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Resumen:

La energia solar fotovoltaica es una de las apuestas mads fuertes actuales como opcién
energética limpia y renovable. El principal objetivo de su desarrollo es el de dar solucién a los
problemas energéticos del futuro.

En la actualidad, diversas son las tecnologias en liza para el desarrollo tecnolégico de una
tercera generacién de células solares fotovoltaicas. La célula solar basada en materiales
semiconductores de banda intermedia (materiales semiconductores con una banda de estados
permitidos en el gap de energias prohibidas) es un ejemplo de esta tecnologia.

En la presente investigacion se estudiaran laminas de silicio que han sido implantadas con
titanio en altas dosis, con el fin de obtener un material de banda intermedia. Concretamente se
realizard una caracterizacién optoelectrénica consistente en medidas de fotoconductividad vy
medidas Opticas de transmisidn y reflexidn.

Mediante las medidas de fotoconductividad de estas |laminas, se ha observado una
respuesta espectral extremadamente alta para energias por debajo del gap del silicio. De las
medidas dpticas de transmisidn y reflexion se ha desarrollado un modelo completo para el calculo
del coeficiente de absorcién que viene a mejorar el actual modelo simplificado existente en la
literatura cientifica. Se han medido valores muy altos del coeficiente de absorcién para energias
por debajo del gap del silicio.

Todos estos resultados han sido analizados y explicados satisfactoriamente en el marco de
la teoria de materiales de banda intermedia.

Abstract:

Solar energy is one of the most promising options as a renewable and clean kind of energy.

Nowadays, there are some technologies candidates to reach a third generation PV. One
example is the solar cell based in intermediate band material. In this kind of semiconductor
material we can find an intermediate band with allowed states inside the forbidden band-gap of a
semiconductor.

This study analyses the production of an intermediate band material by the implantation
with high doses of titanium on silicon. Specifically, an optoelectronic characterization consisting of
spectral photoconductivity measurements has been done. It was also performed an optics
characterization based on transmission and reflection measurements.

Spectral photoconductivity measurements show an extremely high response for energies
below the silicon bandgap. A complete model to calculate the absorption coefficient was made.
This new model will improve the present simple model that is found in the scientific literature.
From optics measurements it was observed a strong sub-bandgap absorption.

All these results can be explained successfully by the intermediate band material theory.
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1. caprituLo I: INTRODUCCION

En este capitulo se presentan las razones que motivaron la investigacién y desarrollo
de materiales de banda intermedia. Posteriormente, se describe el concepto de material de
banda intermedia y se muestra el estado del arte relacionado con la investigacion
tecnoldgica en este tipo de materiales. Finalmente se concluird el capitulo exponiendo los

principales objetivos del presente trabajo.

1.1. LA ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

La energia y su conversidn juegan un importante papel en la sociedad tecnolégica
actual influyendo directamente en el sector econdmico y el bienestar social. Se espera que la
poblacion mundial se duplique para mediados del siglo XXI y consecuentemente la demanda
global de servicios energéticos se espera aumente un orden de magnitud para el 2050 .
Simultaneamente nos enfrentamos al problema del impacto ambiental que supone nuestro
actual modelo energético. Problemas como la lluvia acida, la reduccidn de la capa de ozono y
el cambio climdatico debido a la emisién de gases de efecto invernadero producen un
innegable impacto negativo sobre el medio ambiente y afrontarlos supone un primer paso

para alcanzar un desarrollo sostenible.

Una de las definiciones mdas aceptadas de desarrollo sostenible es la siguiente:
“desarrollo que satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las

2
” 2, Muchos son los factores que

generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades
contribuyen a alcanzar este desarrollo y uno de los mas importantes es el disponer de
fuentes de energias limpias y completamente renovables. Por ello en los ultimos afios se ha
llevado a cabo un gran esfuerzo en el desarrollo tecnolégico de este tipo de energias. Es en
este punto en el que entra en juego la energia solar fotovoltaica entendida como fuente

energética capaz de captar la luz solar y transformarla en energia eléctrica.

Podriamos dividir el desarrollo tecnoldgico de las células solares en tres
generaciones. Los dispositivos de la primera generaciéon alcanzan una eficiencia de
conversion del 18% - 20% pero se basan en una alta calidad de los sustratos de silicio lo que
los convierte en una opcidon costosa. La segunda generacién estd enfocada hacia una

reduccion de los costes, mediante el uso de técnicas de procesamiento mas econdmicas.




Ejemplos de esta generacion son las células de silicio amorfo o policristalino y las células de
telururo de cadmio. Sin embargo los dispositivos de esta generacidn presentan una
reduccion de la eficiencia. Por ultimo la tercera generacién de células solares busca una
solucion de compromiso entre las dos generaciones anteriores. Se pretenden obtener
dispositivos que ofrezcan una alta eficiencia sin que los costes del proceso tecnoldgico
supongan un importante handicap. Este tipo de dispositivos estan enfocados a superar el
limite en la eficiencia de células de una Unica unién impuesto por la termodindmica (en

torno al 30% y el 40%) y determinado por Shockley y Queisser 3,

Las células tdndem, células con excitacién multiportador, células con portadores
calientes o las células de banda intermedia son algunos ejemplos de dispositivos
pertenecientes a la tercera generacién de células solares capaces de superar éste limite y

dar solucién a los problemas energéticos del futuro.

1.2. CELULA SOLAR Y MATERIALES DE BANDA INTERMEDIA: ESTADO DEL ARTE

El concepto de la banda intermedia (B.l.) en células solares se esta consolidando
como una de las apuestas mas firmes y prometedoras. Recientes estudios tedéricos han
mostrado como las células solares con banda intermedia en condiciones de idealidad, no
solo superarian el limite de Shockley y Queisser en la eficiencia sino también el de células

, . . . . 4
tandem ideales que usan dos materiales semiconductores diferentes “.

La idea fundamental de la tecnologia de banda intermedia se basa en conseguir situar
una banda de estados permitidos en mitad del gap del semiconductor. De esta manera se
podrian captar fotones con energias menores a la del gap del semiconductor, pues estarian
permitidas las transiciones banda de valencia-banda intermedia (proceso 2, figura 1) y banda
intermedia-banda de conduccién (proceso 3, figural) ademas de la transiciéon banda de
valencia-banda de conduccién (proceso 1, figura 1). Por lo tanto se podria aprovechar un
rango mayor del espectro de energias de los fotones provenientes sol y consecuentemente
la eficiencia de la célula solar podria aumentar. Actualmente las células solares de una sola
unién presentan una eficiencia en torno al 22% °. Célculos tedricos predicen que los
materiales de banda intermedia podrian llegar hasta eficiencias del 60% *, lo cual serfa un

incremento en la eficiencia muy significativo. Por otro lado, ademas de para energia




fotovoltaica, existen otros campos de aplicaciones que se beneficiarian de la existencia de un
material de este tipo, como pueden los detectores en el infrarrojo, etc. Desde el punto de
vista de la fisica fundamental, la formacidn de los materiales de banda intermedia supone un
avance significativo en el control y entendimiento de los procesos fisicos fundamentales y

propiedades de los materiales.

®

| Banda de Conduccion —
— - e e =,.._Espectro de radiacion solar
£
§ 2 ’ Rangos de absorcion
e o ©® - L /\\\1
-t /
Banda Intermedia §_ 1 / 1)
[0
[} J" \ (2)
S [
f_U S 05 ‘/‘/ ™ (3)
© / —
@ T ol
m E 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
c = Longitud de onda (nm)
L
L]  ® o— e o— —

Banda de Valencia

Figura 1 Transiciones posibles en un material con banda intermedia y rangos de absorcion del espectro solar
aprovechables.

Actualmente se estan investigando diversas tecnologias y materiales para conseguir
sintetizar materiales semiconductores con una banda intermedia, entre ellos podriamos

destacar los siguientes:
Aleaciones altamente desajustadas:

Son materiales basados en aleaciones binarias o ternarias de elementos de los grupos
-V y 1I-VI. En estos materiales se han realizado, entre otros, procesos de implantacion
idbnica con oxigeno o nitrégeno y se ha mostrado que estas impurezas pueden llegar a
desdoblar la banda de valencia o la banda de conduccién obteniéndose una estructura

similar a una banda intermedia ®.
Puntos cuanticos:

Un punto cuantico es una heteroestructura de material semiconductor que consta de
pequefias islas (generalmente 5-15 nm de didmetro) rodeado de otro semiconductor con un

gap mayor. Un punto cuantico aislado es capaz de crear niveles discretos de energia en el




gap del semiconductor. Por lo tanto una matriz de puntos cuanticos, peridodicamente
espaciados y lo suficientemente préximos comenzarian a solapar las funciones de onda

asociadas a sus niveles discretos dando lugar a una banda intermedia .
Semiconductores con banda de impurezas profundas:

En este tipo de materiales se busca alcanzar la formaciéon de la banda intermedia
mediante la introduccién de impurezas profundas en altas concentraciones (del orden de
10%° cm™). De esta manera las funciones de onda de los niveles energéticos de las impurezas
implantadas, que en principio estdn aisladas y se comportan como trampas o centros
profundos de recombinacidn no radiativa, comenzarian a solaparse pudiendo llegar a formar
la banda intermedia. El titanio o elementos del tipo calcogenuros son candidatos a utilizarse
como impurezas profundas para formar la banda intermedia 8 El presente proyecto aborda

la formacidn de la banda intermedia mediante esta aproximacion.

1.3.  FORMACION DE LA BANDA DE IMPUREZAS PROFUNDAS: EL LIMITE DE MOTT

La fabricacién de una célula solar de alta eficiencia basada en un material de banda
de impurezas profundas requiere un estudio tedrico de la formacidn de esta banda. Para que
las impurezas introducidas en el semiconductor lleguen a formar la banda sera requisito

. . . 2 - .
indispensable que su concentracion sea del orden de 10%° cm™ o superior.

El valor minimo de esta concentracién, a partir del cual la banda se forma, ha sido
estudiado tedricamente y recibe el nombre de limite teérico de Mott °. Este limite depende

en general del radio atdmico de la impureza y del semiconductor en el que ésta se introduce.

Para formar una banda de impurezas profundas en el gap de un material
semiconductor, se deben introducir elevadas concentraciones de impurezas profundas
dentro del semiconductor de tal modo que, debido a la proximidad de unas impurezas con

otras, las funciones de onda de los electrones de impurezas vecinas comiencen a solaparse.

De esta manera, los niveles discretos asociados a cada atomo de la impureza
comenzaran a desdoblarse llegando a formar una posible banda de estados permitidos en el
interior del gap del semiconductor. Siendo asi, los procesos de transferencia de energia no

radiativa (recombinacion no radiativa Shockley-Read-Hall) asociada a los niveles profundos




de impurezas en el gap de un material, se verian reducidos '°, a favor de una recuperacion

de los tiempos de vida media de los portadores de carga 1

Es importante remarcar que la formacion de la banda de impurezas no serd un
proceso abrupto dado por el limite de Mott, sino mas bien una transicién suave y por tanto

se tomara este limite como un valor de referencia.

Existen gran cantidad de estudios enfocados a obtener un valor concreto de este
limite, sin embargo, se impone una importante discrepancia en torno a los valores
obtenidos. En el presente estudio se utilizara el valor de referencia N=5.9x10'° cm™ obtenido

en© pues ha sido calculado en el trasfondo de la teoria de la banda intermedia.

El primer obstaculo al que deberemos hacer frente en nuestro objetivo de lograr
fabricar un material que presente una banda profunda de impurezas, sera el de introducir en
el semiconductor huésped una concentracién de impurezas por encima del limite de Mott.
Generalmente concentraciones de ese orden estaran muy por encima del limite de
solubilidad sélida de la impureza a introducir en la red del material utilizado como huésped.
Por lo tanto se nos plantea un importante desafio tecnolégico que podemos superar
haciendo uso de técnicas de procesamiento fuera del equilibrio termodindmico. La
implantacidon idnica se presentara como la técnica mas adecuada para lograr introducir en
altas dosis de concentraciéon la impureza seleccionada, tal y como han mostrado

recientemente J. Olea et al 2.

Sin embargo, todo proceso de implantacidén idnica lleva asociado un importante
deterioro de la estructura cristalina del sustrato implantado. La red cristalina sufre un
constante bombardeo por los iones implantados que van perdiendo su energia en una serie
de colisiones electrdnicas y nucleares hasta finalmente detenerse en alguna posicién de la
red. Los choques con las nubes electrdonicas de los datomos de la red se traducen en
excitaciones electrénicas a niveles energéticos mayores o incluso en términos de generacién
de pares electrén-hueco. Sin embargo este tipo de colisiones no produce el desplazamiento
de los 4tomos del semiconductor de sus posiciones en la estructura cristalina. Unicamente
las colisiones nucleares pueden transferir la suficiente energia a la red para que los dtomos
de la misma se vean desplazados de sus posiciones de equilibrio. El resultado se traducira en

un dafado de la red por implantacidon idnica que degradarda importantes parametros




eléctricos del nuevo semiconductor, como pueden ser los tiempos de vida de los portadores

y su movilidad.

Por ello resultara imprescindible un posterior tratamiento térmico para recuperar la
estructura cristalina de la red. Sin embargo, realizar un tratamiento térmico en equilibrio
termodindmico implicard que la red del semiconductor huésped tienda a alcanzar el
equilibrio térmico y por tanto expulse grandes cantidades de la impureza introducida en

concentraciones varios érdenes de magnitud superiores al limite de solubilidad sélida

Para superar este problema tecnolégico utilizaremos una técnica de recocido térmico
fuera del equilibrio termodinamico: el recocido térmico mediante ldser pulsado (Pulsed
Laser Annealing o PLA). Esta técnica nos permitira recuperar la estructura de la red cristalina
permitiendo obtener una gran concentracién de la impureza introducida, en

concentraciones superiores al limite de Mott.

En el presente trabajo se estudiard la formacién de una banda profunda de
impurezas en silicio implantado con impurezas de titanio. Se ha seleccionado el silicio como
material semiconductor huésped debido a que es el semiconductor por excelencia en la
industria microelectrénica. Por otro lado, el silicio es uno de los elementos mas abundantes
de la corteza terrestre, presente en practicamente un 28 % en peso. Ademas es el material
semiconductor mas estudiado en la literatura cientifica. Como impureza profunda existen
estudios en los que se han seleccionado elementos como el selenio, el teluro o el azufre 8 En
este proyecto se ha estudiado el titanio como impureza candidata para formar la banda
intermedia en el gap del silicio. Esta impureza presenta un limite de solubilidad sélida en
silicio del orden de 10™ cm™ * el cual estd seis 6rdenes de magnitud por debajo del valor
requerido para superar el limite de Mott. Por otro lado, recientes célculos ab initio predicen
que la formacion de la banda intermedia para el caso de impurezas de titanio en silicio solo

se producira cuando las impurezas ocupen posiciones intersticiales y no sustitucionales .

1.4. RESULTADOS PREVIOS

En estos ultimos afios se ha producido un importante avance cientifico hacia la
consecucion de un material de banda intermedia formado mediante la aproximacion de una

banda de impurezas profundas.




Mas concretamente, haciendo uso de los procesos de implantacion idnica y posterior
recocido térmico por laser pulsado, ha sido posible obtener concentraciones de titanio en la
red del silicio muy superiores al limite tedrico de Mott, con una alta calidad cristalina
evitando la formacién de fases de compuestos no deseadas tales como el siliciuro de titanio
> posteriores estudios exhaustivos de caracterizacién estructural mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X en incidencia rasante
confirman una excelente recuperacion cristalina tras el procesado del material *°.

Recientes estudios han mostrado una importante recuperacion del tiempo de vida
medio de los portadores de carga en materiales implantados con altas dosis de impurezas
profundas y recocidos con la técnica del laser pulsado 11 Este resultado es una prueba

derivada de la teoria de los materiales de banda intermedia.

Como objetivo del trabajo académicamente dirigido (TAD) del autor /, se realizé un
importante estudio de caracterizacién eléctrica de muestras de silicio implantadas con
titanio. De esta investigacion se obtuvo informacién acerca de las propiedades de transporte
electrénico. Especificamente, se realizaron medidas de resistencia de hoja a temperatura
variable (7 K — 300 K) utilizando la técnica de Van der Pauw, con el fin de obtener la
resistividad del nuevo material. Asi mismo, realizando medidas de efecto Hall a temperatura
variable, fue posible obtener informacién de la concentracion de portadores de carga asi

como de la movilidad de los mismos.

Recientemente se ha publicado un articulo que recoge el estudio integro de
caracterizacion eléctrica llevado a cabo por el Grupo de Laminas Delgadas y Microelectrdnica
(GLDM) de la UCM en estos ultimos afios. Concretamente los resultados experimentales han
sido explicados satisfactoriamente haciendo uso de un modelo analitico de bicapa de
materiales semiconductores, en la cual la capa implantada y el sustrato se comportan como

una union de material de banda intermedia/silicio tipo n 8

En el campo de las propiedades 6pticas del nuevo material de banda intermedia, se
han llevado a cabo estudios del coeficiente de absorcion mediante la realizacion de medidas
de transmisidn y reflexion. En concreto se observé una absorcién muy intensa para energias
por debajo del gap del silicio, con valores del coeficiente de absorcion del orden de 4x10°

cm™ y 10* cm™ .




1.5. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente proyecto serd el de dar un paso mas en el

conocimiento de la fisica de un material de banda intermedia.

Se realizardn medidas de la respuesta espectral mediante la caracterizacion de la
fotoconductividad del material a baja temperatura. Por otro lado, se llevardn a cabo medidas
Opticas de transmision y reflexion con el fin de obtener informacidon del coeficiente de

absorcion del material.

Las medidas se realizardn sobre muestras de silicio tipo n, orientacién cristalina (111),
con una concentracién de 2.2x10" cm™ implantadas con titanio. El proceso de implantaciéon
, , - 13 14 15 16 -2
se llevd a cabo con una energia de 32 KeV y en dosis de 1077, 107, 10 y 10 cm™” que nos
permitan obtener concentraciones por encima y por debajo del limite de Mott.
Posteriormente, estas muestras fueron recocidas mediante la técnica de laser pulsado con 1

pulso de 1.4 J/cm?.

Se analizara el perfil SIMS de las muestras implantadas con las dosis de 10", 10",

10"y 10'® cm™ y energia de recocido por laser pulsado de 1.4 J/cm? evaluando cuales de las

muestras presentan concentraciones de impurezas superiores al limite de Mott.

Se estudiard la influencia de la dosis de implantacion en los resultados
experimentales de las medidas de fotoconductividad. Los resultados obtenidos serdn
analizados e interpretados en el contexto de la posible formaciéon de una banda intermedia

de impurezas de titanio en silicio.

Para poder analizar los resultados obtenidos en las medidas dpticas, se desarrollara
un modelo tedrico del proceso de transmisidon y reflexidén a través del material. Mediante

este modelo se podra obtener el coeficiente de absorcidon del material.




2. CAPITULO II: TECNICAS EXPERIMENTALES

En el siguiente capitulo se detallaran todos los procesos tecnoldgicos llevados a cabo
para la obtencién de las muestras analizadas, asi como las técnicas de caracterizacién

optoelectrdnicas utilizadas.

2.1. PROCESAMIENTO

A continuacion se expondran las técnicas de procesamiento utilizadas para la
obtencién de las muestras estudiadas. Las tres técnicas expuestas, son ampliamente

utilizadas en la industria microelectrénica y de tecnologia de semiconductores.

2.1.1. IMPLANTACION IONICA

La técnica de la implantacion iénica es un proceso que se lleva a cabo fuera del
equilibrio termodindmico y que permite introducir prdcticamente cualquier impureza

ionizada en la red de un sustrato determinado.

Una de las principales ventajas que presenta esta técnica es el preciso control y

reproducibilidad del tipo, el nUmero y la profundidad de las impurezas introducidas.

Las muestras analizadas en el presente estudio, fueron implantadas mediante el uso
de un implantador iénico VARIAN CF3000 remodelado por la empresa IBS. Este implantador
se encuentra situado en el centro de apoyo a la investigacion (CAl) de la facultad de ciencias
fisicas de la universidad Complutense de Madrid. A continuacién se muestra una fotografia

reciente del equipo:

Figura 2 Implantador VARIAN CF3000 empleado para la implantacién de las muestras analizadas.




Las energias de implantacion pueden variar desde 32 KeV hasta 180 KeV, dando lugar
a perfiles de dopado con profundidades medias entre los 10 nm hasta las 10 um
dependiendo de la especie idnica y su energia de implantacion. Las dosis de implantacién

varian desde 10'? iones/cm? hasta 10 iones/cm?

Se realizd la implantacidon iénica de muestras de Silicio de alta resistividad,
orientacion cristalina (111), espesor 300+25 um, y pulidas por las dos cara, en las dosis de
13 14 15 16 -2 . ; o e
107,107,107 y 10" cm™*, con una energia de 32 KeV y con un angulo de 72, para minimizar
posibles efectos de canalizaciéon o del inglés “channeling”. Este efecto es debido a que los
iones altamente energéticos que inciden sobre la superficie de la muestra pueden llegar a
encontrar direcciones preferentes de incidencia en la que los choques con los atomos de la
red sean minimos. Por ello la perdida energética de los mismos serd menor y podran

profundizar mucho mds en la red del semiconductor.

Figura 3 Representacion de una direccion de canalizacién.

La figura 3 muestra una representacién de una posible direccidon de canalizacion vista

desde el ion incidente:

2.1.2. RECOCIDO TERMICO MEDIANTE LASER PULSADO

El recocido térmico mediante laser pulsado es un proceso fuera del equilibrio
termodindmico que nos permitird recuperar la estructura cristalina del sustrato tras la
implantaciéon idnica manteniendo una concentracién de impurezas superior al limite de

solubilidad sélida de las mismas en la red del semiconductor utilizado como huésped.
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La técnica consiste en irradiar la superficie de la muestra con un pulso laser de alta
densidad de energia (1.4 J/cm?) para fundir la capa superficial dafiada durante un intervalo
del orden de las decenas de nanosegundos y posteriormente dejar que esta recristalice
utilizando como semilla de crecimiento epitaxial la parte del sustrato que ha permanecido
inalterada. Debido a que el sustrato permanece a una baja temperatura, el tiempo
transcurrido entre el fundido y la posterior solidificacion del material es del orden de
microsegundos % lo que da lugar a velocidades de solidificacién de varios metros por
segundo. Esta es la caracteristica mas importante de la técnica y la que le confiere la
cualidad de ser un proceso fuera del equilibrio termodindmico. De esta manera las
impurezas afiadidas en la red del sustrato en concentraciones varios érdenes de magnitud
por encima del limite de solubilidad sélida pasardn a ocupar posiciones sustitucionales o

posiciones intersticiales y por tanto podran permanecer en la red recristalizada 2.

Las muestras analizadas en el presente trabajo han sido recocidas mediante la
técnica del laser pulsado con un dnico pulso de 1.4 J/cm? de densidad de energia y duracion
del pulso de 20 ns. Se ha utilizado un equipo laser de excimero de KrF perteneciente a la

empresa especializada J.P. Sercel Associates Inc. (New Hampshire, USA).

2.1.3. DEPOSITO POR EVAPORACION DE LOS CONTACTOS ELECTRICOS

A la hora de realizar una correcta caracterizacion eléctrica de un material
semiconductor, resulta imprescindible obtener buenos contactos 6hmicos en la muestra a
estudiar. Este proceso puede ser complicado, ya que, por ejemplo en el caso del silicio es
bien conocido el problema del oxido nativo sobre su superficie, que tiene un espesor de

alrededor 1 -2 nm lo que produce un aumento de la resistencia del contacto.

Para superar estos inconvenientes, un proceso térmico de recocido, posterior al
depdsito de los contactos, favorecera la difusion del metal de contacto a través del dxido
hacia el sustrato, obteniendo una baja resistencia de contacto. Sin embargo, en el caso que
nos atane, este proceso no podrd llevarse a cabo debido a que un tratamiento térmico a alta
temperatura modificard la estructura interna del material semiconductor de banda

intermedia debido a la inestabilidad térmica de las impurezas de Ti dentro del material 2

Para realizar los depdsitos por evaporacién de los contactos se utilizd la técnica de

evaporacion por cafién de electrones. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de
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electrones acelerados a alta energia hacia un crisol que contiene el metal a evaporar. La
energia cinética de los electrones se transfiere al metal en forma de calor de tal manera que
si la temperatura alcanzada es lo suficientemente alta, el metal se funde y evapora,
depositandose sobre la superficie de la muestra que previamente ha sido tapada con una
mascara dejando al descubierto Unicamente las zonas en donde queremos depositar los

contactos metdlicos.

En las muestras estudiadas en el presente trabajo se han realizado evaporaciones de
100 nm de titanio ya que este elemento es capaz de reducir el 6xido nativo del silicio. A

continuacion se depositaron 200 nm de aluminio.

En la figura 4 se muestra una fotografia del equipo utilizado para realizar el depdsito
de los contactos metalicos mediante evaporacion. Este equipo se encuentra situado en la

sala blanca del laboratorio de medidas eléctricas, en el departamento de fisica aplicada lll.

Figura 4 Evaporador por cafidn de electrones utilizado para obtener los contactos en las muestras analizadas.
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2.2.  CARACTERIZACION OPTOELECTRONICA

En los apartados siguientes se presentan las técnicas de caracterizacion
optoelectrénicas utilizadas asi como los montajes experimentales y los diferentes

instrumentos de medida utilizados.

2.2.1. MEDIDAS OPTICAS: TRANSMISION Y REFLEXION

Mediante medidas de transmision y reflexiéon es posible obtener informacién de las
propiedades 6pticas del material, como el coeficiente de absorcién o el indice de refraccion.
Concretamente, en este trabajo se realizaron medidas de transmision y reflexién utilizando
para ello un espectrofotémetro modelo Perkin Lambda 9 UV-VIS-IR en el rango de energias

de 0.55-1.2 eV.

Dispondremos de una fuente de luz poli cromatica consistente en una ldmpara de
wolframio, que emitird su luz hacia el siguiente instrumento, el monocromador. Este
instrumento seleccionard la componente espectral que iluminard la muestra.
Posteriormente, la luz transmitida a través de la muestra incidird sobre el detector que

registrard la intensidad final transmitida.

Para realizar las medidas de reflexién se ha utilizado el mismo sistema, si bien el
montaje difiere ligeramente del empleado para las medidas de transmisidn. En este caso se

hara uso de un instrumento adicional, la esfera integradora.

Este instrumento permitird sumar todo el flujo radiante reflejado por una muestra sin
importar la direccidon hacia donde refleja o radia. La luz de una determinada longitud de
onda procedente del monocromador, entrard por una pequefia abertura en la esfera
integradora en donde incidird directamente sobre la superficie de la muestra, la cual
reflejard una determinada intensidad de luz. Esta luz reflejada, se difundird en todo el
interior de la esfera integradora y por ultimo el detector registrara la intensidad de luz

recibida, teniendo en cuenta el area total de la esfera.

2.2.2. MEDIDAS DE FOTOCONDUCTIVIDAD: RESPUESTA ESPECTRAL

El experimento de la medida espectral de la fotoconductividad consiste en iluminar
una muestra con un haz monocromadtico de luz y medir el cambio en la resistividad (o

conductividad) del material. Para obtener la respuesta espectral del material se realizaran
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medidas de la fotoconductividad extrinseca en el rango espectral de 1 — 13 um. Estas
medidas se realizaran a 90 K de temperatura con el fin de reducir el ruido térmico. En las

siguientes lineas se describen los instrumentos utilizados asi como el método de medida

empleado.
+
SR830 DSP amplificador
Lock-in (Stanford) 4
Contactos Ti/Al |
Referencia |
“chopper” & Capa [
TS implantada !
AR / 5 !
- \ g I
§ : / 1 Sustrato Si |
% | e I
& : ] Criostato nitréogeno quuido:
90 K
Monocromador “Bentham” | [N 7 S _( il )_ M| |

Figura 5 Esquema del sistema de caracterizacion de la fotoconductividad utilizado.

En la figura 5 se muestra un esquema del sistema de caracterizacién de la
fotoconductividad utilizado. El sistema se puede dividir en dos partes principales. Por un
lado el sistema éptico con la fuente de luz y el monocromador y por otro lado el sistema de

control y medida electrénico cuyo elemento principal lo compone un amplificador Lock-in.

El sistema dptico utiliza como fuente de luz una lampara haldégena de cuarzo de 100
W de potencia que proporciona una intensidad estable de radiacidon hasta aproximadamente
una longitud de onda de 13 um. Mediante el uso de lentes se enfocara la luz proporcionada
por la ldmpara hacia el monocromador. Previamente a la entrada de la luz en el
monocromador, se utilizard un interruptor Optico (del inglés “optical chopper”) que
bloqueara el paso del haz de luz de manera periédica. Consiste basicamente en un disco

formado por aspas que girara con una determinada frecuencia.

Se hard uso de un monocromador de la casa “Bentham”, modelo TMc300. Este
monocromador dispone en su interior de una torreta con tres redes de difraccién planas
como elementos dispersivos de la radiacion proveniente de la fuente. En una red de
difraccion se hace uso del fendmeno de interferencia para descomponer la luz incidente en

su espectro, en lugar de utilizar el fendmeno de refraccion en el interior de un prisma.
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El monocromador utiliza una configuraciéon “Czerny-Turner” de tal manera que la red
de difraccién es iluminada por un haz de luz colimada previamente por un espejo céncavo.
En funcidn del angulo de incidencia de la luz sobre la red se podra variar en un amplio rango
espectral la luz difractada. Concretamente el movimiento angular de la torreta es controlado
por un motor paso a paso, que permite una resolucidon angular de 0.000722 lo que da lugar a

500000 pasos por vuelta de la torreta.

Las ecuaciones que gobiernan el fenédmeno de la difraccion admiten soluciones para
ciertos multiplos enteros de la longitud de onda en consideracion, llamados 6rdenes de
difraccion. Por tanto se hard uso de una rueda de filtros con 8 posiciones a la entrada del
monocromador con el fin de eliminar las contribuciones de érdenes de difraccién superiores

al primero.

Por ultimo, a la salida del monocromador dispondremos de una rendija cuya apertura
podremos controlar con un tornillo micrométrico. Con esta rendija podremos regular tanto
la cantidad de flujo radiante que incidird sobre la muestra como el ancho de banda espectral
proveniente del monocromador AA, para una determinada longitud de onda seleccionada A.
Por lo tanto habrd que llegar a una solucién de compromiso para el tamafio de rendija
seleccionado, de tal manera que no sea demasiado estrecho como para que no podamos
medir sefial ni demasiado ancho como para que el ancho de banda espectral sea tan grande

gue perdamos resolucion en la respuesta espectral de la muestra.

A la salida del monocromador dispondremos un criostato de nitrégeno liquido con
una ventana de ZnSe que tiene una transmisidn en el rango de interés practicamente planay
de aproximadamente un 75 %. Situaremos el criostato de tal manera que el haz proveniente
de la rendija de salida del monocromador, entre por el criostato a través de la ventana de

ZnSe e incida perpendicularmente sobre la superficie de la muestra.

El montaje eléctrico utilizado para realizar las medidas eléctricas en la muestra es el

método de medida en 4 puntas o técnica de Van der Pauw.

Originalmente desarrollada por Van der Pauw 2% |a técnica nos permitird obtener la
resistencia de hoja de un material, definida como la resistencia de una lamina cuadrada del

material y que viene dada por:
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Ro=% (D

En concreto, la forma geométrica del material puede ser arbitraria siempre y cuando
sea simplemente conexa (no presente agujeros en su superficie), plana, tenga 4 contactos
6hmicos en su periferia y puntuales (preferentemente en las esquinas). Ademas la lamina
tiene que ser homogénea. Entonces, la resistencia de hoja vendra dada por la siguiente

relacion:

R. =
ST 21

(2)

En donde | es la corriente constante introducida por dos terminales contiguos y V es

la caida de potencial registrada en los otros dos contactos.

Este método de medida de 4 puntas presenta importantes ventajas frente al método
de 2 puntas, que determina la resistencia del material haciendo uso de la ley de Ohm y
consideraciones geométricas: R=pl/S. El principal problema que eliminamos haciendo uso de
la técnica de van der Pauw, es evitar la resistencia de los contactos en el semiconductor, que

pueden llegar a falsear la medida dando lugar a valores de la resistencia de hoja erréneos.
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Figura 6 Simulacion realizada con PSPICE de las curvas de nivel del
potencial eléctrico obtenido en la muestra tras introducir la

corriente por los terminales 1y 2.
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Figura 7 Simulacién
equipotenciales obtenidas en
corriente por los terminales 1y 2.

En las figuras 6 y 7 se representan respectivamente las curvas de nivel del potencial

eléctrico y las equipotenciales que se establecerian en una muestra cuadrada al introducir la
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corriente a través de los terminales 1 y 2. Estas representaciones se han obtenido como
resultado de una simulacién en el programa PSPICE para una malla cuadrada de resistencias
gue se alimenta mediante una fuente de corriente de un determinado valor. Como condicidn
de contorno para realizar la simulacién se ha usado un potencial 0 V en el eje de simetria de

la muestra.

Introduciremos la corriente en la muestra a través de los terminales contiguos 1y 2
mediante el uso de una fuente de corriente. De esta manera, la corriente fluird del contacto
1 al 2 atravesando todo el material, estableciendo una diferencia de potencial distribuida
segun las lineas equipotenciales y las curvas de nivel mostradas. Por lo tanto, si utilizamos un
voltimetro de muy alta impedancia de entrada, y medimos la diferencia de potencial entre
los puntos 3 y 4, estaremos asegurando que no exista el paso de corriente a través de las
resistencias de los contactos y por tanto mediremos Unicamente la diferencia de potencial

dada por las equipotenciales correspondientes.

En nuestro experimento, el haz de luz que haremos incidir sobre la muestra se
encuentra mecanicamente interrumpido con una cierta frecuencia. Por lo tanto la sefial de
voltaje que midamos sobre la muestra como respuesta a esa iluminacién, serda una sefal

alterna con la misma frecuencia que la de la fuente de excitacion.

Podriamos realizar la medida en continua, sin utilizar un “chopper” para interrumpir
la luz. Sin embargo la presencia del ruido 1/f, siendo f la frecuencia de la sefial, recomienda
qgue la medida se haga a una frecuencia cuanto mas alta mejor. De esta manera, estaremos
realizando la medida en la zona dominada por el ruido blanco o ruido térmico, que se define

como la menor sefial de ruido alcanzable a una determinada temperatura.

Por tanto, la excitacién infrarroja se convertird en alterna con una determinada
frecuencia mediante el uso del “chopper”. Sin embargo, nuestra sefal de alterna a medir
resultara ser del orden del ruido registrado. Por consiguiente para poder realizar las medidas
de una forma eficaz, haremos uso de un Lock-In amplificador con entrada diferencial. Para
reducir al maximo el ruido, este instrumento limita el ancho de banda de frecuencias en el

gue mide la sefial, haciéndolo lo mas estrecho posible.
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Para ello, el Lock-In multiplicard la sefial de alterna a medir por una seial sinusoidal
pura a la frecuencia de referencia. La frecuencia de referencia serd la frecuencia del
“chopper”, con la cual el Lock-In se encuentra constantemente sintonizado ya que en su

base tiene un detector que mide constantemente la frecuencia de giro.

En el caso general, la sefial de alterna a medir estard formada por la propia sefial mas
ruido, pudiéndose representar este ruido por sefiales variables para todas las frecuencias. En
el dominio de la frecuencia, el teorema de Fourier expresa que cualquier sefial periddica se
puede representar como una suma de sefales sinusoidales con diferentes amplitudes,
frecuencias y fases. Por lo tanto, todas las componentes de la sefial a medir, seran

multiplicadas por la sefial de referencia utilizada por el Lock-In.

Matematicamente, las funciones que expresan las ondas sinusoidales de diferente
frecuencia son funciones ortogonales, es decir, el promedio de su producto es cero a no ser
gue sus frecuencias sean exactamente las mismas. El filtro pasa-baja que sigue al producto
de la sefial a medir y la seial de referencia es el elemento que proporcionara ese promedio.
En consecuencia, Unicamente la sefal a medir con la misma frecuencia que la sefal del
“chopper” sera medida, eliminandose todas las componentes de la sefial con las frecuencias

del ruido.

El filtro pasa-baja consiste basicamente en un circuito RC. En funcién de la constante
de tiempo de este circuito, podremos controlar el ancho de banda centrado en la frecuencia
de referencia y por tanto eliminar una mayor cantidad de ruido. Sin embargo, en este punto
hay que establecer un acuerdo entre el tiempo de medida y la cantidad de ruido que

guedara en la sefial y que estamos dispuestos a aceptar en nuestro experimento.

2.2.3. RESPUESTA ESPECTRAL DE LA LAMPARA. CALIBRACION DEL SISTEMA

Con el fin de eliminar un posible artificio en el proceso de medida experimental que
falsee los resultados obtenidos, sera necesario realizar una calibracidon de la intensidad de
salida del monocromador. La sefial obtenida al medir una muestra determinada se vera
afectada por el hecho de que la respuesta espectral del sistema completo de medida no es

plana. Concretamente, obtendremos la respuesta espectral del sistema de medida haciendo
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uso de un detector piroeléctrico ya calibrado proporcionado por la compaiia fabricante del

sistema.

El proceso de calibracion del sistema consistird en las siguientes operaciones. En
primer lugar obtendremos la respuesta espectral del sistema R; que vendra dada por el
producto de la respuesta del sistema completo (fuente + monocromador) por la sefial que
proporciona el detector calibrado, es decir, R1=SxD.. Por tanto, podremos obtener la sefial
del sistema sin mas que dividir la respuesta obtenida final R; entre la respuesta ya calibrada

por el fabricante del detector piroelectrico D, tal y como podemos observar en la siguiente

figura:
SISTEMA Detector :
Calibrado Locksin
S - D .
N D¢ R,=SXD,
Fuente de iluminacion (V/W) V)
+
Monocromador

Calibracion del sistema:
S=R,/D (W)

Figura 8 Esquema del proceso de calibracion del sistema. Paso 1/2.

Una vez hayamos obtenido la calibracion del sistema, podremos normalizar
convenientemente la sefal experimental medida de una muestra determinada con la
respuesta del sistema. Para ello, colocaremos la muestra a analizar en el camino del haz
Optico proveniente del sistema (en el lugar donde anteriormente situdbamos el detector
calibrado) y obtendremos la respuesta total en la nueva configuracién R,=SxM. Con el fin de
obtener finalmente la respuesta de la muestra a examinar, normalizaremos la sefial R, a la
calibracion del sistema S, que hemos obtenido previamente. La siguiente figura ayudara a

aclarar los conceptos:

SISTEMA
Muestra Lock-In
S —> | R,=SxM
Fuente de iluminacion M 2=3X
+ (V)
Monocromador

Sefial de la muestra:
M=R,/S (v/w)

Figura 9 Esquema del proceso de calibracion del sistema. Paso 2/2.
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3. CAPITULO III: MODELOS TEORICOS

En el presente capitulo se expondrd el modelo tedrico del proceso de
fotoconductividad en un material de banda intermedia. Asi mismo se presentara el modelo
desarrollado para describir el proceso de transmisién y reflexion de la luz a través de una

bicapa de material de banda intermedia/sustrato de silicio.

3.1. MODELO DE FOTOCONDUCTIVIDAD

El experimento de la medida espectral de la fotoconductividad consiste en iluminar
una muestra con un haz monocromatico de luz y medir el cambio en la resistividad (o
conductividad) del material. La resistividad de un material semiconductor vendra dada por la

expresion:

p= (3)
q: (pos."‘p + nos.un)

Siendo q la carga del electrén, pos ¥ nos la concentracidon de huecos y electrones en
condiciones de oscuridad respectivamente y p, y W, sus movilidades. Suponiendo que los

portadores mayoritarios fuesen electrones podremos escribir:

1

 qNositn

p 4)

La resistencia de hoja del material puede ser definida utilizando sus propiedades de

transporte electrénico:

Rs =

p 1
. )

tanSMTl
En donde t representa el espesor de la muestra. Por otro lado, utilizando la técnica
originalmente desarrollado por Van der Pauw 2, podremos obtener la resistencia de hoja del

material mediante la siguiente expresién:

TV
Rs=7== (6)
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Por lo tanto, llegados a este punto podremos relacionar magnitudes
macroscopicamente medibles como son la corriente y el potencial con las propiedades

microscopicas de transporte electronico.

En el momento en que hagamos incidir el haz de luz monocromatica sobre la
superficie de la muestra, comenzaran a generarse pares electron-hueco como consecuencia
de las posibles transiciones &pticas que tengan lugar. Entonces, bajo condiciones de
iluminacidn, alcanzaremos un nuevo estado estacionario caracterizado por un incremento

en el nimero de portadores con respecto al estado de oscuridad:
Nj = Nps + An (7)

Donde n;, representa la concentracion de portadores en condiciones de iluminacién y
An es el incremento del nimero de portadores con respecto al estado de oscuridad. Por lo
tanto la conductividad del material (inversa de la resistividad) experimentara una variacién

dada por:
Oy = qnult = qospt + qAnp = 0,5 + Ao (8)
De esta manera, como consecuencia de la variacidon de la conductividad, el material
presentara una resistencia de hoja diferente:

" o byt

Y consecuentemente, el voltaje medido en la configuracidn de Van der Pauw también

variara

1 (Vs +AV)

Y 1 (10

Igualando las ecuaciones 9 y 10 y operando convenientemente llegaremos a la

siguiente expresion:

AV_ —Ao 11
Vs B Ops + Ao D
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Aceptando que el proceso de generacién de portadores producido por la iluminacién
del material proporcione un incremento de la conductividad pequefio con respecto a la

conductividad ya existente en condiciones de oscuridad (Ao<<o,s), tendremos:
Ao
AV = —Vos— (12)
O-OS

Por lo tanto, observamos como la variacion de la caida de potencial en la
configuracion de Van der Pauw es proporcional al potencial en oscuridad Vs y a la variacion

relativa de la conductividad del material Ao/0gs.

Sin embargo, aunque la ecuacién anterior sigue siendo vdlida, es necesario plantear
una situacién mas realista para el caso que nos atafie. Nos planteamos el estudio de la
variacion de la concentracidn de portadores bajo condiciones de iluminacion, de un material
de banda intermedia sobre un sustrato de silicio, por tanto una expresién mas compleja

deberia contemplar todas las posibles contribuciones:

AV = 1 (Anpcpipe + Appvitsy + Appitip)ter + Angpists (13)
»  (ngctpc + Peviay + Perla)tsr + Nshists

En donde pgc, Mav Y Ma son las movilidades de los portadores en las bandas de
conduccién de valencia y banda intermedia mientras que s hace referencia a la movilidad
de los portadores de carga en el sustrato, ngc, Angc, Psv, Apsv, Ps, Aps son las
concentraciones de portadores en la banda de conduccidn, banda de valencia y banda
intermedia y sus respectivas variaciones y ns, Ans la concentracién de portadores del
sustrato y su correspondiente variacién. Por Ultimo, ts y tg representa el espesor del sustrato

y del material de banda intermedia respectivamente.

Ciertamente la ecuacidn anterior presenta una gran complejidad y lidiar con ella para
obtener conclusiones del experimento puede ser una ardua empresa. Sin embargo es
posible plantear una serie de hipdtesis razonables que nos permitan obtener una expresiéon

mas manejable.

Por un lado, para la temperatura de 90 K a la cual se desarrollard la experiencia,

podemos asumir que la participacion en el proceso de conduccidn eléctrica del sustrato de
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silicio se ve aproximadamente anulada, aceptando que la conduccién se realiza

practicamente en su totalidad a través del material de banda intermedia 18

T=90K . x .

n=0

BC \ n=2-1013cm

Nivel de Fermi

BV

Capaimplantada Sustrato de silicio tipo n

Figura 10 Diagrama de bandas de energia en una unién material de banda intermedia / sustrato de silicio.

En la figura 10 se muestra un esquema del diagrama de bandas de energia para la
union capa implantada/sustrato de silicio. Efectivamente, para temperaturas lo
suficientemente bajas (90 K) se produce un fenédmeno de desacoplo eléctrico entre la capa
implantada y el sustrato de silicio debido a las diferencias de concentraciones de portadores
en las bandas de conduccién del material de banda intermedia y el sustrato de silicio. Esta
diferencia de concentraciones de portadores dard lugar a un curvamiento de las bandas en la
unidn, asemejandose el fendmeno al producido en una unidn pn. De esta manera, el proceso
de transporte de carga eléctrica a través de la unién se verd bloqueado en la polarizacién
inversa. En consecuencia, podremos despreciar los términos de la expresién 13, asociados al

sustrato de silicio.

Por otro lado, asumiendo que la banda intermedia es practicamente una banda
metalica semillena y muy estrecha, el curvamiento de la superficie E-k serd muy pequefio y
por tanto la movilidad de los portadores de carga en ella deberd ser muy pequeiia con
respecto a la movilidad de los mismos en la banda de conduccion o en la banda de valencia.
Asimismo, teniendo en cuenta que la banda intermedia actia como un paso intermedio para
las transiciones banda de valencia — banda de conduccidn, su variacion Apg siempre debera
ser menor o en todo caso igual que las variaciones en las otras dos bandas, Apgy, Angc. Por

todo ello el término Apg g resultard despreciable.
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Por ultimo, a una temperatura suficientemente baja y debido al efecto “freeze out”
24, la concentracién de portadores ngc y pgy Ssera inapreciable con respecto a ng. Con todo

ello la expresion 13 quedard de la siguiente forma:

An +A
AV = V], BCHUBC PpvHUpy (14)

[4:3055:31

En consecuencia, podremos relacionar los resultados del experimento de
fotoconductividad en un material de banda intermedia con la variacién de los portadores de
carga en las bandas de conduccién y de valencia, actuando la banda intermedia Unicamente

como un paso intermedio en los procesos de transiciones épticas.

3.2.  MODELO DEL COEFICIENTE DE ABSORCION PARA LAS MEDIDAS OPTICAS

El experimento de las medidas de transmisién y reflexion consiste en iluminar la
muestra con un haz de luz monocromatico de intensidad lp y medir la intensidad de luz

transmitida | y reflejada Ig respectivamente.

Estudios previos obtuvieron informacién acerca del coeficiente de absorcién del
material de banda intermedia mediante medidas de transmision y reflexion. Concretamente,
se planteo un modelo simplificado de bicapa de material de banda intermedia/silicio, en el
gue no se consideraron las posibles reflexiones y transmisiones internas a través de la
intercara entre los dos materiales debido principalmente a que la interfaz no es
perfectamente abrupta y la cantidad de titanio es del 1% e por lo que se asume que el

indice de refraccién n serd muy parecido en ambos materiales.

En este proyecto se ha afrontado el desarrollo de un modelo completo en el que se
tengan en cuentan los efectos de la intercara para el proceso de transmisién y reflexion de la
luz. Concretamente, con este modelo se pretende comprobar si la simplificacion utilizada en
el modelo simplificado introduce un error significativo en los resultados del coeficiente de

absorcién de la capa implantada.
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Figura 11 Esquema de transmisiones y reflexiones utilizado en el Figura 12 Esquema de transmisiones y reflexiones utilizado en el
modelo simplificado. modelo completo.

En las figura 11 y 12 se representan los esquemas considerados de transmisiones y
reflexiones considerados para obtener el modelo simple y el modelo completo
respectivamente. dim, dim Y Qsi, dsi son el coeficiente de absorcidn y espesor de la capa
implantada y del sustrato de silicio respectivamente, mientras que Ri» y Rsi representan el
coeficiente de reflexion de la capa implantada y del silicio respectivamente. R. representa el
coeficiente de reflexién de la intercara. Las ecuaciones obtenidas para la transmision y la
reflexion en el modelo simplificado son las siguientes:

Ir (1= Rim)(1 — Ry;)e“imdim=Gsidsi

T(tOtal) = E - 1 _ RimRsie—ZO!imdim_zaSidSi

(15)

(1 — Rim)stie_Zaimdim_zasidsi

1-— RimRSie_zaimdim_zasidsi

I
R(total) = 2 = Ry + (16)

Iy

A priori, en estas dos expresiones conocemos todas las variables relacionadas con el
silicio, ag, ds, Rs, asi como el espesor de la capa implantada, Ri,. Por tanto, nuestras

. , . / -2
incégnitas a resolver seran: Rim Y € 2%mim

Por tanto ajustando las ecuaciones 15 y 16 a los datos experimentales de transmisién
y reflexién es posible resolver de manera numérica las dos ecuaciones con dos incognitas y

obtener informacion del coeficiente de absorcion del material de banda intermedia aj,.
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Sin embargo, el modelo anterior resulta incompleto desde el momento en que no ha
considerado las posibles reflexiones y transmisiones que pueden llegar a tener lugar en la
intercara de la capa implantada/sustrato de silicio. Por tanto, en este proyecto se plantea el
desarrollo de un modelo completo para el proceso de transmision y reflexion a través de una
bicapa de material semiconductor, con el fin de determinar si el modelo simplificado comete
un error considerable a la hora de despreciar las transmisiones y reflexiones a través de la

intercara. En este caso la intensidad total transmitida vendra dada por:

=)y (17)
n=1

Mientras que la intensidad total reflejada se obtendras de la siguiente manera:

Iy= ) e (18)
n=1

De esta manera, las expresiones finales obtenidas para la reflexion total y la

transmision total seran:

It
T(total) = —
Iy

(1 - Rim)(l - Ric)(l - Rsi)e_aimdim_aSidSi

= 19
(1- RimRice_zaimdim)(l - RicRsie_ZaSidSi) - [(1- Ric)zRimRsie_Zaimdim_zaSidSi] (19)

I
R(total) = —
Iy

(1- Rim)zRice_zaimdim

— PR. . p—2imd;
1 leRlCe im@%im

= Rim

n (1 - Rim)z(l - Ric)ZRsie_Zaimdim_zaSidSi (20)
1- RimRice_zaimdim)[(l - RimRice_Zaimdim)(l - RicRsie_zaSidSi) -((1- Ric)zRimRsie_Zaimdim_zaSidSi)]

Durante el desarrollo del trabajo, obtener las dos expresiones anteriores resulté ser
una tarea ardua y complicada. No se ha encontrado en la literatura cientifica referencias a la

féormula final explicita.
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4. CAPITULO IV: RESULTADOS EXPERIMENTALES. ANALISIS

En este capitulo se expondran y discutirdn los resultados obtenidos de la
fotoconductividad espectral de las muestras de silicio implantadas con titanio en dosis de
10", 10" 10" y 10" cm™ y recocidas posteriormente con la técnica de laser pulsado
mediante 1 pulso de energia 1.4 J/cm®. También se presentaran los resultados de
caracterizacion del coeficiente de absorcion de una serie de tres muestras que fueron
procesadas con una doble de implantacién de dosis 10™ y 4x10" cm™ y recocidas con un

pulsodelaseral, 1.4y 1.5 Jem™ respectivamente.

Primeramente se mostrard el perfil ToF-SIMS (time of flight-secondary ion mass
spectrometry) de estas muestras estudiando las concentraciones de titanio obtenidas y
comparandolas con el limite tedrico de Mott. A continuacién los resultados y el analisis se
presentardn en dos apartados, en primer lugar se expondrdn y analizaran los resultados
obtenidos en las medidas épticas de transmisidon y reflexion y seguidamente se mostraran
los resultados y discusion de las medidas de fotoconductividad espectral de las muestras de

silicio implantadas con titanio en diferentes dosis de implantacion.

4.1. PERFIL SIMS

SIMS
16 -2
10" em 1 pulso PLM a 1.4 J/lcm®
. 1021
[se}
5
= 10"
'E 10 cm?  Limite de Mott
o) 1019
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©
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Figura 13 Perfil SIMS de las muestras implantadas con Ti con las dosis de 1013, 1014, 10" y 10" cm™ tras recocer mediante
la técnica de laser pulsado (PLM) con una energia 1.4 Jem?2. Comparacion con el valor tedrico del limite de Mott.
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En la figura 13 se muestra el perfil ToF-SIMS de las muestras obtenidas tras realizar el
proceso de implantacion idnica y posterior recocido por laser pulsado. Se comparan los
perfiles de concentracidn de atomos de titanio introducidos en la red del sustrato de silicio
para las diferentes dosis de implantacidn. También se afade el valor del limite tedrico de

Mott a modo de valor de referencia.

Comparando los perfiles obtenidos tras el proceso de implantacién iénica y posterior
recocido por laser pulsado, podemos comprobar cémo para las muestras implantadas con
las dosis de implantacion de 10" 10" y 10" cm? se han obtenido claramente
concentraciones de impurezas superiores al limite tedrico de Mott y como consecuencia
para estas muestras se considerard, de aqui en adelante, que se ha formado en la capa
implantada del material una banda intermedia de estados permitidos en el interior del gap
del semiconductor. El espesor de capa implantada en el que se ha superado una
concentracion de dtomos de titanio por encima del limite de Mott es de aproximadamente
10 nm para la muestra implantada con la dosis de 10* cm?, 20 nm para el caso de la
muestra implantada con una dosis de 10" cm™ y de 80 nm para la muestra implantada con

. 1 -2
una dosis de 10 cm™.

La muestra implantada con las dosis de 10" cm™ no presenta una concentracién de
atomos de titanio en la red del silicio que supere el limite de Mott y por tanto no es de

esperar que en esta muestra se haya formado la banda intermedia.

Es importante remarcar que tras el proceso de recocido por laser pulsado ha sido
posible recuperar la estructura cristalina de la red del semiconductor. El grupo de
investigacion de ldminas delgadas y microelectrénica de la Universidad Complutense de
Madrid ha mostrado mediante técnicas de caracterizacién estructural (TEM, GIXRD) una
perfecta recuperacion de la estructura de la red cristalina tras el proceso de PLM efectuado
para las muestras implantadas con dosis de hasta 10 cm™. Sin embargo, las muestras
implantadas con la mayor dosis de 10 cm™ presentaron una menor recuperacién de la red
cristalina tras el proceso de PLM, debido principalmente a la alta dosis de implantacidn

utilizada que deterioré de manera importante la red del silicio huésped ».
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4.2.  CARACTERIZACION OPTICA: MEDIDA DEL COEFICIENTE DE ABSORCION
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Figura 14 Coeficiente de absorcion para la capa implantada de muestras de doble implantaciéon con energias de 35 y 150
KeV y dosis respectivas de 10" y 4x10"™ cm™. Se representan las muestras recocidas con laser pulsado a 1 (curva azul), 1.4
(curva roja) y 1.8 Jem™ (curva verde). Se muestra el resultado obtenido considerando el modelo simplificado (curvas
discontinuas) y el modelo completo (curvas continuas)

En la figura 14, se muestran las curvas del coeficiente de absorcidon de la capa
implantada de las muestras que fueron procesadas con una doble de implantacion de 10" y
4x10"™ cm™ con el fin de obtener una capa implantada de mayor espesor. Fueron recocidas
con un pulso de lasera 1, 1.4y 1.5 Jem™ respectivamente. En concreto, se muestran los
resultados obtenidos del coeficiente de absorcidn haciendo uso de los dos modelos
comentados en el capitulo Ill. El modelo simplificado que no considera una interfaz abrupta
entra la capa implantada y el sustrato de silicio y por tanto no considera procesos de
transmisién y reflexién a través de la intercara (curvas discontinuas) y el modelo completo
que si considera posibles reflexiones y transmisiones a través de la interfaz capa

implantada/silicio (curvas continuas).

Estudiando la figura 14 en el rango espectral 0.6 — 1 eV observamos muy altos valores
para el coeficiente de absorcidn calculados usando ambos modelos. Obtenemos valores en
el rango de 5000 — 9000 cm™ para el modelo simplificado, mientras que mediante el modelo

completo se obtienen valores de 2500 — 5500 cm™. Es importante destacar que el silicio
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cristalino no presenta absorcién déptica en este rango espectral. Mas aun, para obtener un
valor similar en silicio cristalino hay que superar una energia de los fotones incidentes de 2
eV, es decir, muy por encima del gap del silicio. Por otro lado observamos como los valores
del coeficiente de absorcién aumentan a medida que aumenta la energia de los fotones

incidentes.

Niveles discretos asociados a centros profundos de impurezas de titanio en silicio han
sido ampliamente estudiados por la comunidad cientifica. Valores cominmente aceptados
de su posicidén en energias en el gap del silicio son E.-0.22, E.-0.3 y E,+0.29 eV 2627 En los
resultados de la figura 14, no se aprecian picos caracteristicos a estas energias. Por lo tanto
el proceso de absorcién no se puede atribuir a transiciones épticas asociadas a estos niveles
energéticos discretos. De hecho, en lugar de obtener un espectro del coeficiente de
absorcion con picos discretos, obtenemos una amplia banda practicamente continua, con
valores muy altos del coeficiente de absorcién para energias por debajo del gap del silicio.
Esta absorcidn no puede ser debida a defectos en la red ya que las muestras presentan una
buena calidad cristalina ni tampoco debida a portadores libres, ya que la tendencia en ese
caso seria la contraria, tal y como se ha analizado en la referencia®®. Por tanto, este
resultado apoyaria la hipdtesis de que los niveles discretos asociados a las impurezas de
titanio hayan comenzado a desdoblarse debido a la alta concentracidén de estds impurezas,
dando lugar a una deslocalizacion de estados energéticos y por tanto a la formacién de una

banda intermedia de estados permitidos en mitad del gap del silicio.

Por otro lado, comparando los espectros obtenidos haciendo uso de ambos modelos,
podemos observar que existe cierta diferencia. Aunque la tendencia de las curvas obtenidas
es la misma, medimos valores del coeficiente de absorcidn mayores con el modelo
simplificado que los obtenidos con el modelo completo. En concreto se miden diferencias de
aproximadamente un 50 %, lo cual es significativo. Por lo tanto, a pesar de que los valores
obtenidos son del mismo orden de magnitud, podemos concluir que el modelo simplificado
nos proporciona una buena primera aproximacién pero introduce un error considerable al

despreciar la inter-cara entre ambos materiales.
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4.3.  CARACTERIZACION OPTOELECTRONICA. MEDIDAS DE FOTOCONDUCTIVIDAD
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Figura 15 Comparacion de la curva de calibracion del sistema (azul), respuesta de una medida sin calibrar (negro) y
respuesta de una medida tras realizar la calibracién (roja).

En la figura 15 se representa en escala logaritmica una comparacién de la curva de
calibracion del sistema en azul, en negro tenemos la respuesta espectral directamente
obtenida tras medir una muestra (R2 en el esquema de la figura 9), y por ultimo en rojo la
sefial de la muestra tras realizar la calibracién (M en el esquema de la figura 9) Por tanto, la
curva roja se obtiene de dividir la curva negra entre la azul, tal y como se explicd en el
capitulo lll. De esta manera, en la figura 15 podemos apreciar el proceso de calibracion de

una manera mas clara

Si comparamos primeramente la sefial de la muestra medida directamente (sin
calibrar, curva negra) con la seial medida de la muestra tras realizar la calibracién (curva
roja), podemos observar cémo el nivel de sefial cambia y la respuesta espectral resulta ser
diferente. Este hecho indica la importancia final de realizar el proceso de calibracién. De esta
manera, estaremos eliminando el posible artificio en la medida experimental introducido al
utilizar un sistema cuya respuesta espectral, para el rango de energias seleccionadas, no es

plana.
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4.4. EFECTO DE LA DOSIS DE IMPLANTACION EN LAS MEDIDAS DE

FOTOCONDUCTIVIDAD
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Figura 16 Fotoconductividad relativa a 90 K en funciéon de la energia de los fotones incidentes de una muestra de silicio
de referencia y de las muestras implantadas en las dosis de 1013, 1014, 10" y 10" em™ y energia de recocido por laser
pulsado de 1.4 Jem™.

En la figura 16 se exponen los resultados obtenidos de las medidas de
fotoconductividad en funcién de la energia de los fotones incidentes, mostrando la variaciéon
relativa de la conductividad Ac/o tal y como se formulé en el capitulo Ill, ecuacién 12. En
concreto se presentan los resultados obtenidos para las muestras implantadas con dosis de
10", 10", 10" y 10 cm™ y energia de recocido por laser pulsado de 1.4 J/cm? (1 pulso).
También se incluyen las medidas de un sustrato de silicio utilizado a modo de referencia.
Todos los resultados se muestran tras realizar la correspondiente calibracién. Todas las

medidas se realizaron a una temperatura de 90 K.

En primer lugar, observamos un notable aumento de la variacion relativa de la
conductividad para energias superiores a 1.12 eV para todas las muestras. Esta energia se
corresponderia con el gap del silicio por lo que podemos identificar claramente el proceso de
fotoconductividad intrinseca, entendida como aquellos procesos que involucran transiciones

desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion. Estudiando la respuesta del silicio
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de referencia (curva negra) observamos una importante disminucion de Ac/c a medida que
la energia de los fotones incidentes disminuye. Este comportamiento se corresponde con el
hecho de que el sustrato de silicio utilizado es de muy alta pureza y alta resistividad, por lo

que la generacién de portadores debida a niveles discretos de impurezas no es viable.

Analizando la respuesta espectral de las muestras implantadas con diferentes dosis y
recocidas mediante la técnica de laser pulsado en la figura 16, podemos observar las
siguientes caracteristicas. En primer lugar, la muestra implantada con la menor dosis, 10"
cm?, y que presenta concentraciones de titanio por debajo del limite de Mott, presenta un
comportamiento para energias por debajo del gap del silicio parecido al del sustrato de
silicio utilizado como referencia, con una importante disminucién de la magnitud Ac/o a

medida que disminuye la energia de los fotones incidentes.

Por otro lado, tenemos la respuesta espectral de las muestras implantadas con las
dosis de 10*, 10" y 10' cm™ que presentaban concentraciones de titanio en la red del
silicio superiores al limite de Mott. Observamos como estas muestras, para energias
inferiores al gap del silicio, presentan una amplia respuesta espectral de la variacidn relativa
de la conductividad. Este hecho ha podido ser medido hasta energias de 0.3 eV para todos

los casos.

Desde el momento en que la magnitud representada Ac/c es una variacion relativa
de la conductividad, no es factible realizar una comparacién en términos absolutos entre las
diferentes medidas. Esta variacién relativa de la fotoconductividad no refleja de manera real
el aumento en la concentracién de portadores que tiene lugar en el estado estacionario bajo
iluminacién. Dado que cada muestra presenta un valor diferente para la resistencia de hoja,
serd necesario normalizar cada medida al valor correspondiente de su resistencia de hoja.

Por tanto, partiendo de la ecuacion 12 del capitulo Il tendremos:

AV
Ao = —0,5—

(21)

os

Y expresando la conductividad en términos de la resistencia de hoja y el espesor de

material obtendremos:
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Siendo R, la resistencia de hoja de cada muestra y t el espesor.

Como espesor para las muestras procesadas consideraremos el espesor de la capa
implantada, ya que cémo ha sido mostrado en o y 18 para la temperatura considerada de 90
K en la que se realizaron las experiencias de fotoconductividad, podemos despreciar la
participacién eléctrica del sustrato de silicio en el proceso de conduccién tal y como se
explicd en el capitulo lll. Consideraremos un espesor de la capa implantada de 10 nm para la
muestra de 10* cm™, 20 nm para la muestra de 10" cm™ y 80 nm de espesor para la
muestra de 10'® cm™. Por otro lado, como espesor para el sustrato de silicio usado como

referencia consideraremos un espesor de 300 um.
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Figura 17 Fotoconductividad absoluta a 90 K en funcién de la energia de los fotones incidentes de una muestra de silicio
de referencia y de las muestras implantadas en las dosis de 10” cm?, 10" em?, 10" cm? y 10*° cm? y energia de
recocido por laser pulsado de 1.4 Jem™

En la figura 17 se exponen los resultados obtenidos de las medidas de
fotoconductividad en funcidn de la energia de los fotones incidentes, mostrando la variacion
absoluta de la conductividad Ao tal y como se expresd en la ecuacion 22. En concreto se

presentan los resultados obtenidos para las muestras implantadas con dosis de 10", 10",
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10" y 10'® cm™ y energia de recocido por laser pulsado de 1.4 J/cm? (1 pulso). También se
incluyen las medidas de un sustrato de silicio utilizado a modo de referencia. Todos los
resultados se muestran tras realizar la correspondiente calibracién. Todas las medidas se

realizaron a una temperatura de 90 K.

En esta figura podemos comprobar cdmo la representaciéon de la magnitud absoluta
Ao, nos proporciona informacién real del incremento absoluto de la conductividad que
experimenta cada muestra en el estado estacionario de iluminacidn. Concretamente,
estudiemos el caso de las muestras implantadas con las dosis de 10" y 10" cm™, curvas roja
y amarilla respectivamente en las figuras 16 y 17. Dada una energia de los fotones incidentes
de 0.8 eV la muestra implantada con la dosis de 10" cm™ presenta un valor de la magnitud
relativa Ac/o aproximadamente 16 veces superior al de la muestra de 10™® cm™ (figura 16).
Sin embargo, dado que la resistencia de hoja de la muestra de 10™ cm™ es casi dos érdenes
de magnitud mayor que la de la muestra de 10 cm™ el incremento real en la
fotoconductividad Ao resulta ser Unicamente de 3 veces el de la muestra de 10™ cm™ (figura

17).

Observamos como la respuesta espectral de la fotoconductividad del silicio utilizado
como referencia representa un limite inferior para Ac. Podemos comprobar cdmo la
muestra implantada con la menor dosis de implantacién de 10" cm™ gue presenta una
concentracion de titanio por debajo del limite de Mott y por tanto no esperamos que se
haya formado un material de banda intermedia, exhibe una alta fotoconductividad con

respecto al silicio aunque varios érdenes de magnitud inferior a la del resto de las muestras.

Por otro lado, se observa una amplia respuesta espectral de la variacién absoluta de
la conductividad Ao para energias inferiores al gap del silicio en las muestras implantadas
con las dosis de 10", 10" y 10" cm™. Concretamente, estas muestras presentaban
concentraciones de titanio en la red del silicio superiores al limite de Mott y por tanto es de
esperar que en estas muestras se haya formado un material de banda intermedia. En
particular, esta amplia respuesta exhibe valores de la magnitud Ac de hasta 5 érdenes de
magnitud superiores a los registrados para el silicio de referencia y la muestra implantada
con la dosis de 10" cm™. Esta amplia respuesta ha sido medida hasta energias de 0.3 eV,

muy por debajo del gap del silicio.
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Este incremento en la fotoconductividad tan notable, sobre una banda espectral tan
ancha y en energias por debajo del gap del silicio puede estar relacionado con la formacién
de una banda intermedia de estados permitidos en mitad del gap del silicio. Concretamente,
este resultado se apoyaria en el hecho de que esta respuesta aparece para las muestras
implantadas con las mayores dosis y que presentan concentraciones de titanio cercanas y
superiores al limite de Mott, dando lugar a la formacion de la banda intermedia. Esta banda
intermedia, de haberse formado, reduciria de manera drdstica los procesos de
recombinacién no radiativa tipo Shockley-Read-Hall (SRH) en comparacién a un marco de
niveles profundos localizados de impurezas 19 aumentando de manera relevante los tiempos
de vida media de los portadores fotogenerados **. Este aumento del tiempo de vida medio
estaria directamente relacionado con el incremento notable de la fotoconductividad

obtenida experimentalmente.

Este resultado es de una importancia sin precedentes, ya que demuestra que es
posible sintetizar materiales semiconductores de banda intermedia mediante la introduccién

de niveles profundos de impurezas en concentraciones superiores al limite de Mott.

10" 4
3
10° 4 -
| |
—~ 103
©
2
S 104
] -
10
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T T T T T
Silicio 10M3 10M4 10M5 10M6
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Figura 18 Nivel de fotoconductividad registrado a 0.8 eV para el silicio de referencia y para las muestras implantadas con
las dosis de 10" em?, 10 cm?, 10" cm™ y 10" em™ y energia de recocido por laser pulsado de 1.4 Jem™
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En la figura 18 se muestra la dependencia de la fotoconductividad medida a una
energia de la radiacion infrarroja incidente de 0.8 eV en funcidn de la dosis de implantacidn.
Se presenta esta dependencia para las 4 muestras analizadas y para el sustrato de silicio

utilizado como referencia.

Podemos observar claramente como la menor fotoconductividad registrada se
obtiene para el sustrato de silicio. La muestra implantada con la menor dosis (10" cm?)
presenta el valor de la magnitud Ac mas préximo al del sustrato de silicio, aunque un orden
de magnitud superior. Este hecho se podria explicar atendiendo a que si bien para esta
muestra no se ha formado la banda intermedia, los niveles profundos del titanio estarian
actuando como paso entre la banda de valencia y la banda de conduccién, como en el caso
de una banda intermedia. Sin embargo la diferencia fundamental es que también produciran

una recombinacion muy alta.

A continuacidn, podemos apreciar un brusco aumento en la magnitud de Ia
fotoconductividad para la muestra de 10™ cm™. Comparando con la muestra de 10" cm™
vemos que un incremento de un orden de magnitud en la dosis de implantacién da lugar a
un aumento en mas de dos 6rdenes de magnitud en la fotoconductividad. Podemos asociar
este comportamiento al hecho de que justo cuando obtenemos concentraciones superiores

al limite de Mott y se forma la banda intermedia, los valores de la fotoconductividad

registrado aumentan de manera muy significativa.

Por ultimo, observamos el maximo de Ao registrado para la muestra fabricada con la
dosis de implantacién de 10 cm™. Sin embargo, advertimos que para la muestra que
presenta la mayor concentracién de titanio (implantada con la dosis de 10'® cm™) no
registramos el maximo de fotoconductividad, si no una disminucién de practicamente un
orden de magnitud. Este comportamiento para la muestra implantada con la mayor dosis es
posible de explicar atendiendo al hecho de que esta muestra presentd la peor recuperaciéon
de la red cristalina tras el proceso de PLM de todas las muestras estudiadas, debido
principalmente a la alta dosis de implantacion utilizada que deterioré de manera importante
la red del silicio huésped *°. Por tanto, la presencia de defectos en la estructura cristalina

puede ser la causa de una disminucién de la fotoconductividad registrada, al actuar estos
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defectos como centros de recombinacién no radiativa de portadores y disminuir el tiempo

de vida medio y la movilidad.
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Figura 19 Detalle de la fotoconductividad medida en el rango espectral de 0.29 - 1.1 eV de la muestra implantada con la
dosis de 10" cm™ y recocida con laser pulsado a 1.4 Jem?

En la figura 19 se muestra la respuesta espectral en el rango 0.29 — 1.1 eV de la
variacion absoluta de la fotoconductividad Ac en escala logaritmica para la muestra
implantada con la dosis de 10 cm™? y recocida con 1 pulso laser de 1.4 J/cm™. Se ha
seleccionado esta muestra, ya que es la que presenta mayor respuesta de Ao llegandose a

medir hasta energias de 0.3 eV.

Es posible realizar un analisis mas profundo de los resultados obtenidos observando
la figura X. Concretamente, ha sido factible resolver una doble caracteristica de la
fotoconductividad en el rango 0.3 — 0.4 eV con dos frentes muy abruptos. Esta caracteristica
ha sido previamente estudiada para muestras de silicio impurificadas con titanio en altas
concentraciones, mostrando niveles dpticamente activos de titanio a energias de la banda
de conduccion de 0.3 eV y 0.37 eV 2 ?°. Por otro lado, se observar otra caracteristica en la
magnitud Ao para una energia de 0.9 eV. En este caso la caracteristica resulta ser mas suave,

sin embargo se resuelve con claridad la presencia de un pico para esta energia. Este pico ha
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sido ampliamente estudiado en la literatura y estd relacionado con un nivel donor profundo

3033 por

de impurezas de titanio, localizado entre 0.21 -0.27 eV de la banda de conduccidn
ultimo, observamos que el maximo en la fotoconductividad se registra para una energia de

0.65 eV.

Podemos relacionar estas dos caracteristicas con transiciones épticas asociadas al
mismo estado energético profundo. Por un lado, estas transiciones estarian relacionadas con
un proceso de foto-generacién de portadores desde la banda de valencia hasta los estados
profundos, justificando el primer frente de aumento de fotoconductividad registrado a 0.3
eV. A continuacién, el pico analizado a una energia de 0.9 eV estaria relacionado con
transiciones Opticas asociadas a procesos de foto-generacidon de portadores desde estos
estados profundos hasta la banda de conduccion. Esta ultima conclusidon apoyaria
directamente la formacion de una banda intermedia de estados permitidos en mitad del gap

del silicio.
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5. CaApiTuLo V: CONCLUSIONES

v Uno de los principales objetivos a cumplir en el desarrollo de células solares
de banda intermedia es el de la correcta caracterizacién optoelectrdnica de
los materiales de banda intermedia. A lo largo del presente estudio, se han
realizado medidas de la fotoconductividad extrinseca y del coeficiente de
absorcidn de una bicapa de material de banda intermedia/sustrato de silicio y
se han obtenido resultados experimentales que evidencian la formacién de un

material de banda intermedia.

v' Se ha desarrollado un modelo para el proceso de fotoconductividad
extrinseca que tiene lugar en un material de banda intermedia, concluyendo
gue la principal variacion de portadores de carga fotogenerados tiene lugar en
las bandas de valencia y de conduccion, actuando la banda intermedia

Unicamente como un paso intermedio en los procesos de transiciones dpticas

v" Ha sido posible dar un paso mas en el campo de la caracterizacidn dptica del
material, desarrollando un modelo completo para describir los procesos de
transmisién y reflexion que tienen lugar en una bicapa de material de banda
intermedia/sustrato de silicio. Este modelo considera las posibles reflexiones
y transmisiones que puedan llegar a darse en la intercara y viene a completar

el modelo simplificado previo que despreciaba los efectos de la interfaz.

v' Se ha mostrado y estudiado el perfil de ToF-SIMS correspondiente a las
muestras de Si (111) implantadas con las dosis de 10" ecm™, 10 cm™, 10"
cm™?, 10" cm™ y energia de recocido por laser pulsado de 1.4 J/cm?

concluyendo que las muestras con 10" cm?, 10" cm? y 10" cm™ superan
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claramente el limite de Mott con espesores de 10 nm, 20 nm y 80 nm, que es

una condicién necesaria para la formacién de la banda intermedia.

Mediante la realizacidon de medidas experimentales de transmisién y reflexién
y el uso de los modelos dpticos se ha extraido informacion del coeficiente de
absorcion para muestras doblemente implantadas y recocidas con diferentes
valores de densidad de energia. Concretamente se han obtenido valores del
coeficiente de absorcion extremadamente altos para energias de la luz
incidente inferiores al gap del silicio. Tras concluir que esta alta absorcién no
puede ser debida a la presencia de niveles discretos de impurezas de titanio,
se plantea la posibilidad de que esta respuesta sea debida a la alta
concentracion de atomos de titanio que haya dado lugar a la formacién de

una banda intermedia.

El modelo completo desarrollado en este proyecto determina mas
correctamente el coeficiente de absorcidn del material de banda intermedia
gue el modelo simplificado previo a este trabajo. Se concluye que el modelo
simplificado comete un error significativo a la hora de calcular el coeficiente

de absorcién, aunque es valido para obtener una primera aproximacion.

Los experimentos de fotoconductividad llevados a cabo han mostrado una
muy alta y amplia respuesta espectral para energias por debajo del gap del
silicio en las muestras implantadas con titanio en las dosis de 10** cm, 10"
cm? y 10 cm™. Esta respuesta se ha podido medir hasta energias de 0.3 eVy
se ha relacionado con la existencia de transiciones épticas desde la banda de
valencia a la banda intermedia y desde la banda intermedia a la banda de

conduccién.
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v' Todos estos resultados y las conclusiones obtenidas apuntan hacia la
formacién de una banda intermedia en el del gap de energias prohibidas del
silicio. Las caracteristicas de este material demuestran ser de un gran
potencial para el desarrollo de dispositivos electrénicos y mas
especificamente para células solares basadas en materiales de banda

intermedia.

v’ El siguiente paso, en el proceso de investigacion de este nuevo material, serd
el desarrollo y caracterizacién de una célula solar formada con un material de
banda intermedia, para evaluar su validez como prototipo de la tercera

generacién de células fotovoltaicas.
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