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OBTENCION DE LA DOS EN MATERIALES
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Resumen

En este trabajo, se presenta un estudio detallado del método
de la conductividad térmicamente estimulada (TSC) para
la obtencién de la densidad de estados (DOS) a partir de
mediciones experimentales. Se obtiene la DOS en muestras
de silicio microcristalino dopadas con Boro [pc-Si:H (B)] y se
compara con los resultados obtenidos a partir de métodos de
fotoconductividad modulada. Para explicar la discrepancia
entre la DOS obtenida por T'SC y la obtenida por los otros
métodos, se muestra a partir de simulaciones que la DOS es
muy sensible al error experimental introducido en el cdlculo
del producto p,7, (movilidad del electrén x tiempo de vida
del electroén).
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Abstract

In this work, a detailed study of thermally stimulated con-
ductivity technique (T'SC) is presented. Density of states
(DOS) was obtained from the experimental measurements
on boron-doped microcrystalline silicon samples [uc-Si:H
(B)] and compared with results obtained by the modula-
ted photoconductivity methods. To explain the poor agree-
ment between the DOS obtained from the TSC and the
other methods, it is shown by means of numerical simula-
tions that the DOS is very sensitive to experimental errors
introduced in the calculation of the p,7, product (mobility
of electron X lifetime of the electron).
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1. Introduccion

La conductividad estimulada térmicamente (TSC) en combina-
cién con medidas de fotoconductividad, proporciona informacion
directa acerca de la distribucién energética de estados en la mitad
superior del “gap”, es decir en la regién comprendida entre el ni-
vel de Fermi y el borde de banda de conduccién. En el caso de un
material tipo-p, donde los huecos son los portadores mayoritarios
la descripcion es similar, pero valida para la region comprendida
entre la mitad del “gap” y el borde de banda de valencia. El méto-
do TSC ha sido ampliamente aplicado a materiales semiconduc-
tores con diversas aplicaciones, como es el caso del a-Si:H[1,2,3],
cristales de InS[4] (sulfuro de indio) o compuestos de CulnSe[5,6]
(cobre-indio-selenio); sin embargo, han surgido dudas acerca de los
procesos involucrados que dan origen a la TSC[7], a la vez que, si-
mulaciones recientes han generado diversos cuestionamientos sobre
la posibilidad de correlacionar la curva de TSC con la DOSI[8]. El
grupo de Smail[9] y colaboradores resolvieron el conjunto completo
de ecuaciones diferenciales, teniendo en cuenta todas las transicio-
nes relevantes tanto para electrones como para huecos. Sin embargo
estos autores restringieron su analisis a estados de defecto con una
distribucion tipo delta de Dirac y concluyeron, mediante simulacio-
nes numeéricas, que no es posible correlacionar de forma simple la
TSC con la estructura de la DOS.

Por otro lado, en un trabajo posterior [10] se presenta resuel-
tas por primera vez, en forma completa, el conjunto de ecuaciones
diferenciales correspondiente a una densidad de estados realista y
mediante simulaciones del espectro de TSC, se muestra que contra-
riamente a lo informado por otros autores, el método T'SC propor-
ciona un procedimiento simple y preciso para obtener la DOS por
encima de la mitad del gap del a-Si:H intrinseco. El método de T'SC
se basa principalmente en la relajacién térmica de trampas (estados
en el gap) previamente llenas en una situacién de no equilibrio a
baja temperatura, a medida que la temperatura aumenta. Los por-
tadores emitidos térmicamente hacia las bandas contribuyen a una
corriente, relacionada con la densidad de estados en el gap para una
energia dependiente de la temperatura. En este trabajo se presenta
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un estudio detallado de la teoria del método de TSC y la obtencion
de la DOS en muestras de pc-Si:H dopadas con Boro. Con base en
simulaciones numéricas de experimentos de TSC y fotoconductivi-
dad de estado estacionario, presentadas en trabajos anteriores, se
muestra que la DOS es sensible al error experimental introducido
en el célculo del producto pu,7, (movilidad del electron x tiempo
de vida del electrén).

2. Descripciéon del Método de TSC

Para realizar las mediciones de TSC, la muestra a la que se le
han depositado previamente electrodos, se calienta a una tempera-
tura inferior a la temperatura de deposicién y luego se enfria, en
la condicién de a oscuras, hasta alcanzar una temperatura inicial
Ty. Para esta temperatura Tj se supone que todas las trampas de
electrones en la mitad superior del “gap” se encuentran vacias. En
la Fig. 1(a) se muestra esqueméticamente la funcién de ocupacién
f(E) correspondiente a esta etapa experimental. Posteriormente la
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FicUrA 1. Representacién esquematica de la funciéon de ocupacion para las

distintas etapas en una medida de TSC. (a) equilibrio a baja temperatura,

(b) inmediatamente después de la muestra fue iluminada y se encuentra en

condicién de a oscuras, (c¢) posterior a un tiempo de relajacién to y (d) durante
el calentamiento.

muestra es iluminada para poblar las trampas (estados del “gap”
con energias por encima del nivel de Fermi). La intensidad de la ilu-
minacién y el tiempo de iluminacién se eligen de modo que todos
los estados entre un cierto nivel de energia (cuasi-nivel de Fermi)
para electrones atrapados y el nivel de Fermi se suponen todos



18 A. Dussan

llenos. La funcién de ocupacién inmediatamente después de la ilu-
minacién se muestra en la Fig. 1(b). Después de un tiempo ¢ la
muestra alcanza un estado de cuasi-equilibrio, caracterizados por
los dos cuasi-niveles de Fermi localizados cerca de los bordes de
banda (Fig. 1(c)). Por ultimo, se aplica un voltaje V' y a medida
que la muestra es calentada a una velocidad constante, se mide la
corriente debida a los electrones que son emitidos desde las trampas
a la banda de conduccion. Los cuasi-niveles de Fermi se mueven ha-
cia el centro del “gap” a medida que aumenta la temperatura (Fig.
1(d)).

El cambio en la funcién de ocupacién, f(e,T'), debido al incre-
mento en la densidad de electrones, n, es dado por:

e e O )

donde g¢(¢) representa en este caso la densidad de estados localiza-
dos (DOS). Combinando la dependencia lineal de la temperatura
con el tiempo, T' = Ty + ft (T es la temperatura més baja a la
cual se inicia el experimento de TSC, (3 es la velocidad de calenta-
miento y ¢ es el tiempo) y la tasa de emisién de electrones, e, (g, T),
encontramos:

df (e, T)
dt

df (e, T)

=7

= —en(e,T)f(e,T) (2)

Integrando sobre la temperatura la Ec. (1) sustituyendo para la
funcién de ocupacién, f(e,T'), se encuentra:

df (e, T)

D et (-5 [ aEnar) ©

To

La funcién df (e, T')/dt, que tiene un pico muy agudo para una cier-
ta energia ¢,,, representa el nivel de energia para la cual la tasa de
emisién de electrones es maxima. Para diferentes valores de tem-
peratura se observa un corrimiento de &,,, que se puede aproximar
mediante la siguiente expresién [11]:

en(T) = —0,967 kT In <52%) +0,017 (4)
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donde k es la constante de Boltzman dada en [eV K], T la tem-
peratura absoluta en [K]|, Vs la frecuencia de intento de escape
en [s7!] y 3 la velocidad de calentamiento en [K s™!]. Si se tienen
en cuenta tanto los procesos de captura y emision de electrones,
como el incremento en la densidad de electrones debido a la TSC
(Ec. 1) se puede describir la conductividad estimulada térmicamen-
te (orsc), como un corrimiento de €, con la temperatura mediante
la expresién [11]:

orse = ef (e, o) (1) glem) Do )

donde “e” es la carga electrénica y f(e,,, To) representa la probabi-
lidad de ocupacién inicial para la energia €, y por lo general, ésta
se toma igual a la unidad.

El valor para veyeq, que aparece en al Ec. (4), ha sido discutido
por muchos autores [12,13,14]. Este valor se calcula bajo el supues-
to de que para la temperatura en la cual la TSC y la conductividad
a oscuras son iguales (temperatura de Fermi, Tr), €, ha alcanzado
la energia de Fermi. Esto es ¢,(Tr) = &,. El valor de la Tr que
depende de las propiedades de la muestra, puede ser determinado a
partir del conjunto de medidas experimentales entre la conductivi-
dad a oscuras y la TSC, en funcién de la temperatura. En la Fig. 2
se presenta las medidas correspondientes a la conductividad a oscu-
ras y la TSC en una muestra tipica de silicio amorfo hidrogenado.
En ella se indica con una flecha el valor de Tr, el cual se encuentra
generalmente, para el caso del a-Si:H, al rededor de la temperatura
ambiente[15].

Para calcular la densidad de estados, g(¢), a partir de la Ec. (5),
es necesario encontrar la orgc, la cual se obtiene de la sustraccion
entre la conductividad a oscuras y la TSC. La curva orgc (Fig.
2(b)), esta siempre caracterizada por la presencia de un pico TSC a
altas temperaturas y otro para la regién de bajas temperaturas. La
posicién de estos dos picos depende las propiedades de la muestra y
de los pardmetros experimentales usados en la medicién (como por
ejemplo el campo eléctrico y la velocidad de calentamiento). El pico
en la region de altas temperaturas aparece debido a que los estados
inicialmente ocupados se han desocupado cuando la ¢, alcanza el
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F1curA 2. (a) Conductividad a oscuras (linea continua) y conductividad es-

timulada térmicamente (linea a trazos) en funcién de la temperatura, y (b)

Diferencia entre la conductividad a oscuras y la T'SC para una muestra de
silicio amorfo hidrogenado.

nivel de Fermi. En este caso el transporte es balanceado por pro-
cesos de emision, atrapamiento y recombinacién de electrones. Por
otro lado, el pico correspondiente a bajas temperaturas es también
determinado por el vaciamiento de estados localizados.

Para determinar el producto ur que aparece en la Ec. (5), se
ajusta la intensidad de la luz para cada temperatura, tal que el
valor de fotoconductividad coincida con el de TSC a esa misma
temperatura, esto es: 0,,(T") = orsc(T). De acuerdo con esto, po-
demos suponer que la f(e,7T) y las caracteristicas de transporte son
similares en ambos casos: fotoconductividad y TSC. Este método
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se conoce con el nombre de método de la fotoconductividad ajusta-
da a la conductividad estimulada térmicamente (Photoconductivity
Matching Termally Stimulated Conductivity, PMTSC)[1]. Poste-
riormente, el producto u7r se determina usando la ecuacion de la
fotoconductividad dada por:

opn = eputG (6)

donde G es la tasa de generacion de portadores foto-excitados. Re-
emplazando los valores correspondientes de la v, ., el producto ur,
y la relacién de,, /dt, en la Ec. (5), podemos calcular la densidad de
estados (DOS) a partir del experimento de TSC.

3. Experimental

Las muestras fueron preparadas en un reactor de PECVD con
acoplamiento capacitivo operado a una frecuencia de 50MHz, cuyas
caracteisticas fueron descritas en un trabajo anterior [16]. Se em-
pled vidrio Corning 7059 como sustrato a una temperatura de 160
°C. Se us6é una mezcla de 94 % de hidrégeno-6 % de silano con un
flujo total de 20 sccm. La concentracion de BoHg en fase gaseosa
fue variada entre 0 y 100ppm relativa al flujo de silano. La presién
de base, previa a la deposicién, fue menor a 1x107% Torr. Durante
la deposicién la presién se mantuvo constante en 4.5x10~! Torr.
La densidad de potencia fue de 50 mW /cm?.

Para las medidas de conductividad (o) se depositaron contactos
de aluminio interdigitados usando técnicas fotolitograficas, separa-
dos 0.01 cm y de longitud total 25 cm. La corriente se midié con
un electrometro Keithley 617 conectado a una computadora. La
temperatura inicial de las muestras en las mediciones de o fue de
alrededor de 120 K. Para las medidas de la conductividad térmi-
camente estimulada (o7gc) las muestras fueron iluminadas con un
laser de He-Ne de 10 mW durante un tiempo de 10 minutos. Lue-
go de un tiempo de espera equivalente al tiempo de iluminacion,
se aplicé un campo eléctrico de 1x10®> V em™! y se midié la co-
rriente térmicamente estimulada mientras se calentaba la muestra
a oscuras a una velocidad constante de 1.5 K/min. Las mediciones
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se realizaron en el rango de temperaturas entre 100 y 423 K, las
cuales fueron controladas por un programa de coémputo.

Las mediciones correspondientes al producto ur fueron reali-
zadas posteriormente a la medicién de TSC y luego de que las
muestras tomaran la condiciéon de estado inicial. El producto ur
se evalu6 usando el método de la fotoconductividad ajustada a la
conductividad térmicamente estimulada (PMTSC).

4. Resultados y Discusion
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FicuraA 3. Mediciones experimentales a partir del método TSC para una mues-

tra de pc-Si:H dopada con 25 ppm de BoHg. (a) TSC y conductividad a oscuras

medidas en funcién de la temperatura. La Temperatura de Fermi se indica con

una flecha. (b) orsc obtenida a partir de la diferencia entre la TSC y la con-
ductividad a oscuras mostrada en (a).

En la figura 3(a), se presenta la curva de la conductividad a
oscuras (0,sc, linea a trazos) obtenida para la muestra de pc-Si:H
dopada con 25 ppm de BsHg, junto con la medicion de la conduc-
tividad realizada luego de que la muestra fue expuesta a la luz y
dejada a oscuras por el mismo tiempo (TSC, linea continua). Se
puede observar que para T = 72°C (esto es, alrededor de 345 K) las
curvas de TSC y o, se unen y presentan el mismo comportamiento
en el rango de mayores temperaturas. Esto se debe a que, por en-
cima de esa temperatura (llamada temperatura de Fermi, Tr) toda
la carga atrapada ya fue liberada.

La orsc se obtiene a partir de la resta entre la TSC y la con-
ductividad a oscuras. El pico para la regién de altas temperaturas
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presente en nuestro material (ver figura 3(b)) aparece debido a la
liberacion de carga atrapada. Esto es congruente con lo arriba ex-
puesto en la teoria.

En la figura 4 se presenta el espectro de la DOS obtenida a
partir del método TSC para las muestras de puc-Si:H dopadas con
25 ppm. La DOS que se presenta en esta figura para la muestra
de 25 ppm se obtiene a partir de las curvas mostradas en la Fig. 3
y la Ec. (5). A manera de comparacién se presentan los espectros
de la DOS obtenidos por los métodos MPC y RRMPC para ambos
casos.

28 [B,H.VISiH,] = 25 ppm
107k

DOS (cm®eV™")

00 01 02 03 04 05 06
E -E (V)

FIGURA 4. DOS obtenida a partir del método de TSC (cuadros) para muestras

de pc-Si:H dopadas con 25 ppm. A manera de comparacién se presenta la DOS

obtenida por los métodos MPC (circulos) y RRMPC (tridngulos) para cada
muestra.

En la figura 4 se puede observar claramente que la DOS ob-
tenida por el método TSC es significativamente mayor a las DOS
encontrada a partir de los métodos de MPC y RRMPC, donde las
DOS presentan un buen acuerdo entre si. Se puede observar que
para la muestra con concentracién de BoHg de 25 ppm, la DOS
toma valores superiores 10!%cm=3eV~! en todo el rango de energias
donde fue posible hacer la medicion, incrementando su valor paula-
tinamente a 4x10%%cm ™2 eV ! para una energia ~ 0.55 eV a partir
del borde de banda de conduccién; mientras que para el caso de
la muestra dopada con una concentracién de BoHg de 50 ppm, la
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DOS obtenida por TSC toma valores de 2x10%!' cm™3 eV~! para
Ec — E ~0.37 eV. Teniendo en cuenta estos valores y observan-
do comparativamente las DOS mostradas en la figura 4, se puede
apreciar que la DOS obtenida por el método TSC introduce una
falsa idea acerca de la distribucion de estados defectos en el gap del
material y por lo tanto un concepto erréneo sobre su calidad para
aplicaciones tecnolégicas.

Con el fin de analizar mas en detalle el origen de la discre-
pancia para la DOS de las muestras microcristalinas, se estudio la
influencia que tiene en los resultados finales un pequeno error en la
determinacion del producto pu7. Para ello se utilizaron las simula-
ciones numéricas del experimento de TSC presentadas por Schmidt
et al. [10], en las que se resuelven las ecuaciones diferenciales que
gobiernan la evolucion de la carga libre y atrapada en funcion del
tiempo. Se introdujo para ello una DOS representativa del uc-Si:H,
y después de resolver las ecuaciones que gobiernan el experimento,
se utiliz6 la Eq. (5) para reconstruir la DOS inicial (Fig. 5). Puede
apreciarse que, conociendo los valores correctos del producto ur, se
reproduce con gran precision la DOS original.

DOS propuesta

10%° m MPC
— o RRMPC -
S 40" A TSC ]
(0]
@
e 18 ]
3 10
U) 1017 d
8
10" R ]
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A 1
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
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FiGUurA 5. Comparacion entre las reconstrucciones de la DOS propuesta, ob-

tenidas a partir de los experimentos simulados de TSC y de fotoconductividad

modulada tanto en el régimen de atrapamiento (MPC) como en el régimen de
recombinacién (RRMPC).

Teniendo en cuenta la imprecision en la obtencion del parametro
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u, se realizaron simulaciones del experimento de T'SC introducien-
do aleatoriamente una dispersién del 10 % en el rango de medicién
T >150K. Posteriormente los datos obtenidos fueron ajustados por
un polinomio de tercer orden, y este polinomio fue usado para re-
construir la DOS a partir de la ecuacién (1). De manera similar se
realizaron variaciones en u7 del 20 % y el 30 % para el rango de tem-
peraturas mayores a 150 K [10]. Se encontré que la DOS obtenida a
partir del experimento de TSC es muy sensible al error experimen-
tal introducido durante la medicién del producto u7, lo cual trae
como consecuencia una falsa informacién de la DOS presente en el
material.

5. Conclusiones

En este trabajo se ha presentado un estudio de la DOS obteni-
da a través de la aplicacion del método TSC a peliculas delgadas
de pc-Si:H dopadas con Boro. Se presenta un andlisis detallado de
las implicaciones del método en las mediciones experimentales rea-
lizado a muestras semiconductoras. Es importante resaltar que el
método TSC se aplicé aqui por primera vez a muestras de uc-Si:H
para calcular la densidad de estados de defecto en la banda de
energia prohibida del material. Basados en simulaciones del expe-
rimento de TSC se muestra que la DOS es muy sensible al error
experimental introducido en el célculo del producto pu,7,.
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