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En este trabajo se realizaron medidas de conductividad en un amplio rango de temperaturas (120 < T < 420 K) a
peliculas delgadas de silicio microcristalino compensadas con Boro. Se establecié que € mecanismo de transporte
para todas las muestras, en la regién de altas temperaturas (T > 300K), presenta un comportamiento térmicamente
activado con una Unica energia de activacion que cambia con el grado de compensacion. Para la regién de bajas
temperaturas se encontrd que el transporte de portadores es controlado por Hopping de Rango Variable (VRH), con
excepcion de la muestra con concentracién de Boro més bgja. Se presenta un método desarrollado denominado
Modelo Difusional que permite calcular los parémetros de hopping y correlacionarlos con los obtenidos a partir de la
teoria de percolacion, obteniendo a su vez un factor numérico que los corrige.

The temperature dependence of dark conductivity has been measured over a wide temperature range (120 < T < 420
K) on microcrystalline silicon thin films compensated with boron. In the high temperature region (T > 300K), the
carrier transport was found to be thermally activated with a single activation energy, which changed with the
compensation degree. In the low temperature region, Variable Range Hopping (VRH) was established as a
predominant electronic transport mechanism with the exception for the lowest concentration of Boron. We present a
model caled “Diffusiona” from which the hopping parameters were obtained and compared with the parameters
calculated from the percolation theory. A numerical correlation factor of the hopping parameters was also cal cul ated.

1. INTRODUCCION

El silicio microcristalino hidrogenado ( nt-Si:H)
ha sido un materia muy estudiado durante los Ultimos
anos por sus posibles aplicaciones en e desarrollo de
dispositivos electronicos, taes como celdas solares,
sensores y transistores, entre otros.*? El estudio y
comprension de los mecanismos que gobiernan el
transporte en este tipo de materiales es, sin lugar a dudas,
uno de las aspectos més importantes para el desarrollo de
un material con aplicaciones electronicas. Para un mayor
entendimiento a respecto, se han realizado numerosos
trabajos®® que correlacionan las propiedades dpticas,
eléctricas y de microestructura, con las de transporte en
peliculas delgadas de ne-Si:H. Sin embargo, el
mecanismo de transporte de cargas para este material aln
continua siendo poco claro.

Se ha reportado que,® para la regién de bajas
temperaturas, la conductividad a oscuras del nc-Si:H no
exhibe una dependencia térmicamente activada con la
temperatura. En este trabgjo, presentamos medidas
experimentales de la conductividad a oscuras de muestras
de nre-Si:H ligeramente dopadas con Boro (B), extendidas
a la regién de bajas temperaturas. En base a estos datos,
estudiamos los posibles mecanismos de transporte
electronico paralas muestras de nt-Si:H. Se encontré que
el mecanismo de transporte més apropiado es e de
Hopping de Rango de Variable (VRH).

De acuerdo con Mott® y para e caso de tres
dimensiones, la conductividad en funcion de la
temperatura puede ser expresada como:
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donde s es la conductividad a oscuras, T es la
temperatura, So y To son constantes que dependen del
material .

Este comportamiento ha sido ampliamente
observado tanto en semiconductores amorfos”’ como en
sistemas conteniendo aleaciones con metales® Sin
embargo, recientemente se ha reportado este mecanismo
de transporte no solamente para la region de baas
temperaturas y para una densidad de estados constante
(como son los argumentos dados por Mott y Davis®),
sino también para la region de atas temperaturas, como
ocurre con muestras de ntc-Si:H intrinseco y dopadas tipo
p.%9 El VRH también se ha verificado para densidades de
estado de forma exponencia™, pero esto no sera
discutido en este trabajo.

Basados en el formalismo clésico de la teoria de
percolacion se encontraron, para las muestras de nt-Si:H
en la regién de bagjas temperaturas, los pardmetros de
hopping que soportan € modelo de VRH. Igualmente se
verifico laley de Mott® dada por la ecuacion (1) a partir
de un método propio a que hemos denominado “Modelo
Difusional”. Este modelo tiene en cuenta, por un lado, la
relacion entre el coeficiente de difusiéon y la probabilidad
de hopping, y por otro, la relacion de Einstein entre
movilidad y coeficiente de difusion y conductividad. Se
encontrd un factor de dependencia entre los parametros de
hopping obtenidos por medio de la teoria de percolacion
con los obtenidos a partir del segundo desarrollo, que
mejoran significativamente las estimaciones correspon-
dientes ala energia de activacion de hopping.
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Por otro lado, se muestra que € mecanismo de
transporte que gobierna la region de altas temperaturas,
para las muestras de nt-Si:H ligeramente dopadas con B,
es térmicamente activado.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS PARA VRH
A-“Modelo Difusional”

Comenzaremos por obtener la expresion de la
Ec.1 vdlida para VRH a partir del desarrollo que hemos
[lamado modelo difusional. Desde un punto de vista
fenomenolégico podemos considerar que el portador
hopping es difusivo con un coeficiente de difusion dado
por®?:
1
Dhop - 6
donde R es €l rango o distancia hopping promedio y prep
es la probabilidad de transicidn hopping entre dos estados
separados por una distancia R, que puede ser escrita
como:

R2 phop (2)

Prop =N €Xp (- 2aR- W/ K, T) 3
donde ny, es la frecuencia del fonén asociada con los
procesos hopping, exp(-2aR) es e factor de tunneling
determinado por e ‘ovelarpping’ de las funciones de
onda, exp(-W/ KgT) es e factor de Boltzmann que
relaciona la energia W entre los estados inicia y final de
los procesos hopping y a™ es lalongitud de localizacion.
Si suponemos que la densidad de estados cerca
del nivel de Fermi es constante dentro de varios KgT (Kp
es la constante de Boltzman y T es la temperatura) con un
valor de N(Ef) ° Ng tenemos que, para € caso
tridimensional, € ndmero de estados con una diferencia
de energia W dentro de una distancia hopping R a partir
de un &omo particular, estd dado por (4p/3)R®NEW.
Teniendo en cuenta lo anterior, podemos obtener la
diferencia de energia entre dos estados hopping como:

w=__ 3 0
4pR® N,

La anterior expresion se denomina energia de
activacion de hopping y denota uno de los pardmetros
importantes para VRH, que luego va a ser confrontado
con € obtenido a partir de la teoria de percolacion.
Podemos apreciar ademés que reemplazando el valor
encontrado para W en el exponente de laEc.3, éstallegaa
ser solamente funcion de R; obteniéndose asi |a distancia
Optima R para alcanzar un mayor transporte de hopping a
través de la expresion:

N

L6 9 1
&8pa N.KgTj ©

La conductividad puede ser obtenida a través de
la relacion de Einstein, la cual en forma general ha sido
formulada™*¥ como:
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s =e* D, N, (6)
donde N es la densidad de estados para el nivel de Fermi
y NeKgT es el nimero de electrones que contribuyen ala
conductividad.

Combinando las Ecs. (2) - (6) encontramos una
expresion similar para la conductividad via VRH en €l
caso 3D:

hop

¢ afis1a’ I N, KB)Q%B

1.,
A - (7)
€ T u
eg 2

s= e R’N; n, exp

Si comparamos la Ec. (7) con la Ec. (1) podemos
observar que T, € cua puede ser obtenido
experimentalmente a partir del grafico deIn s versus TY*
(Ec.1), toma €l valor de (18.1 a¥ N Kg). Junto con €
valor experimental de T, y un adecuado valor para a es
posible calcular la Ng y posteriormente |os pardmetros de
hopping R y W. Hasta aqui hemos obtenido, por medio
del que hemos llamado el método difusiond, la ley de
Mott y los pardmetros hopping que caracterizan el
transporte de VRH.

B- Teoria de Precolacion

La teoria de precolacion ha sido ampliamente
aplicada en muchas oportunidades para dar evidencia de
la conductividad en funcion de la temperatura (Ec.1)
propuesta por Mott para el caso de VRH. A continuacion
centraremos nuestra atencion en los pardmetros de
hopping que caracterizan este mecanismo de transporte.

Usando la teoria clésica de percolacién se ha
informado™® que la temperatura caracteristica de Mott
en e caso tridimensional puede ser estimada a partir de la
expresion:

C4a3

=~ - 8
N ®

To

donde C es un niimero en el rango entre 1.84 - 2.28%9 y ¢l
valor de a™ se encuentra variando tipicamente en el rango
entre 3 - 30 A", Es de notar aqui que al comparar la Ec.
(8) con el valor de T, obtenido arriba a partir dela Ec. (7),
podemos calcular C a partir del modelo difusional,
resultando ser 2.06. Este valor de C esta en concordancia
con e rango estipulado*®, lo cual verifica su validez. Lo
anterior es importante tenerlo en cuenta, ya que por medio
de modelos diferentes hemos obtenido la misma
expresion para T,

Por otro lado, los parametros correspondientes a
la energia de activacion hopping W y & rango hopping R
han sido informados™ como:

14
W =K, (T, T 9)
_ 3 w4 rusEl O
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3. DETALLESEXPERIMENTALES.

Las muestras de nt-Si:H fueron preparadas en un
reactor de PECVD con acoplamiento capacitivo operado a
una frecuencia de 50MHz, cuyas caracteristicas fueron
descritas en un trabajo anterior."® Se empled vidrio
Corning 7059 como sustrato a una temperatura de 160 °C.
Se usO una mezcla de reaccion compuesta por 94 % de
hidrégeno — 6 % de silano — con un flujo total de 20 sccm.
La concentracion de diborano (B,Hg) en fase gaseosa fue
variada entre 0 y 100 ppm relativa a flujo de silano. La
presion de base, previaaladeposicion fue< 1 x 10° Torr.
Durante la deposicion la presion se mantuvo constante en
4.5x10™* Torr.

Las medidas de conductividad se hicieron usando
contactos de aluminio interdigitados separados 0.01 cm y
de longitud total 25 cm. La corriente se midié con un
electrometro Keithley 617 conectado a una computadora.
Las muestras fueron recocidas a una temperatura de
150 °C (por debgjo de la temperatura de deposicion). La
conductividad a oscuras fue medida bajando desde 420 K
a 120 K a una velocidad constante de 1.5 grad/min. El
campo aplicado fue de 1000 V/cm.

Las mediciones de fotocorriente modulada (MPC) se
realizaron usando la misma configuracién para los
contactos. Se utilizd un laser de HeNe de 10 mW como
fuente de luz, modulando e 12.5 % de la intensidad
mediante un modulador e ectro-éptico, gobernado por un
generador de sefides HP 3325A. La funcion de
generacion usada fue 2.7x10Y cm® s Se utiliz6 un
campo de 4x10° Vcm™. El retardo de fase y la
fotocorriente modulada se midieron mediante un lock-in
Stanford 830.

4. APLICACION A
EXPERIMENTALES.

LOS DATOS

En laFig. 1 se presenta un grafico de Arrhenius
de las mediciones de la conductividad a oscuras, S, en
funcion de la temperatura para las muestras de nt-Si:H
con concentraciones entre 12.5 y 100 ppm de B,Hs. Se
puede observar una variaciébn en la sg con la
concentracion de diborano.

En la ampliacion de la Fig.1 se observa que, en
laregion de altas temperaturas por encima de temperatura
ambiente, sy presenta en todas las muestras un
comportamiento térmicamente activado. Los vaores de
las energias de activacion, E,, son calculados a partir de la
pendiente de este grafico, los cuales relacionan la
posicion del nivel de Fermi respecto a borde de banda.
La muestra con concentracion de 12.5 ppm de B;Hg
presenta caracteristica tipo n, mientras las muestras con
concentraciones entre 50 y 100 ppm presentan un
comportamiento tipo p. La muestra con 25 ppm se
presenta como compensada. Para la region de bajas
temperaturas ( T< 300 K), e guste linea no reproduce
los datos experimentales para las diferentes muestras de
nt-Si:H; por lo tanto es necesario considerar otro posible
mecanismo de transporte que pueda explicar tal
comportamiento.
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Figura 1. Conductividad a oscuras en funcion de la inversa de
la temperatura de muestras de ntc-S:H con una concentracion
de B,Hg variando entre 12.5 y 100 ppm. E, es la energia de
activacion para las diferentes muestras. En la ampliacion se
presenta € ajuste lineal para la region de altas temperaturas.

En laFigura 2, se muestran |os valores obtenidos
paralas g en funcién de UTY*. Se puede observar, parala
region de bajas temperaturas, un buen agjuste de los datos
por medio de la Ec. (1). Se obtienen, a partir de esta

figura, los valores correspondientes a S; y To. Utilizando

la expresion para T, obtenida por € modelo difusional, y
baséndonos en los datos experimentales de la densidad de
estados cerca del nivel de Fermi encontrados por medio
del método de fotocorriente modulada (MPC)®®, se
calculo € valor de a correspondiente a cada una de las
muestras. En la Tabla |, se presentan los vaores
encontrados para a™, junto con los datos experimentales
delaNg.

En la Tabla | puede observarse que a™* varia en
el rango entre 10 y 18 A en todas las muestras, excepto
para la muestra con concentracion de 12.5 ppm de B,Hg ,
la cual presenta un valor mucho mayor que sera discutido
luego. Es importante resaltar aqui el muy buen acuerdo de
los valores encontrados para a™* con el rango de variacion
estipulado para este pardmetro’” en la teoria de
percolacion. Teniendo en cuenta lo anterior, hemos
adoptado para nuestros célculos un valor de a™® = 14 A
como valor promedio para este parametro.
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Figura 2. Conductividad a oscuras en funcién de T * de
muestras de nt-S:H ligeramente dopadas con Boro.
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Tabla |. Valores de a™® calculados a partir de la
expresion de T, obtenida por medio del modelo
difusional. (Los valores de Nr corresponden a datos
experimentales de la densidad de estados cerca del nivel
de Fermi obtenidos por el método MPC para las distintas
muestras).

1

Mtra Ne a
(ppm B,Hy) (cm3ev? A)
12,5 1x 10 61

25 7.8x 107 11

50 1.01 x 10%® 18

75 6.80 x 10° 17

100 5.04 x 10™ 10

Por otro lado se calculan los parametros de
hopping Ry W, tanto a partir del modelo difusional como
por medio de la teoria de precolacion, a partir de las Ecs.
4 - (B) vy (9 — (10), respectivamente. El céculo
correspondiente a la Nr se redliza a partir de la Ec. (8)
utilizando los valores encontrados para C y a™. En la
Tabla I, se presentan los valores obtenidos para los
parametros de hopping y la densidad de estados de las
muestras de nc-Si:H, teniendo en cuenta los dos modelos
presentados. Los valores calculados para la densidad de
estados estdtn en concordancia con los obtenidos
experimental mente por medio del método de fotocorriente
modulada (MPC)*®, reportados en la Tabla I. Se puede
observar que para la muestra de nt-Si:H con
concentracion de 12.5 ppm existe una discrepancia en
mas de un orden de magnitud entre € valor de la N
calculado y e obtenido experimentalmente por medio del
método MPC. Este hecho, junto con € valor grande dea™
encontrado arriba (ver Tablal), pone de manifiesto que el
mecanismo de VRH no es apropiado para explicar las
propiedades de transporte en la region de bajas
temperaturas para esta muestra. Se verificé también que el
modelo de hopping de vecinos préximos no es aplicable
para este caso. Posiblemente la conductividad esta
gobernada por procesos de emisiéon termoiénicad®, al
encontrar un valor razonable de 101 meV parala aturade
labarrera.

Los resultados correspondientes a rango de
hopping, tanto por e modelo difusional como por medio
de la teoria de percolacion, resultaron ser [os mismos. Sin
embargo, la energia de hopping calculada a partir de la
teoria de percolacion es notoriamente mayor que la
obtenida por medio del modelo difusional. Este hecho

implica, por un lado, que el valor de W obtenido en todas
las muestras excepto en la que contiene una concentracion
de 12.5 ppm de B,Hes, es comparable con e gap del
material, 1o cua no es acorde con e modelo de VHR
caracterizado por valores pequefios de W. Otra
consecuencia de este hecho es que la N(E) permaneceria
constante en un amplio rango de energiasy no solo en una
banda angosta en los arededores de la Ef lo cua
contradice el argumento inicia mente planteado.

R (cm) x10°
N w £ [6)] [e)}

1+
—O—12.5ppm
0.5F —-O-25ppm
7%7 50ppm
L —Q-75
- 0.4 —+— mEESm
3 03} 1
2 02} p BT
0.1+F W
100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3. Variacién de los parametros de hopping Ry W en
funcion de la temperatura, para muestras de nt-S:H
ligeramente dopadas con B, a partir del modelo difusional.

Los valores reportados en la Tabla Il correspon-
dientes a W a partir del modelo difusional, justifican la
suposicion inicia de que el ancho de banda alrededor de
la Er responsable de la conduccion para el mecanismo de
VHR, es muy angosto para baas temperaturas. En
concordancia con lo anterior se puede observar en la
figura 3 que los valores de R aumentan a medida que la
temperatura disminuye, mientras lo contrario ocurre con
W. Esto caracteriza el mecanismo de VHR, donde los
portadores tenderian a realizar saltos a méas grandes
distancias para encontrar sitios que permanezcan
energéticamente mas cerca que sus VECinos cercanos.

TABLA Il. Valores de la Nk calculados a partir de la Ec. (8) y los parametros de hopping
obtenidos a partir de las Ecs. (9) — (10) (T. Percolacion) y Ecs. (4) — (5) (M. Difusional).
Valor de C = 2.06. (Los calculos para Ry W fueron realizados para T= 150 K ).

T. Percolacion M. Difusional
Mtra (ppm de B,Hg) To (K) Ne (V2 em™) R(cm) | W(eV) R (cm) W (eV)
125 9.15x 107 831x 10V [146x10%| 036 | 146x10°| 0.09
25 1.90 x 10™ 4x 107 557x10°| 137 |557x10°| 0.34
50 3.55x 10° 213x 10" [366x10°| 09 |[366x10°| 0.22
75 6.07 x 10° 125x 10% [4.18x10°| 103 |[4.19x10°| 0.25
100 4.24 % 10° 179x 10% [382x10°| 094 |[383x10°| 0.23
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Para mejorar los célculos realizados tanto de R
como de W obtenidos por medio de la teoria de
percolacion, hemos calculado un factor de correlacion
para cada una de las expresiones, que relaciona el valor de
C contenido en la temperatura caracteristica de Mott
escrita anteriormente (Ec.9).

Reemplazando adecuadamente las Ecs. (8) y (10)
en la Ec. (4), y la Ec. (8) en la Ec. (5), podemos re-
escribir las expresiones correspondientes a R y W
obtenidas a partir de la teoria de percolacién como:

w?P :C7A4KB (T, T3 (12)
RD :ET01/4 T-l/4 (;') (13)

donde A = (128 / 9p), B = (9 / 8p)¥*, y C es e valor
presentado por la teoria de precolacion puesto a variar en
el rango estipulado.®®

Comparando |as expresiones de WP y R° encontradas
con las expuestas en las Ecs. (9) — (10) podemos observar
que difieren en un factor numérico, que depende del
parametro C introducido en la temperatura caracteristica
de Mott para €l caso 3D en la teoria de percolacion. Con
este nuevo factor para cada una de las expresiones, se
corrigen los resultados obtenidos a partir de la teoria de
percolacion y se obtiene una correspondencia con los
reportados en la Tabla Il por el modelo difusional.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se realizaron medidas de la s 4 sobre
un amplio rango de temperaturas en muestras de ne-Si:H
con diferentes grados de compensacion. Se observaron
cambios en los mecanismos de transporte en estas
muestras  dependiendo del rango de temperaturas
considerado. Se encontrd, para todas las muestras, que €l
mecanismo de transporte dominante para la region por
encima de temperatura ambiente (300 — 420 K) es €l de
portadores térmicamente activados. El cambio en € valor
de la energia de activacion es atribuido a la variaciéon de
la concentracion de Boro en las muestras.

Parala regién de bajas temperaturas, se encontrd que
el mecanismo mas apropiado para explicar las
propiedades de transporte en todas las muestras de nt-
Si:H (excepto en la muestra con concentracion de 12.5
ppm de B,Hg) es el de hopping de rango variable (VHR)
entre estados de defecto cerca del nivel de Fermi. A partir
de este modelo, y basdndonos en datos experimentales de
la Ng, se cacularon los valores de C 'y a™ con buen
acuerdo a los planteados por la teoria de percolacion. Se
encontrd6 que € modelo difusional proporciona valores
razonables para cada uno de los parametros de hopping
caracteristicos en VRH. Comparando con € modelo de
percolacion se encontré una correlacion con los
parametros de las ecuaciones de Mott que corrigen las
predicciones, llevandolo a iguales valores que el modelo
difusional. EI mecanismo de transporte que gobierna la
region de bajas temperaturas para la muestra con
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concentracion de 12.5 ppm es atribuido a procesos de
emisién termoidnica.
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