and photoconductivity made this semtconductor a good one
for technological use ag well ag a prototype of a new kind of material
for electronics applications. Some examplea of technological appltca-
tions are photosensors, thin fllm transistors, "vidicon” cameras, clo-
trophotographic and, up to day the more Important application, as zo-

lar energy conversion devices(golar cells).

In this work some of the mofe tmportant baslc properties of
a-51:H are studied, namely transport properties in relatlon with ma-
croscopics fabrication parameters. The experimentai results were used
in the fabricatlion of junctions, ssuch us Boron déped.a—Sl:H/ Intrin-
gec a~S51:H/ Phosphorous doped a-S{:H onto Indium-tin-oxide coated

gl asses.

Also considerable effort was dedicated to the development of

amorphous silicon carblide( non-stolchiometric) marerials. A marerl!al

with 2.0 eV band gap was used as the contact of the above mencioned

Junctions. Grater efflclency la obtalned due to the better transmition
characteristice of the wide band gap slllicon carbide "wi;ﬁow" layer .
Complementary studlies of the blas influeﬁce on the doplng ef-
flciency of the a-Si:H and a-slilicon carblde were also performed allo~
wing us to suggest a phenomenological explanation of‘the microscoplcg

reasong of such behavior.
fb



Finally, solar cells with efficlencies over 6.0% of energy
conversion were obtained, conflirming the good quallty of the develop-

ment material.
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CAP{TULO 1 E! | f | !

INTRODUCXO | /
Uma célula solar & um dispositivo fotovoltdlico projetnado parn

converter a radlag3o solar em energia elé&trica. Esta energlia elébrica

é gerada pelo efelto Foﬁovoltélco que ocorre quando a luz  incidente
(fotdns), de certa energia & absorvida no gemicondutor, gerando oldé-
trons e buracos livres. Se o matertal e inomogéneo, como por cexemplo
uma juncdo P-N , os elétrons ir¥%o deslocar-se para o lado N ¢ os bura-
cos para o lado P, em direg3o aos eletr8dos. Quando uma carga ¢ apli-

cada a egtes eletrddos, inicla-se um fluxo de corrente e o encragla

elétrica & obtida.

A higtdria das célulag solares de silfcio amorfo hidrogenado
(a—Sl:H),‘produzldas via depostigdo por plasma comegou em 1975 quando
Spear e leComber mostraram que as propriedades eletrénicas do =i)fcio
amorfo (a-51), depositado por descarga luminescente ( R.F. Glow Disg-

charge), podiam ger eficientemente controladas pela dopagem substitu-

ctonal e que ilsto estava relacionade com a baixa densidade de estados
eletrdnicos no "Gap” do material, devido ao hidrogénio tncorporado du
ronte a deposi¢3o. Juntando-se esta caracterfstica a excelente fobo-
condutividade e alto coeficlente de absorcio Sptica na reglio do vig(-
vel, o a-51:H tornou-se um material potencialmente util para a  fabri-
cagdo de células golares,

Em 1976 Carlson e Wronsky fabricaram a primeira célula solar

de a-51:H e desdc ent¥o novos disposltivos o metodos de fabricacfo tom
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gido desenvolvidos. Em 1980 Kuwano e Ohnishi obtlveram a primelra
aplicac¥o para a célula solar de a-5i1:H em uma calculadora eletrénlca.

Hoje o uso de cédlulas solares de a-51:H tem crescido ao ponto

de suplantar as célulasc convenclionals de silfcio eristalino (c-51), no

campo dos produtos de consumo.

Geralmente as células solares de a-51:H g¥o estruturas do ti-
po: Vidro/ idxido condutor/ Camada dopada P/ Camada intr{ngecas Camada
dopada N/ Metal, com a luz Incidindo através da camada P, sendo absor-
vida na camada intrfnseca que devido as preopriedades cletrdnicas espe-
cificas dos semlcondutores amorfos, &€ a reglfio ativa (onde z3o ¢gerados
os portadores), de uma célula solar.

0 objetivo deste trabalho é o estudo das propriedades eldétr]-
cas e 6ptlcas mals Importantes (Fotocondutividade, gap 6ptico, proces-
sos de conduc¢Bo, dopagem, etc...),do silfcio amorfo hidrogenado (a-51:
H), & do carbeto de gllicio amorfo'hldrogenado (a~S1Cx:H), produzidos
é partir da decomposi¢¥o do silano (S1Hy), e de misturas de silano e
metano (CHY), por rddio frequéncia em um sistema de descarga lumines-
coente (R.F. Glow Discharge), para aplica¢®es fotovoltdicas. Utilizando
este sistema e condi¢Bes de deposi¢B3o que ser¥o descritas mals adlante
neste trabalho,permitiu-nos obter dispositivos com as seguintes carac-

teristicas:

Fill Factor de 50% ;
Voc entre 775 e 825 mV ;

Jec de aproximadamente 16 mA/cm ;

Efici&ncia de convers3o entre 6 e 7%



A seguir apresentamos a estrutura deste trabalho.

Nog capftulos 2 e 3 é felta uma Introdugdo aos semlcondutores
amorfos, onde descrevemoz os modelos ae bandas, ¢ processo de formacio
do fllme de a-Si:H e suas principails propriedades elétiricas e dpticas.

No capftulo 4 apresentamos o sistema de deposlig3o (descargn
luminescente), e descrevemos as modificacBes Introduzidas neo rcecator
com a finalldade de melhorar as caracteristlcas do material (a-St1:H).

No capftulo 5 mostramos a prepara¢3o e caracterizagdo dos
flimes de a-S1:H e a-51Cx:H usados para fabricar a célula solar.

No capftule b vamosg rever as propriedades gerals que um dis-
positivo fotovoltdico deve apresentar para ter uma boa eficl@&ncia.

No capftulo 7 vamosz apresentar os principals resultados obti-
dog no degenvolvimente de uma célula solar de a-S1:H, dando enfaze a
caracterizagifio destes dispositivos.

Finaimente no capftulo 8 mostramos as principals conclusfes

obtidas e fornccemos algumas direc¢Bes para a continuaglio deste traba-

lho.



CAPI{TULD 2
SEMICONDUTORES AMORFOS

£ bastante complexo definir o8 semicondutores amorfos. Ha
. realidade & mals fdcll defini-los dizendo o que eles ndo sdo0. Semlcon-
dutores amorfos s¥o n¥o cristalinos. Eles n3o possuem a ordem chamada-
de longo alcance, embora mantenham a de curto alcance, ou seja, o08
dtomos regpeltam a coordenagdc local nos primeiros vizinhos. Esta do-
wordem pode ser topoléglca (n¥o se pode formar uma estrutura perlddica
em nenhum dos possfvels arranjos cristallnos), ou quantitativa (que
implica em flutuaglies no potenclall) ([1].

Bagsicamente os semicondutores amorfos podem ser classificados

em doils grupos:

{a) Materlals da coordenag¢3o doist, chamados de calcogéneqs - 5, Se,
Te, AsyX3, terndrios e quaterndrios.
Todos ©les possuem pelo menos um elemento do grupo VI da ta-

bela periddica e podem ser preparados a partir do resfriamento rdpldo

da fase )f{quida,

(b) Materiais de coordeng¢¥o tetraédrica - C, Si, Ge e algumas ligas.
S¥o preparados na forma de filmes flnos por procedimentos de
deposi¢o tals como: evaporagio, deposici¥o quimlca da fase de vapor(”

chemlcal vapour depoaition”), pulverlzagdo catddica(”Sputtering”™) o

descarga luminescente.
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Aqui, estudaremos apenas og gemicondutores amorfoz do grupo

(b)), que 2%0 de Interesse para o desenvolvimento do nosgo trabalho.Pa-
ra og materials do grupo (a) sugerimos estudar os trabalhos cltadoa

nag referénclias [2,3,4].

2.1) SENICONDUTORES ANORFOS DE COORDENACXOD TETRASDRICA
"

As propriedades destes tipos de materials s3o fortemente de-
pendente das condlic¢8es de deposigio @ da presenca ou ndo de hidrogé-
nio, fldor e outros elementos durante a deposig3o. Vamos procurar deg-

crever rapidamente algumas caracterf{sticas destes materials.

Usando difrac¢3o de ralos-x e de elétrons, Moss e Graczyk [3]
mostraram que o a-51:H preparado por descarga luminescente possue or-
dem de curto alcance. Da figura (1-2) observamos que o plco correspon-
dente aog primeirog vizinhos na curva da fun¢3o de distribuigdc radial
#¥%v praticamente iguals no a-51 @ no C-5i. As varlagfes a partir dos
segundos vizinhos s%0 Interpretadas como distorgdes nos 8ngulos das
llgagUes do tetraedro normal (109" 28').

Usando a aproximac3o de ligacdo forte (Tight-Binding), Wearle
e Thorpe [6] mostraram teoricamente que as propriedades eletrdnicas do
gllfclo amorfo s¥o dominadas pela ordem de curto alcance,e portanto &
a coordenac¥o local que determina as principals caracterfsticas dos

amorfos, como por exemplo a densidade de estados eletrbnicos.
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Figura (1-2) Distribui¢3o radlal do silfclo amorfo e crigstalino deter-

minado por difracdo de elétrons. (Ref.5),

Supondo uma coordenag¢¥o tetraedrica dos primeiros vizinhos

(ordem de curto alcance), se pode demonstrar a exist8ncia de duas ban-

das (valénecia e condug¥o), de largura aproximada a da estrutura do

di amante(figura 2-2) Em cada banda, metade dos estados est3do concen-

trados em uma fun¢do delta com somente estadosz-p.

M

Portanto a ordem de longo alcance & raspééével apenag pela

estrutura”mais fina na densldade de estados observada nog cristals.

Ent3o como podemos ver através do modelo descrito acima, a

exlst8ncla de bandas de energia de estados eoxtendidos esta presente

nogs amorfos tetraddricos, sendo que esta ¢ uma propriedade da ordem de

curto alcance.
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Figura (2-2) Bandas de energia produzidas pela hamiltoniana de Wearlie

© Thorpe em fun¢do dos par8metros V1 e V2 para qualquer estrutura de

coordenacdo 4, com E'=E/21V2|. (Ref.6).

A desordem estrutural leva a formac3o de estados localizados

que ndo ocupam todas as energlas possivels nas bandas, mas tnduzem a
forma¢do de caudas acima da banda de val@nclia e abaixo da banda de

conducdo.

Para obtermos uma descric¢¥o mais exata, se queremos anallizar
a3 diferenga entre a densidade de estados dos materials amorfos e dos
cristalinos, um hamilltonfano mais realfstico deve ser ugado, o que fo-

- g@ ao escopo deste trabalho. Para maiores informa¢¥es sugerimos o tra-

balho de Weaire e Thorpe [6].



2.2) MODELO DE BANDAS: APLICACXO AOZ2 MATERIAIS AMORFOS,

Nog materiaiz cristalinos a func3o de onda de cada eldétron &

da forma da fun¢3o de Bloch.
\f:k.l(x,g,z) exP.(iE.F) (2-1)

Onde:
ulx,y,z) & uma funcdo que contém a periodicidade da rede,
k= vetor de onda.
r= vetor posig¢3o

i= componente imaginéria.

‘ Nos materials n%o cristalinos as func®es de onda n3o possguemn
necessariamente esta forma. Entretanto as solugBes da equag3o de Sch-
rodinger devem exlstir, e como fol introduzido na smec¥o 2.1,0 primeiro
concelto que podemos resgatar da teorla dos cristals para a dos n3o
cristalinos é a da densidade de estados eletrBnicos N(E), Estes esta-
dos encontram~se em bandas separadas por "gaps” de energla como nos
cristals.Embora a forma de N(E) seja simlilar nos materials cristalinos
e amorfos, aparecem estados no "gap” como consequéncla dos defeitos de
vidos as Impurezas e a desordem.

Bageado na teoria de Anderson [7] Mott [B] supbs que ag flu-
tuagtes e%paclals no potenclal causadas pela desordem dos materials

amorfos levava a formag¢¥c de estados localizados, os quals n¥o ocupa-
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vam todas as energlas na banda, mas formavam caudazs aclima e abalxo dag
bandas normals. Mott postulou ainda que o limite entre os estados ex-
tendidos e localizados devia ser abrupto.

0 termo locallizado & usado no sentido de que a func3o de onda
ndo estd extendida espacialmente, ao contridrio do que acontece nas
bandas de conduc¥o e valénecia, onde portadores podem ter funcBes de
onda extendidas. AN

A questdo dos estados no gap(se de natureza intrfinseca ou e#ﬂ
trinseca), ¢ de grande import8ncia. Cohen, f%itzsche @ DOvshinsky([(3]
supuseram que a estrutura n3o cristalina levaria @ uma sBuperposigio
nas caudas das bandas dos estados localizados. U8 estados da banda de
conducdo deverlam ser neutros quando vazios e os da banda de valBncia
neutros quando cheilos. Na regl¥%o de superposic¥o (overlapping), eles
estarlam carregados formando centros com sping desemparelhados. Este
modelo assegura a autocompensac¥o e fixa o nivel do Fermli préximo ao

melo do gap (figura 3-2).

N (E)

Figura (3.2) O modelo de Cohen-Fritzche-Ovshinsky(CFD). (Ref. 9).
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Outra caracterfstica deste modelo & a exigt8ncla de bordas de

mobilidade, identificadas com as energlas que separam os estados ex-

tendidos dos localizadog. A diferenca entre as energlas da borda de
mobilidade na banda de valéncla © de conduc¥o & chamada de gap de mo-
bilidade. Esta modificac¥o fol Introduzida por Mott @ este modelo &
algumas vezes chamado de Mott-CFO.

Uma alternativa ao modelo CFO para estados no gap foi propos-
ta por Mottt e Davis [2]1. Eles propuseram a eoxisténcla de uma banda de
aceitadores profunda parcialmente ocupada por elétrons. Neste modelo a
dengldade de estados no gap n¥o & grande, ele permite a transparéncia
optica sem a necessidade de suposicBes sobre a magnitude dos elementosm
de matriz, mas nl¥o explica porque os estados devem estar prdéximos ao

melo do gap (figura 4~2).

N(E)

Figura (4-2) Modelo de Mott-Davis mostrando a banda de nfvels compen~

sados proximos ao melo do gap (ref.2).

Mott sugeriu que estes estados surgem de centros de defeitos
(por exemplo, ligagBes pendentes). Eles podem atuar como doadores (Ey)
@ aceltadores (Ex) profundos, levando a formag¢¥o de duas bandas sepa-

radas por uma energia de correlagdo U, @ o nfvel de Fermil estd fixado
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entre estas bandas (figura 5-2).

Se a densidade de centros & alta (forte superposicio), este
modelo torna-se essenclalmente igual ao apresgentado na figura 5-2,

Em particular, vamog mencionar resultados obtidos por
Spearl10], medidos pela técnica de efeito de campo no a~5{;:;H produzido
por descarga luminescente. Para este materlal, o nfvel de Fermi cats
localizado préximo a um mfnimo entre dols maximos na densidade de ez-

tados. Estes estados no gap podem smer ligagles pendentes. 0O nfvel in-

ferior (Ey) e o superior (Ex) assoclados com estes defeltos correspon-
dem a estados com li1gagBes bonding e antibonding @ 8¥%0 separador por

uma energla maior do que U (energla de correlacio), como pode ser vig-

to na figura 5-3.

N(E !

SO S
it
——dCCEpLolsS

Flgura (5-2) Modelo de Mott-Davis modificado. (Ref.2).

As principals caracterfsticas destes modelos ser3o utillizadas

neste trabalho para a descri¢¥o e interpretacfo dos resultados experi-

mentals,
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CAPITULO 3

SIL{CIO AMORFO HIDROGENADD (a-Si:H) : INTRODUCXO TESRICA

O stlfcio amorfo hidrogenade (a-S1:H), produzido por descarga
luminescente (a partir do gas silano), fol inicialmente estudado por
Chittick, Alexander e Sterling em 1369 [11). Eles observaram uma forte
depend8ncia da resistividade com a temperatura do substrato durante a

deposic¥o ¢ um efelto fotocondutor muito malor do que aquele obtido em
ftlmes depositados por outros métodos (evaporacg3o, sput.tering,

etc...).

Devido a abundfncia de estados causados pelas ligacBes pen-
dentes no silfclio amorfo, este n%o apresentava caracterrsticas de um

semicondutor., Estes estados comportavam-se como centros de recombina-

¢%0 n¥o-radiativas, mascarando uma absor¢%o éptica abrupta e a condu-
"tividade elétrica e fornecendo um material pouco fotocondutor.

Ent¥o para fazer um bom material do ponto de vista dptico e
eletrénico, & necessirio parear as llgag¥es pendentes. Isto fol felto
usando o hidrogénio, que une-se as liga¢Bes pendentes, reduzindo a
densidade no gap. Usando esta liga Spear e Le Comber [12)1, observaram
.que a posicd3o do nfvel de Ferm!{ podla ser controlada dopando este ma-

terial (a-51:H), o que n¥o era posslvel com o silfclo amorfo (a-Si).
. _

-~ .
[ _}""
el

I i '/f'

Além da possibllidade de dopagem, o a-Si:H apresenté‘ alguns
fenom&nos comuns aos semlicondutores cristalinos, como por exemplo es-
pectro de absorg3o relativamente abrupto, transporte elétrico ativado

termicamente , fotoluminec®dncla , fotocondutividade, etc... .Estas ca-
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racterfsticas tornaram o a-5i:H um dos matertais mals promissores para
a producdo de dispositivos tals como fotodetetores, tubos vidicon, de-

tectores de radiag3o, transistores de efeito de campo, células sola-

reg, etc..,.

3.1) ARKLISE FENOMENOLOGICA DA FORMACXOS DOS FILMES FINOS.

Neata sec¢¥o vamos apresentar um dos modelos basicos que pode
ger usado para descrever o processc de formac3%o de um f!lime fino.Du-
rante o processo de deposl¢do o material a ger depositado chega ao
substrato na forma at8mica @ ou de fragmentos moleculares (figura
1-3).,

As partfculas ou fragmentos depositados sobre o subgtrato di -
fundem com seu deslocamento determlinado pela energla de ligac3o, natu-
reza e temperatura do substrato. Energeticamente, as depresstes na su-
perffcle do subitrato comportam-se como sftios de adsorc3io para os dto-
moz que se depositam e posteriormente difundem. Um dtomo pode "pular”
para um sftlo adjacente ou para fora do substrato, isto &, voltar para
3 fase gasosa. Com o passar do tempo aumenta a probabilidade de que osg
dtomos formem pares que possulr3o menor mobilidade @ ser3o mais ests-
vels que um idtomo isolado, A medida que os dtomos viAo se agrupando,
torna~se mals lmprovave! a reemissdo.

Dependendo da velocidade de cresclmento, grupos malores Ir3o
se formando, levando ao surgimento de 1lhas quase estidvelis. Este ests-
glo 6 chamado de nuclea¢¥o, e as {lhas contém deczenas ou centenas dé

io
dtomos com denzidade tfpica da ordem de 10 /cm
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{a) Single Atom Arrives {a) Growth

Substrate
(b} Migration Re-evaporation {t) Island Shape
/9 0 Cros-Section
O O\ E)/ " ||land|\
Substrate

{c) Coliision & Combination
of Single Atoms {g) Coalescence

N

{d) Nucleation

o of
il
g ©

Figura 1-3) Esquema do processo de formagdo de um filme fino. (ref.13)

As 1lhas crescer¥o mals em tamanho do que em numero, formando
aglomeragBes (coalescéncia), sendo que o filme consiste principalmente

de colinas e vales. D processo de coalesc8ncia contlinuarsd até alcangar

a2 continuldade, formando o filme [13].



3.2) CINETICA DE CRESCIMENTO DO SIL{CIO AMORFO HIDROGENADO.
FORMACXO DO SIL{CIO ANMORFO HIDROGENADO.

A formag¥o de um filme fino ocorre a partir da dissocliag3o
das moléculas do gds pelo impacto com eletrons, seguldo pela difusio
na fase gasosa das espdécies decompostas até atigir o substrato, e de
una reacdo heterogénea destas 20 se chocarem na superffcie onde ocorre
0 crescimento [14], Devido a complexidade das reacBes quifmicas elemen-—
tares que ocorrem no plasma, a=m propriedades fislcas do filme resul-
tante podem ser controladas otimizando alguna dos principalz parame-
tros macroscdplcos tals como: pressio, fluxo de gages,e potencla de
R.F.., Neste sentido, as propriedades eletrénicas do a-Si:H tom glido
me l horadas empiricamente,

Diagnosticos do plasma de silanc feltos por meio de espec-
tréometrlia do massa (15] e éptica de emlssdo (1671 tem revelado que os
radicals 51, S{H, H e Hy e a8 especles SiHy e S{Hy s¥%0 produzidas pela
excitécﬁa do =llano (SiHy) provavelmente através do Impacto com elé-
trons.

Um dos modelos possiveis para expllicar o crescimento do a-
S1:H supfe que o S5iH e H s¥o o8 precursores do fllme [171. Ao contré-
rio , Scott et al.[18] supBe o radlcal SiHycomo o precursor mals im-
portante para a deposi¢¥o do a-Si:H.

Como pode ser observado na figura 2-3 a dependéncia da con-
centracdo de Si, SIH 830 dependentes do fluxo de silano

A dissociag¥o do sllano via impacto com os elétrons ocorre
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atravdés das reacBes:

SiHy 4eV, Sy 2H,
5-|HL, S.deV, SiH 4+ M+ H-'b

(3-1)

(3-2)

Onde as energias nestas equacBes referem-se as necegsdrias para produ-
zir o radical no estado fundamental. Estas enorglas apresentam uma

grande variacdo de um artigo para outro,realcando a falta de dados

mais precisos sobre a quimica do plasma.

2

0.64TORR  SiH4/H2 = O
20 WATTS

SiH

P

2

S

NUMBER OF EXCITED SPECIES (ARBUNITS}

¢ -0 20 30 40 50
TOTAL FLOW RATE (SCCM)
Figura (2-3) Dependéncia da concentra¢3o de radicals no plasma de si-

lano contra o fluxo total, (ref.i16).

J& os radicals SiH; e/ou SiHa, conslderadeos como posslvels

precursores do fllme [18], s%0 criados através das reacSesz:

-5-”_‘1' 2-2eN, SiHg + Hy (3-3)

St Hy M%LSH—I\?, * H (3-4)
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Bourquard et al [18] determinou a concentrag¢3o dos radicais
neutrog S1Hx (x=0,1,2,3), usando espectroscopla de massa e conclulu
que o SiHy) ¢ o radical dominante, sequido pelo SiHz, S5t e 5iH, embora

a varlagido na quantidade de cada radlcal encontra-se dentro de um fa-

tor 3.

Ent3o o crescimento do filme fino a partir de um plasma mo-
lecular reativo, inicla-se através do transporte de massa dos radicals
neutros, tal que a composicdo do flillme depositado deve ser influencia-
da pela concentrag¢dc dos radicals na fase gasoga. Assim a quantidade

de molécul as adsorvidas sobre o gubstrato deve ser dependente da con-

centragdo destes radicais no plasma de silano.

3-3) PROPRIEDADES ELLTRICAS DO a-Si:H.

3-3-1) CONDUTIVIDADE ELXTRICA D.C.

Devido a complexidade deste assunto, optamos por apresentar
este modelo bastante simples para descrever a condutividade nos mate—
rials amorfos.Como fol dito em 2-2 © modelo de Davis-Mott para a es-
trutura de bandas dos semicondutores amorfos supBe a existénecla de
caudas estreltas de estados locallzados nas extremidades das bandas de
valéncia e condu¢3o @ de uma banda de nivels J|locallzados préximo ao
melo do gap. Esta suposi¢do leva-nos 3 trés processos baslicos de con-
duc3o. Fora destes estados, a conducgdo ¢ gimilar & aquela dos semicon-

dutores cristalinos.
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3-3-1~1) CONDUCXO POR ESTADOS EXTENDIDOS.

Usando este modelo a condut(vidade elétrica de um semicondu-

tor pode ser escrita como.

¢30;

Mn

Po
_}AP = mobllidade dos buracog na banda de valé&ncia.

U:e(no/qh+ Po)‘*p) | | (3-5)

Onde:

ny= densidade de elétrons em equilfbrio na banda de condu-~

meobllidade dog elétrons na banda de conducg3o;

densidade de buracos em equilfbrio na banda de valéncla;

Se temos um material tipo n ( noun>>p@ng, podemos escrever:
Y — -
0 ~ O = eng M, (3-6)

Como o5 elétrons s3o férmions, temos que:

N,= Ng A (3~7)
1+ exp ((Ec-Ef)/kT ]

Onde:
Nc= densidadede estados no fundo da banda de conducio;
Ec= energia do fundo da banda de condugio;

Ef= nfvel de Fermi;

k = constante de Boltzmann;



19

T = temperatura em K

No modelo de Davis~Mott, o nfvel de Fermi{ estd préximo ao

melo do gap e longe de Ec, a energla que separa os estados extendidos
dos locallzados, ou seja, Ec-Ef>>kt, de tal forma que a estatfstica de

Boltzmann pode ser usada.

n, =Ne exp['(Ec—E{)/KT] (3-8)
ent3o, substitulndo em (3-5)

Gh = e,j.,(hNQ exP["(ngE{,)/mT] (3-9
que pode ser escrita como:

G‘.‘ = 6; exp L- (Ec—lﬂ )/K'T] (3-10)
Dnde:ﬂg i}inﬂe ¢ um fator pré-exponencial.

3-3-1-2) CONDUCXO NA CAUDA DAS BANDAS,

Se as fun¢fes de onda est3o locallzadas, tal que G’(E) = 0, a

condugdo ocorre somente por saltos (hopping), ativados termlicamente.

Un eleétron move~-se de um estado locallzado para outro trocan-

do energia com um fdénon. Neste caso a mobilidade & dada por:

-}khoP :)'ko exp ["W(E)/KT] (3-11)



20

Onde, Mo = (-\/6)9‘:,1_\ ER.‘a/rc'T (3-12)

Yeh

frequéncta do fénon;

R = digtlncla coberta no salto;
k = constante de Boltzmann;
W(E) = diferenga de energla entre estados;

13 4
Para frequéncias tfpicas de fénons (Pph¥10 s ), e W¥KT, obte-

mos para A hop ¥1al£$‘v édpara temperatura amblente.

3-3-1-3) CONDUCXO EM ESTADOS LOCALIZADOS PRSXIMOS A0 NfVEL DE

FERMI .

5e o nfvel de Fermi encontra-se na banda de estados localiza-
_dos, como predito pelo modelo de Davis-Moti, os portadores podem mo-
ver-se entre estados via processos de tunelamento assistido por fé-
nons.

Vamog considerar um elétron que é espalhado de um estado lo-

calizado para outro por fénons. A diferenga de energla entre os dols
estados é W. A probabilidade p de que um elétron pule de um estado pa-
ra outro & determinada por tré&s fatores:
a) A probabilidade de encontrar um fdénon com a energia de ex-
citag3o igual a W, dada pela exponencial de Boltzamann exp(-W/KT).
b) Uma Frequ&nciahgph a qual n3o pode ser malor do que a ma-
-12 =33 -\

¥ima frequéncia do fénon em silfcio crigtalino. (10 -10 s7).

¢) Um fator que depende do "overlapping” das fungBes de onda
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@ que & dado por exp(-2oLR).

ent3o:

P :\)Ph exp E*Q&R-w/ﬂ ] (3-13)

onde,

* = & um fator que exprime o overlapping entre as funcBes de

onda.
R= Dist8ncia coberta em um salto.

Ent3o, a condutividade pode ser escrita como:

6 = AN (E{.) exp (—-LaLR) exp (-—w/tcT) (3-14)

onde,

A = (A/G) EQR‘ZQP\_‘ (3-15)

N(Ef) = densidade de estados no nivel de Fermi.

- o 13 -3 -\ v A4 o
Supondo < =10 A e N(Ef)=10 cm eV encontramos que RY 250 T A

O

© que nos d3d que RY 80 A para T=100 K,

Quando a temperatura & abaixada, o numero e a energia de fdé-
'none diminul, e os saltos assistlidos por fdnons encrgéticos ir¥o pro-
gress|vamente tornando-se menos favorédveis.Embora este processo de
conduc¥o diminua com a temperatura, a conduc¥o por estados extendlidos-

decresce mais rapldamente(exponencialmente), e portanto o mecanismo de
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"hopping” torna-se predominante. Para a faixa de temperatura utiliza-

da( acima da temperatura ambiente), estes dols ultimos processos de
condugBo s¥o despreziveis frente i condugdo por estados extendidos

(processo ativado).

3-3-2) PROPRIEDADES &PTICAS DO a-S1:H - ABSORCXO JPTICA:

Como veremos a segulir & comum no Silfclo Amorfo Hidrogenado

distinguirmos trés regi%es de absorc3o de radia¢cd¥o dependentes da

energia do fdéton(Figura 3-3)

a) Reglac de Altas Energias Gi)lé ch)(Absorcﬁo intr{nseca)

onde(dkvj B{(hY-Eo) (equa¢do para o coeficlente de absorc¢3o
observado na regido de altas energlas)

h9=anergla de fdéton

Eo=Valor da banda proibida(”"Gap"”)

B =constante

ol =Coeficiente de absorcio.

Este comportamento(traduzido pela equag¢io acima), & geralmen-
te observado nos semlicondutores amorfos se as bordas das bandas s3%o
parabolicas e os elementos de matriz para as transi¢®es forem Inde-
pendentes da energla, n3o conservando K (niumerc de onda)(propriedade
dos semlcondutores amorfos)[201. O gap éptlico (Eopt), do a-Si:H & de-

2
terminado graficando-se GLhy como fun¢¥o da energlia do fdéton hﬂ.
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. -
b) Regido de Energlas Intermedidrias (10 GL(lg cmlﬁ

Esta regi¥do apresenta uma varla¢¥o exponenclal dool com hy .E
é geralmente atribufda & absor¢3o nas caudas exponencials das bandas

de valéncla e conducio.

c¢) Regi3c de Baixas Energlas (i(iaacﬁd)(hbsorcﬁo extrinseca)

Esta regl¥o 6 comumente relacionada a defeitos e a impurezas-
que ddo origem a estados locallzados dentro do gap de energia.

Como podemos cbservar na figura 3-3 o coeficlente de absorcHo
do a-S51:H chega a ser de uma ordem de grandeza malor do que no silfclo
cristalino na regi%o do visfvel(hy>1.8 eV). Isto torna o a-S5i:H capaz
de absorver a maior parte da radiag3o solar comi{(O.Z}{m €m uma espes-

sura de no maximo 1.QJAm, © que o habilita como um excelente materlial

fotovoltialico.

t L i
95 1) 2.0 28

he (av)

Figura (3-3) Coeficinte de absorc¥o como func®o da energia do fdéton

para o x-5i, GaAs e a-Si:H.(Ref.21).
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Figura (4-3) Gap d6ptico como fungio da temperatura do substrato usada

durante a deposigdo do a-S51:H (ref 21).

Podemos ver da Figura 4;3 que o gap optico aumenta quando di-
minuimos a temperatura do substrato.lsto é devido ao aumento da quan-
tidade de hidrogénio lncorporada ao filme nestas temperaturas (Ts<300
'C) [223,como demonstraram Von Roedern et al [23]1. Estes pesquisadores
reallzaram estudos de emlss3do de fotoelétrons e mostraram que aumen-
tando a quantidade de hidrogénio Incorporado( que ocorre preferencial-
mente a baixas temperaturas de substrato),ao silf{clio amorfo causa o
abaixamento do topo da banda de valéncia, aumentando o gap 6ptico .ls~
to pode ser interpretado como sendo devido as ligacBes "bonding” S1-5i
» Que possuem malor energia e que tem sua energia diminulda com a ({n-

corporac¢do do hidrogénio.
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3-3-3) DENSIDADE DE ESTADOS NO GAP E POSSIBILIDADE DE DOPAGEM.

Existem diversos modelos que tentam expllcar o processo de
dopagem nos amorfos, embora nenhum deles seja conclusivo, aparentemen-
te todos concordam que a possibllidade de uma dopagem eficlente esti
intimamente llgada a densidade de estados no gap do material.

A figura 5-3 mostra o gréfico de g(E) ( a distribui¢3o dens!
dade de estados eletrbnicos), contra a energia do elétron E, medida a
partir de Ec,pela técnica de efelto de campo. A posig3o do nivel de
Fermi (aproximadamente 0.65eV abaixo de Ec), normalmente é obgervada
para amostras Intrinsecas.

A curva 1 na figura 5-3 representa a densldade de esgstados pa-
ra amostras de a-5Si:H depositadaé por descarga lumlnescente e se di-
vide em duas dlstribui¢@es.A primeira, chamada distribui¢d3o A, parte
de Ec e decresce dentro do "gap” e s¥o estados aceltadores os quals
s83c neutros quando vazlos.Porém abalxo do nfvel de Fermi{ estario car-
regados negativamente (n”).A segunda distribui¢¥o, chamada de B, parte
de Ev e decresce dentro do "gap”, contém estados que 530 neutros
quando ocupados. Estes estados fornecem doadores carregados positiva-

mente acima de Ef, com densldade (p+) t101].
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Filgura (5-3) Densidade de estados eletrénicos para o a-5{ produzido

po: curva l-descarga luminosa; curva 2- evaporagdo. (Ref.10).

O mfnimo em g(E) prdéximo ao nfvel de Fermi que aparcece na
curva 1 surge devido a Iinterse¢do das caudas das distribuic®es(A e B)
de defeltos que diferem por suas cargasl24].

A curva 2 da figura 5-3 representa a densidade de egtados pa-

ra o a-S| produzido por evaporagio térmica. Devido ao alto nfvel de
estados no "gap"(g(E)ﬂlgm CEBEG%. este material torna-se insensfvel a
dopagem.

Agora vamos discutir a possibllidade de dopagem substitucio-
nal no Silfcio Amorfo com uma distribul¢3o de densidade de estados tal
como a da curva 1 da figura 5~3.

Suponha que Nd doadores substltuclionals s¥o incorporados pro-
duzindo estados entre Ec e Ea. Praticamente todo o excesso de elédtrons

ird se condensar em estados vazios no gap aclma de Efo(nfvel de Fermi

no equilibrio), deslocando o nfvel de Fermi em direc3o a Ec por uma
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quantidade {gual a A Ef=Efo-Ef. Como usu almente ocorre em materiats

crigstalinos, a posi¢¥o do nfvel de Ferm!i sers determinada pela condi-

¢30 de neutralidade de carga.
h+Na = p +Nd* (3-16)

onde,

n =densidade de elétrons
p =denslidade de buracos

Na =densidade de aceitadores ionizados

4
Nd =densidade de doadores ionizados

Usando a aproximacg¢3o:

ninNa ¥ NaT ¥ Wwd (3-17)
ent3o:
f g(E){(E)dE f g(e) de (3-18)
&, &, .\I—Expt(e E{:)/MT]

onde f(E)=distribul¢%o de Fermi.

Usando uma aproxima¢¥o para temperaturas muito baixag (T -0),

fF(E) ~1 e g(E) & praticamente constante (g(Efo)), entXo

Ee

Nat « _f Q(E){, (e)dE fg(E(“)AE.‘ =Nd (3-19)

“fo
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Ent¥o, para termos um deslocamento aprecisvel do nfvel de
Ferm!l, & essenclal termos baixos nfveis de estados no gap [10]. A cur-
va 1 da figura 5-3 sugere que os materlais depositados por descarga
luminescente s¥o mals apropriados, devido a baixa densidade de esta-
dos.

Aparentemente o hidrogénio incorporado durante a descarga lu-
minescente compensa as llgacBes pendentes (que acredita-se ser o malor
causador de estados no "gap”), diminuindo a densidade de estados no
"gap” [18]. A quantidade de hidrog8nio pode variar entre 5-50 at. X,
sendo de aproximadamente 8 a 12 At.X a quantidade normalmente encon-
trada nos materlals com boas propriedades eletro-dpticas. Existe alnda
uma controvérsla de quanto hidrogénio estd realmente ligado, passivan-
do as liga¢Bes pendentes e quanto é intersticial,o que escapa ao obje-

tivo deste trabalho e sugerimos como referéncia o artigo de Brodsky et

al . [251,
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CAP{TULO 4

DETALHES EXPERIMENTAIS: O S1STEMA DE DESCARGA LUMINESCENTE,

Agora vamos descrever o sistema de descarga luminescente (”
Glow Discharge”) utilizado neste trabalho para depogltar og filmea de
a-S1:H Intri{nseco e dopados

Durante o decorrer dos experimentos, o sistema de deposl¢io
sofreu profundas mudangas em sua concep¢¥o, que nos permitiu obter
filmes com melhores proprliedades Spticas e eletrbnicas. Apds a descrl-

¢30 do reator, estas alteracesgs serio apresentadas e discutidas,

4-1) O SISTEMA DE DEPOSICXO ORIGINAL.

A figura 1-4 é um diagrama esquem&tico do reator de descarga
luminescente de acoplamento capacitivo. Este reator fol construfdo na
UNICAMP e seus detalhes de construcgo e funclionamento estIo descritos
na ref. [26]

O sistema de controle de fluxo de gases permite a dosagem de
diferentes quantidades de si1lano (Sin ), fosfina (PHy ), diborano
(Blﬂc} @ argonlo (Ar). A camara de vicuo & bombeada por dois slstemas
distintos : um sistema de alto-vicuo para limpeza, composto por difu-
sora ¢ mecdnica, e um sistema de trabalho usado durante a deposi¢Ho

que utiliza uma bomba mecinlica. O controle da press3o & feito manual-

mente.
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Figura(l-4) Diagrama do sistema de descarga luminescente,

Devido a toxidade dos gases utilizados, eles s¥o dilufdos em
nitrogénio e decompostos em um forno (700 'C), antes de serem liberados
para a atmosfera [27].

D plasma para a decomposig3o do silano & produzido por um ge-
rador de radlo frequéncia, com poténcla mixima de 2KW e frequBncia de
13,6 MHz [28]. Os conectores usadoz 830 do tipo UHF. Como & sabido, a
maxima trasferéncla de poténecia 6 obtida quando a imped&ncia de carga
¢ © conjugado da impedincia interna (safda) do gerador. Ent3o, um ca-

sador de Imped2ncilas(”"matching box”), deve ser colocado entre o gefa—



31
dor e © eletrodo alimentado para ajustar as impedancias e garantir uma
boa transferéncia de poté&ncia do gerador para o plasma.

Os par3metrog de deposigdo sdo de fundamental importancia pa-
ra a deposigdo de um fllime com boas propriedades dpticas e elétricas.
Por i{sso & necessirio que tenhamos um bom controle destes durante a

deposigdo. Os princlpats par8metros medidos s3o: Voltagem de plco a

pico, temperatura e polariza¢do do sustrato, auto-polarizagido, fluxo e

pressdo.As relacles entre estes par@metros e as propriedades do mate-

rial ser3o vigtas nos prdximos capftulos.
0 substrato & aquecido por resisténcias blindadas do tipo
cartucho e sua temperatura mantida por um controlador de temperatura

proporcional (figura 2-4).
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Figura (2-4) Vista do porta substrato e aquecedor (ref. 26)
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0O substrato pode ainda ser polarizado externamente por uma

fonte de tens3o D.C.. Isto nos permite obter resultados