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REsUM

Les propietats del Silici amorf hidrogenat produit per descomposicid del
sild son examinades a proposit d’una recent carscteritzacid dptica. Bs dis-
cuteixen els diferents problemes plantejats i s“explica una proposicid
d’estudi que permeti de determinar les correlacions entre els parametres del
plasma de sild i les propietats del material amorf obtingut. Bl Silici amerf
suscita avui dia un considerable interes per a la utilitzacid de 1 energia
solar per rad de les seves propietats fotovoltaiques i d’absorcid selectiva.

I- Antecedents

Els materials semiconductors amorfes han esdevingut particularment
interessants per a la captacid de 1’energia solar per dues raons. @n primer
lioc s’ha descobert que poden posseir propietats fotovoltaiques de maners
gque poden funcionar com fotodicdes. En segon lloc hom preveu la possibilitat
de fabricar-ne grans superficies a preus economics ja que poden ésser produits
en capes primes micrométriques. Bl material que premou avui dia mds interes
és el Silici amorf el qual és fins i tot considerat per algunes persones com
el material del futur.

Fins 1’any 1976 les propietats de les mostres produides eren practica—
ment sense interes. El material era produit per evaporacid en el buit o per
pulveritzacid catddica (" sputtering "), tdcnica que consisteix a produir ions
d’Argd en una descarrega d’alta fregiiencia i a accelerar-los cap un fitd de
Si 1 els atoms de Si arrencats es depositen en un suport o substrat formant
una capa prima de Si amorf ( Si-a)+ Les mostres de Si-a eren electricament
inertes, la recombinacié de les carregues fotocreades era instantdnia, la
fotoconductivitat practicement nul.la i eren totalment insensibles al dopatge.
En conclusié els foto_diodes no eren possibles amb el material aixi obtingut.

Al 1976 es produeix un canvi de la situacid: Spear i Le Comber (1) de



la Universitat de Dundee (Escocia) produeixen Si-a de propietats diferents.
Aquest material és obtingut per descomposicid del gas sild { Si Hy )} en un
plasna d’alte frequencia i té propietats similars sls semiconductors crig-—
tal.lins intrinsecs. Hom realitza una juncié p-n gracies a les possibilitats
de dopatge, trobant corbes caracteristiques I{V) com els diodes normals (2).
El material en gquestid t4 una densitat de defectes molt feble ( 10% més febles
que 1’amorf produit per pulveritzacid catddica), cosa que és explicada per
1’existencia d’hidrogen atomic que ocuparis els enllacos trencats, neutralit—
zant aixi els defectes. Corrobora aquesta interpretacid el fet que el Si-a
produit per pulveritzacié catddica amb presencia d’hidrogen es comporta d’una
manera similar (3).

La descoberte d’aquest material pels escossesos va forgar als americans
a fer publics els seus coneixaments i a finals del 1976, a la conferencia de
Baton Rouge (EE.UU.) els investigadors de la firme RCA indicaren que era
possible fabricar fotodiodes Schottiky amb Silici amorf hidrogemat amb un
rendiment de 5.5 % (4). Simulteniament, el 1976, apareixen les primeres pu-—
blicacions sobre les propietats selectives des les capes fines de Si-a sobre
un suport de feble emissivitat (5).

A partir d’aquests moments la recerca es realitza essencialment segons
dues concepcions. Una d’elles consisteix a intentar de comprendre el material
i el seu procés de fabricacid, esperant aixi poder obtenir materials que .
permetin rendiments de diodes més elevats. Bn 1’altra hom es considera satis—
fet sobre les propietats actuals del materiel i s’intenta aupmentar el ren-—
diment dels fotodiodes amillorant la tecnica de llur fabricacid. Aquesta
segona linea €s seguida per alguns dels programes de recerca americans gue
preparen la industrialitzacid del Silici amorf hidrogenat. A Europa, en canvi,
es tracta el problema més aviat en el seu aspecte fonamental, insistint sobre
el control de la fabricacid i sobre la caracteritzacid i comprensié del
material.

Veurem en aquest article algunes guestions referents als posits de Si-a
en plasmes d’alta freqiencia i un projecte de recerca en el que es preveu
la produccié dels pdsits en altres tipus de plasmes.

II- Pdsits en plasmes d’alta frguencia

Com exemple il.lustrant aquesta técnica descriurem el treball de J.
Perrin (6). En aquesta experiencia les capes de Si=a han estat fabricades en
un reactor constituit per una regid de baixa pressid en la qual s’estableix
una radiofrequencia entre un cdtoede de Si i un electrode porta—substrat
mantingut a una polaritzacié Vy negativa (7), (Fig.l). La temperatura del
porta—substrat és controlada per un sistema aillat de calefaccid electric.
El cdtode i el porta—substrat tenen un didmetre de 15cm i estan separats
d’uns 7cm.

Els parsmetres i llurs valors que poden eventualment influir sobre
la naturalesa del material son, en aguest dispositiu:
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~la potencia de la radiofnmgiiencia 20W — 440V

-el potencial catddic -100V - -1600V

—-la polaritzacid del substrat max. —300V

-la pressid del gas 20 mtorr

-la naturalesa del gas Hy + 8-17 % SiHy

—-el cabal de gas 0.36 - 1.7 1/h en c¢. n.
—-la temperatura del substrat 140 ~ 400 &C

Awb aguestes condicions experimentals s’han obtingut diferents mostres de
Silici smorf. Els materials depenen considerablement de les condicions de
produccid. Aquesta sembla realitzar—se en diverses estapes:
a) formacid de les especies reactives i condenshicid eventual d’agregats
en fase gasosa.
) condensncid d’agregats a la superficie; iniciacid del pdsit.
Jereixament del pdsit.
d) modificacid del pdOsit en contacte amb el plasma.
e) modificacid del pdsit en contacte amb 1’aire ambient.

la caracteritzacid dels pdsits constitueix un treball tant variat que
pocs laboratoris poden realitzar-lo exhaustivament. Iin efecte, és interessant
de comeixer les caracteristiques electriques i fotoelectrlques, les estructures
de bandes, les propietats optiques, la composicid quimica, les propietats
atomico-moleculars, etc... Tots aquests estudis per a un semiconductor amorf
presenten dificultats i veriants importants respecte als dels materials crise—
tal.lins. Avui dia semblen oferir més dificultats els estudis electrics, com
les mesures de transport, per als quals apareixen efectes de superficie com-
plicats (8), que els andlisis dptics. Ens limitarem en aquest article a un sol
aspecte estudiat recentment: les propietets optiques & partir dels espectres
de transmissid.

Les propietats optiques d’un material poden ésser determinades amb 1’in-
dex complex, és a dir, amb 1’index de refraccid n{A) i 1’index d’extincié
k(A) o el coeficient d’absorcid &(\), ja que o= 4nk/A 5 (A és la longi-
tut d’ona). ®n el cas d’una feble absorcid &s possible dedulr les dues quan-—
titats en questid aixi com 1° espessor del pdsit & partir d’una sola relacid :
la transmissid en funcid de la longitut dona, T = T(M\). La fig. 2 ens mostra
un exemple d’una corba T(X). En la fig. 3 es representa

® (hv) per a une mostra tipica. L’existencia d’una=~variscid de 1 absorcid
amb A ens indice que el material analitzat &s un semiconductor. El problema
principal és aleshores la determinacié de 1’estructura de bandes. L' absencia
en un material amorf d’un ordre a gran distancia no permet la utilitzacid del
teorema de Bloch i les representacions habituals de 1’estructurs de bandes.
Malgrat tot,el desordre en un amorf no &s completament cadtic. Els estudis de
difraeccié X mostren 1 existencia d’un ordre a petita distancia caracteritzat
per una distadncia interatdmica i un nombre de coordinacid ben definit entre



un atom i els seus veins. Aquest ordre permet de considerar 1‘existencia
d’una banda ( o pseudobanda ) prohibida (9).

En termes de la densitat mitjena d’estats electrdnics, un semiconductor
amorf tindria les fronteres de les bandes de vaelencia i de conduccid afecta-
des pel desordre i un continuum d’estats en la banda prohibida causats pels
defictes estructurals com els enllagos trencats. Existeixen diversos models de
calcul de la densitat d’estats g(®). Seguint Anderson (10) nom sol intro—
duir la nocid de gep de mobilitat I que substitueix la nocid cldssica de
gap de banda prohibida. En efecte, si =ls estats de la frontera de banda no
poden participar a la conduccid cal introduir un llindar de mobilitat dels
portadors en les bandes de valenciam i de conducecid: Ey i E; . El gap de
mobilitat queda definit aleshores per Eg = Be - Ey « Segons aquesta linea
la estructura de bandes guede explicada amb dos tipus d‘estats localitzats:
els estats intrinsecs corresponents s ls fronters o a la cua de les bandes i
els estats extrinsecs, deguts als defectes, amb un nivell de Fermi (fig.é) .
El model més senzill suposa unes froanteres de banda parabdéliques que s’exte-
nen fins sls valors E, i Ep tel com s’indica en la fig. 5. La diferencia
Ep- Ey = E, és anomenada gap optic.

Si examinem el comportament de la corba § (hv ), (fig. 3 )y hi podrem
distingir tres zones. La zons A, on hv £ 1.5 eV 1 on 1’absorcid és molt
feble indica la presencia de transicions entre estats localitzats extrinsécs,
(11). La zomna B, on 1.5 eV ( hv £ 1.9 eV i on & varia exponencialment, és
interpretada per la dissociacié d’excitons per els camps interns (12). Final-
ment la regid C, on hyv 2 1.9 eV representa 1’absorcid de bande caracterit-
zade pel gap dptic. -

La determinacié del gap dptic pot ésser efectuada de la maners seglient:

hom demostra que

o~ | ey (B) go(E) (E+hv ) |n]1dE/hv

on g, ¢s la densitat d’estats en la banda de valencia
g és la densitet d’estats en la banda de conduccid
\D|* és la probabilitat de transicid entre 1%estat inicial i 1‘estat

final.
Si g, i g, poden ésser descrites amb funcions paraboliques:
e
gv(E) = Cy (B3 - E )
. AN
e.(8) =¢; (E -5 )
resulta E
B If2
oL A~ [(EB_E)(Ed-hV—EAﬂ dE/hy
i posant Ep-hv

y=(EB - ~8)/(E - -E ), B =E - Eg



s’obté

{
s it kY X
3 A Al a l
L ’V[/\(l—y) ¥ dyi) (hv -3, )/ = E_(hv -E.) "
o
La corba \fd.hu en funciéd de hv  (fig. 4) ens indica que

kR

X = const. (hv -E)/hv

relacié que ens permet de definir Ey extrapolant la recta fins el
valor de V&TE-= 0 .

Noteu finalment 1’aparicié d’un altre paridmetre de carscterjt—
zacié B definit per

(hv-€)"

B =
o hy

Hesultats
La determinscié i 1’analisi de la trensmissid T(A ) en diverses
mostres de Si-a hidrogenat obtingudes en plasmes de radiofregilencia
de silfh han proporcionat la seglient informacid:
- el coeficient d’absorcid:fig. 6
- 1%index de refraccid: fig. 7
—~ el gap dptic i 1l%index egbatic en funcid del contingut
d’hidrogen de les mostres: fig. 8
— el gap dptic i 1%index estitic en funcid de la temperatura
i polaritzacid del substrat: fig. 9
En les grafiques hi revelem;els comportaments més significatius.
Unilament
Comentaris
1)
El coeficient d’absorci$ augmentia fortament a partir de certa
energia. Hi ha donss un llindar d’energia que ens demostra bé que
es tracta d’un semiconductor amb certs estructura de densitat d’estat
Es interessant remarcar que un llindar 4’ energia dona propietats se—
lectives al material. En efecte, un bon captador térmic de la radia—
ci solar pot consistir en una capa selectiva depositada en una
superficie metdl.lica de feble emissivitat. Idealment 1 absortivitat
ay d’un absorbidor selectiu ha de satisfer les tres condicions se—
guents :
1) 8y e, ( e = emissivitat)
( La llei de Kirchoff s‘aplica unicament segons una
direccids a,(#1) = e}gl) )
2) a2 0 per a A > Ac
3) a1 per a X £ A,
on Xt és una longitut d’ona dita de cut—off, funcié de la tempera-—
tura T de 1'absorbidor i del factor de concentracid X de la radiacid
solar. Aquestes condicions provenen del desig de que 1’eficacitat
de captacid teorica % sigui el més pran possible.



Si 1’aillament és perfecte:
4 4
c(T-T)
1
- As x\
(2 ¢

on
- (P V[V dh I, 2 0.075 W/cmz = constant solar AM2

Es recorda que 1’espectre solar depen de 1 atmosfera travessa
da. Hom es refereix aleshores als espectres AMO si es tracta
fora de 1’atmosfera, AML que és la intensitat s terra quan
el Sol esta al zenit i la pressid atmosferica &s de 1000mb),
AM2 el mateix perd el S61 a una altura de 30¢ , etc... )

~ In intensitat de la radiacid de longitut d’ona .
~ & constant de Stefan-Boltzman

- T temperatura del captador

"TA temperatura ambient

f dh 8y (I /0)
- e = fd.k ex By (T) /cr‘"i‘4
- By(T) = (2mhe? /X ) (exp(he/ED) — l)m1

i}

La fig, 10 ens permet de veure que k es situa entre _

Lopm <A 8 m
segons les temperatures i concentracions considerades. Hom considera
en general M\ ~ 2 com un bon valor de talladas (cutuoff).
Per al Silici cristal.li A, "1p¢\L‘amorf analitzat &s encara més
desfavorable ja gue perd més espectre solar. Malgrat aixé.no deixa
d’ésser interessant. Griffit (5,13) ha demostrat que un dopatge
en el Silici emorf hidrogenat millora considerablement la sewa se—
lectivitat. D’altra bande cal recordar la possibilitat de fabricar
aqueésts materials en grans superficies i per conseguert a preus
mteressants. Es per aquestes raons que avu1 dia es realitza una
recerca intensiva en aguest camp.

2)

Les propietats del material depenen considerablement de totes
les condiwions de produccid en general. La temperatura del substrat
és per exemple un pardmetre important. Més important encara ha resul-
tat ésser la dependencia amb el contingut d’hidrogen. Aguest ha esta
mesyrat amb un metode de reamccid nuclear entre el Bor 11 i 1’hidro-
gen atdmic, segons la reaccid:

11 1

B+ H — oL+ B —o+2n

L’estudi dels raigs & emesos permet determinar la propercié d’hidro
gen contingut en les mostres (14).



Els partmetres gap dptic {E,), 1’index estdtic (ng ) ffél garéméifé B
varien amb el contingut d’hidrogen pero aquest no detefﬁ}g&ﬁper?éll

sol els pardmetres dptics. Sobre el rol de 1’hidrogen hom pot fer
dues suposicions: o bé es troba enllacat en la forma Si-H i una pro-—
porcié es troba no lligada, o bé hi ha diversos modes d“enllag :
Si-I , Si-Hy , etc... sense H lliure. La segona hipotesi?%fﬁ&%{bley
vist que fins ara no s’ha detectat H lliure i perque en 1’estudi dels
espectres de vibraci@ﬁ'un material en 1’imfraroig s’ha observat 1‘exis
tencia de diversos tipus d”enllagos (15).

Noteu finalment (fig. 8) que la proporcid d’hidmgen "“iidonia" no
és gaire elevada, entre un 10% i 16% .

ITI- Posits en altres plasnes

L'estudi de totes les correlacions plasma—material és un problema
complex i dificil. El nombre de parametres que interveneh en la pro-
duccidé és malhauradament molt gran. D’altra banda la carscteritzacid
dels materials amorfes presenta tembé dificultats importants. Una de
les possibilitats per avangar en aquest terreny consisteix a contro-
lar i variar al wdxim les condicions inicials que condueixen a un ma-—
terial. El procediment amb el que s’ha fabricat les mostres que hem
comentat precedentment és un procediment d’origen industrial, molt
limitat i en tot cas no adaptat a la recerca. Els plasmes d’alta fre-
qiiencia, a wmes de presentar inestabilitats, no permeten d’explorar
regions importants de temperatures i densitats electroniques. Aixi
mateix &s de molt interds analitzar convénientment 1’estat inicial
del plasma amb espectrometres dptics i de massa sbans de que €s rea-—
litzi el pdsit de material amorf. Es doncs fonamental un dispositiu
que permeti aquests tipus d‘analisis.

Els paridmetres essencials del plasma son:

- la pressié de sila

- el dopatge

— la densitat electrdnica o idnica n=ng=nj

~ la temperatura electrdnica T,

- el potencial del plasma Vp

~ la naturalesa dels ions i radicals
A nivell dol substrat i del posit cal tenir en compte de

- la naturalesa del substrat

- la seva temperatura i polaritzaci$

~ 1’espessor i uniformitat del pdsit

- la proporcid radigels neutres/ions dipositada

_ -~ 1’estat de la superficie

El desig de controlar tots aquests parametres ha conduit a la prepa-
racié d’una experiencia al laboratori PNHE de L‘Ecole Polytechnique
de Pglaiseau-Paris. Es tracta de produir posits a partir d’un plasma
de sild & baixa pressid ( 1073 - 10~4 torr ) amb possibilitats de
dopatge (fig. 14). El plasma és originat per un feix d’electrons pro-
vinents de filaments de tungste incandescents en una estructura



mognetica multipolar. Aquestn estructurs és constituide per um segui
d’imans permanemts situats en forma cilindrica i & 1’ interss
d’augmentar 1’eficacitat dels electrons primaris ja gue aquests re—
boten varies vegandes amb 1 estructura megnética abans de desapareixe
Awmb el nombre de canons elecirdnics o filaments de tungstd en fun-
cionament i llur temperatura hom controla ng per a una pressid dona-
da. La diferencia de potencial entre el filement i una xarxa meta—
L.lica pesmet el control de 1 eneryia dels electrons primeris i en
conseguencia de T, i V,. { Bn aguest tipus de plasmes 1l energia
cisnética dels ions ds negligible comparada amh la dels electrons

te manera que T; &g Tq ). Uns espectrografia dptica del plasma i un a
enilisi amb un espectriometrs de nasses col.locat simetricament a la
posicid dels substrat donen informacid sobre le naturslesa dels ions
1 eventuaiment dels radical neutres. Ti dispositiu pot funcionar

amb diferents gasos i permet un dgnatse de PH3 per a una caps n i

de B Hz per a una capa P

Lfextraccid dels ions dul plasme fins al filtre guadripolarde
1’espectrdmetre de massa es realitza amb una dptica d’uns 30cm de
longitut constituida per un joc de lens electrostiatiques que poden
funcionar indiferentment com un sistema "einzel™ o un sistemsa
"zoom" . .

Ll oulema ués dglicat és tonmateix la comprensid de les
reacczons del olesus, de sild . Es tracta de saber quines especies
oontrlbquelten a 1l‘aparicid d’un pdsit idoni. Aixs per exemple,
hom té la impressid que 17 e\1stenc1a de radicals neutres juga un
paper important. ¥n tot cas sembla dsser gue el flux de radicals

cap a les pamis del reactor és de l%ordre de I — 10 vegades més
gran que el dels ions. Si aixd fos veritat hom podria amillorar el
material instal.lent una repulsid eldctrica a nivell del substrat

que impedeixi als ions de depositzrse. Tambd &s interessant de
coneixer 1'estat de polaritzacid de les especies abans de la
formacid del pbdsit., Hom creu gue els ions i els radicals son,en la
seva majoria dfimers, cosa interessant de verificar. Igualment les
molécules de sild excitades en vibracid-rotacid son probablement
majotitaries,

Avui dia existeixen poques dades sobre el sild i avegades per
preparar uh® experiencia no queda gltre r8mei que de suposar que té
unt comportament similar al metd. Bé i que ambdos molécules tinguin
la mateixa geometrla, no succeix el mateix per a llurs radicals
( fig. 12). L’analogia és doncs arriscada.

El bombardeig de les molecules de sild amb electrons
pot provocar les réfélons segients



~ difusid elastica e + SiHy —> Silly + e
- difugid inelastica e t SiHg — (o1H4)
- Col.lisid dissocintiva ‘

e + SiH, —qsm§+¢F+é .J?
~ ionitzacid e + SiHy —> SiHg" + Hy +2e ;6te.,
- enllag¢ dissociatiu e + SiH4 — Sing + H s etc.

Les seccions eficaces son practicament desconenndes. Pel gque fa a
17ionitzacid per electrons de 50 eV, €2 6-~T7 x 10~ -16 cm® (18) i es pro—
dueixen ions SiHz i SiHy; en un 80%. Els potencials d’ aparicid son de

1’ordre de 12 eV. La sec01o eficag total d’enlla¢ dissceiatiu a 20 eV
)

és de 1l’ordre de 3 % 107 ~19 cm (19). La produccid de radicels neutres
és totmnlment desconeguda.

Amb el dispositiu expenrimenpal d’un plasma multipolar que hem desarit
hom preten , en una primera etapa, determinars .

1) ng , To i Vp amb sondes. ( Aquesta mesura presentofdificnltats
importants degudes al pdsit de Si amorf en les mateixes sondes. Hom
espera resoldre el problema amb un metode original de descontaminacid.)

2) la composicib idnica i de radicals neutres amb un espectrometre
de massa. B

3) els estnts excitats del plasma amb un espectragraf optic.

Al mateix temps cal caracteritzar les mostres obtingudes. Es tracta
doncs d’un estudi ambicios que pot durar uns anys. A la data d’avai
el dispositiu experimental ja estd instal.lat i s’ha redlitzat amb
exit els primers plasmes.l mesufes . -

IV~ Conolusid

Bé i que el silici amorf hidrogenat estd entrant com material
fotovoltaic en el domini d’aplicacid per a captar 1”energia solar,
queda per comprendre les seves estructumwes possibles i propietats.
Es tracta d’un problema de recercea fonamentsl que pot donar lloc a 1la
produccid de materials que permetin la utilitzacié de diodes amb un
rendiment més elevat que l’actualment conegut { 5.5% ) i a preus inte—
ressants. Un rendiment de prop del 10% colocapia agwest material en un
tot primer pla per a utilitzar 1’energia del Sol. La recerca en questié
no és facil a causa de la gran multitud de parimeztres que cal estudiar
i controlar. Es tracta d’una recerca tipicament pluridisciplinaria en la
qual intervenen essencialment la fisica i quimica dels plesues, la fisica
molecilar, la fisica de 1'estat sdlid, 1’dptica i la fisica i quimica
de superficies. Els resultats obtinguts amb el silici amorf ha rellangat
1’interds de la fisica dels estats sdlids amorfes en general. !

Es d’esperar doncs que aguest tipus de recercsa condueixi a resultats
importants per a la Societat.

Paris, Gener de 1979
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