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RESUMEN DE LA INVENCION

Un método de preparacién de una pelfcula semiconduc-

tora amorfa o similar, con propiedades fotoconductoras y/u

otras interesantes, consiste en depositar sobre un substrg
to una pelfcula semiconductora amorfa sdlida, por descompo-
sicidn mediante descarga luminiscente de un compuesto en
una atmdsfera gque independientemente contiene por io menos
otro elemento alterante, donde se incorpora una multiplici-
dad de diferentes elementos alterantes a dicha pelicula se-
micénductora amorf; durante la deposicidn de la misma, dan-
do un material semiconductor amorfo alterado con Gensidad
men;r de estados localizados én el-intervalo de energfa del
mismo, de manera que se obtienen longitudes de difusiSn con-
siderablemente aumentadas para aplicacién en células solares
y pueden agregarse efectivamente modificadores o dopantes :
para producir peliculas semiconductoras amorfas dé tipo p ¢
n de manera que las peliculas funcionan como los semiconductores

cristalinos similares. \

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencibn se refiere a métodos gue permiten la
reduccién o eliminacifn de estados localizados en el inter-
valo de energia, tales como enlaces oscilantes, centros de
recbmbinacién, etc, en peliculas semiconductoras amorfas
para proporcionar pelicﬁlas semiconductoras amorfas mejora-

das con caracteristicas como las encontradas en los corres—
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pondientes semiconductores cristalinos; Las peliculas amor-
fas implicadas encueptran su aplicacifn mis importante en
los diséositivos productores de energfa por radiacién so-
lar y dispositivos de control de corriente; tales como la
barrera Schottky y dispositivos de conexién p-n incluidos
rectificadores, transistores o similares, en cuya fabrica-
cifn se han utilizado hasta ahora cuerpos semiconducrores
cristalinos. '

Los principios implicad&s en la invenciSn pueden ser
aplicados a diversos tipos de pelfculas semiconductoras
amorfas, tanto gruesas como finas, con centros de recombi-
nacién y otros estados localizados que impiden el control
de la conductividad de las mismas y son aplicables a ias
pelfculas sehiconductoras amorfas realizadas con unc¢ o mis
elementos o combinaciones de elementos que son mezclas o
aleaciénes de estos elementos. El silicio es la base de la
industria de semiconductdres cristalinos de gran tamafd y
es el material que ha produqido cé€lulas solares cristalinas
de gran rendimiento (18 %) y caras y células solares poli-
cristalinas de bajo rendimiento (5,5 %) y baratas., Dado que

las pelfculas amorfas de silicio, si fueran equivalentes a

‘las pelfculas de silicio cristalinas, tendrfan muchas ven-

tajas sobre estas Gltimas (por ejemplo menor precio de cos-
te, mayor superficie, mayor facilidad y rapidez de manufac-

tura, etc), el objeto principal de esta invencién es superar
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la barrera que hasta ahora ha impedido que los materiales
como-el silicio amorf§ presenten caractéristicas similares
a las del silicio cristalino. Como esta invencién ha supe-
rado lo que hasta ahora ha constituido un grave obstéculo
a la proddcciéﬁ de peliculas de silicio amorfo Gtiles,
inicialmente trataremos de las peliculas de silicio, aungue
muchos aspectos’ de la invencién son también aplicables a

la produccién de pelfculas de otros diversos materiales

semiconductores amorfos formados por elementos que compren~

den elementos individuales o mezclas o aleaciones de elemen

tos dé los Grupos III a VI del Sistema Peribdico.
' Cuando la tecnologia de los semiconductores cristali-
nos aix:anzd la fase comercial, se convirtid en la base de
la présente:industria de manufactura.de. dispositivos ‘conduc-
tores de gran tamafio:. Esto fué debido a que los cientifi-
cos pudieron hacer crecer cristales de germanio y especial-
mente de silicio eéencialmente libres de defectos y enton-
ces transformarlos en materiales extrinsecos con regiones
de conductividad de tipo p y de tipe n en ellos. Esto se
consiguid pér difusib6n en estos materiales cristalinos puros de
cantidades del orden de partes por millén de materiales do-
‘pantes donadores o aceptores, introducidos como impurezas
dé~sustituc16n en los materiales cristalinos esencialmente
puros, para aumgntar su conductividad eléctrica y controlar.

el que fueran de conduccién de tipo p o n. Los procedimien
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tos de fabricacidn para realizar conexiones p-n y:crista-
les fotoconductores gon extraordinariamente complejos, labo-
riosos y caros. Por lo fanto, estos materiales cristalinos
titilles en las células solares y en los dispositivos de con-
trol de la corriente se producen en condicioﬁes controladas
muyycuidadosamente, haciendo crecer cristales individaales
de isilicio o germanio y cuando se requieren conexicnes p-1,
doJando estos cristales individuales con cantidadés extraor-
diéariamente pequenias y criticas de dopantes. Estos proce-
sos de crecimiento cristalino producen cristales tan relati-
vamente pequefios que las células solares requieren el monta-
je‘de centenares de cristales individuales para cubrir la
superficie deseada de solo un panel de células solares. L;
cantidad de energfa necesaria para construir una célula so-
lar en este proceso, la limitacidn causada por las limita-
ciones de tamafio de los cristales de silicio y la necesidad
de cortar este material cristalino han dado lugar a-una
barrera econdmica imposible .de salvar para el uso a gran
escala de las cé&lulas solares semiconductoras cristalinas
para la conversién de energfa.

Por consiguiente, se ha realizaao un esfuerzo conside-
rable para poner a punto procedimientos para depositar r§-
pidamente peliculas semiconductoras amorfas, gque puedan
abarcar superficies relativamente grandes, si se degea, li-

mitadas solamente por el tamafio del equipo de deposicién y
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que puedan ser fidcilmente dopadas para formar materiales

de tipo p y de tipo p de manera gue puedan construirse dis-
vositivos de conexidn p-n equivalentes a los producidos por
sus contrapartidas cristalinas. Durante muchos ahos este
trabajo ha resultado précticgmente improductivo. Se encon-
trd que las pelfculas amorfas de silicio o gerﬁanio (Grupo
IV) presentaban microvacios, enlaces oscilantes y otros de-
fectos que producfan una gran densidad de estados localiza-
dos en el intervalo de energia de las mismas. La presencia
de una gran densidad de estados localizados en el intervalo
de energfa ée las pelfculas semiconductoras de silicio amor-
fo da lugar a un bajo grado de fotoconductividad y cortas
longitudes de difusién, haciendo gue estas pelfculas sean
inadecuadas para su aplicacifn a las c€lulas solares. Ade-
mis, estas peliculas no pueden ser dopadas adecuadaﬁente
ni modificadas de alguna otra forma para desplazar el ni-
vei de Fermi hasta las proximidades de las bandas de con-
duccidn o valencia, haciéndolas inadecuadas para la éons—
truccibn deAbarreras Schottky o conexiones p-n para aplica-
ciones en células solares y en diséositivos de control de
la corriente.

~ En un intento para reducir los problemas antes mencio-
naﬁos que aparecen con el silicio y el germanio amorfos,
W.E. Spear y P.G. Le Comber del Carnegie Laboratory of

Physics, Universidad de Dundee, en Dundee, Escocia (Ingla~-
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terra), realizaron cierto trabajo sobre "Dopado Sustitu-
tivo del silicio Amoxfo", publicado en Solid State Communi-
cations, vol. 17, p&gs. 1193-1196, 1975, con el fin de re-
ducir los estados localizados en el intervalo de energfa
en el silicio o germanio amorfos para que los mismos se

aproximaran mds al silicio o germanio cristalinos intrinse-

. cos y con objeto de dopar sustitutivamente estos materiales

amorfos con dopantes clésicos adecuados, como los usados
en los materiales cristalinos, para hacerlos mis extrinse-

cos y de tipos de conduccién p o n. Esto se consigui’ me-

diante deposicién por descarga luminiscente de pelfculas

de 'silicio amorfo, mediante un procedimiento que consistfa
en préparar una mezcla de silano gaseoso (SiH4) Y fosfina‘
gaseosa (PH3) para la conduccién de tipo n o de diborano
gaseoso (BZHG) para la conduccién de tipo p y pasarla por
un tubo de reaccién donde la mezcla gaseosa se descomponfa me-
diante una descarga luminiséente r.f. y se depositaba sobre
un substrato a una temperatura del substrato de aproximada-
mente 500-600°K. El material asf depositado sobre el subs-
trato es un material amorfo constituido por silicio e

hidr6geno y f£6sforo o boro sustitutivos a concentraciones
6

‘dopantes comprendidas aproximadamente entre 5 x 10 - y

10‘2: partes en volumen. Sin embargo, las caracteristicas
eléctricas consequidas dopando estos materiales no alcanzan

los niveles que las harfan comercialmente aceptables, por
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ejemplo como dispositivos para células solares y disposi-
tivos para el contro}] de corriente, incluidoé los disposi-
tivos de conexién p-n eficaces y similares. Quedaba el prin-
cipal problema cientifico, es decir, los estados residuales
en el intervalo no podfan ser eliminados.

Como se ha dicho antes, el silicib amoxrfo, y también
el germanio, estd normalmente cuatro veces coordinado y
normalmente-presenta microvacios y enlaces oscilantes, pro-
duciend§ estados localizados en el intervalo de energia.
Aungue se cree que no era conocido por los investigadores
citados, ahéra se sabe que el hidrbgeno del silano se com-
bina a una temperatura Sptima con muchos de los enlaces
oscilantes del silicio durante la deposicién vor descarga
luminiscente, reduciendo sustancialmente la densidad de
los estados localizados en el intervalo de energfa, con el
resultado de gue el material amorfo se aproxima m&é al co-
rréspondiente material cristalino. Sin embargo, el efecto
del hidrdgeno estaba limitado por la relacidn fija de hi-
drbgeno a silicio en el silano, ademis de limitar el tipo
de puente de hidrfgeno e introduccién de nuevos estados
anti-enlazantes que pueden ser de importancia en estos ma-
‘tgriales. Asimismo, como se ha indicado antes, la densidad
de los estados localizados no fué reducida suficientemente

para hacer que estas pelfculas resultaran comercialmente

Gtiles en células solares o en dispositivos de control de
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la corriente.

_ Después de la ppesta a punto de la deposicién por des-
carga luminiscente de silicio a partir de silano gaseoso,
se}trabajé sobre la deposicién por bombardeo idnico de peli~
du;as de silicio amorfo en una atmdsfera de una mezcla de
ar$on (requerida por el proceso de deposicibn por bonbardeo
iéﬁico) e hidr6geno molecular, para determinar 1os‘éfectos
de;este hidrégeno molecular sobre las caracteristicas de la
peiicula depositada de silicio amorfo. Esta investigaci6n
indic6 que el hidrdgeno actua como agente alterante que
se enlaza de tal manera que reduce los estados localizados
en\el intervalo de energfa. Sin embargo, el grado en el gue

se reducen los estados localizados del intervalo de ener-

~gla en el proceso de deposicién por bombardeo idnicou resul-

t6 insuficiente para ser Gtil para fines comerciales. El

~grado de reduccibn de la densidad de estaaos localizados

conseguido mediante este proceso de deposicién por bombar-
deo i6nico era'mucho menor que el conseguido por el proceéo
de deposicibn de silano descrito antes, como era de esperar
ya que los procesos de deposicién por bombardeo ibnico y

vapor producen inherentemente peliculas amorfas con densi-

“dades de estados localizados mucho mayores que el proceso

de deposicidn por descarga luminiscente. Esta es la razdn
de que, antes de esta invencién, no se crefa que los pro-

cesos de deposicidn por bombardec iénico o vapor pudieran
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producir con &xito pelfculas semiconductoras amorfas gue
funcionaran de forma’equivalente a los materiales crista~_
linos similares utilizados en las c&lulas solares y en los
dispositivos de control de la corriente. Asimismo, el pro-
ceso de bombardeo ifnico debe llevarse a cabo bajo ciertas
limitaciones criticas de las presiones parciales y <cRo es-
tas p;esiones‘parciales son afectadas por la cantidad de

argon e hidrdgeno gaseosos presente, la cantidad de gas mo-

‘lecular que puede ser introducida en la atmSsfera Ge bombar-

deo i6nico queda limitada en consecuencia.

La dificultad encontrada hasta ahora para reducir la
densidad de estados localizados en el intervalo de energia
de los materiales semiconductores amorfos como el silicio
y otros a los bajos niveles deseados, de manera que estos
materiales sean equivalentes a los correspondientes materia-
les cristalinos, creemos que puede explicarse de la siguien

te forma. En o cerca del nivel de Fermi de estos materiales,

" depositados por ejemplo por la descarga luminiscente de si-

lano, se encuentran dos protuberancias de estados de densi-
dad relativamente alta en el intervalo de energfa que estén
aparentemente relacionadas con la dehsidad de enlaces osci-
lantes residual. Estdn situadas sustancialmente alrededor
dé.0,4 eV por debajo de la banda de conduccidn E, y por
encima de la banda de valencia EV.»Cuando el silicio amor-

for obtenido por descarga luminiscente se dopa con f6sforo
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o boro, se cree que el nivel de Fermi sube o baja pero

la densidad de estadds localizados indeseables permanece

tan alta que los tiempos de duracifn del portadoxr son muy
cortos y los dopantes no pueden trasladar el nivel de Fermi
a una distancia suficientemente préxima a las bandas de
conduccibn o valencia, respectivamente, para producir una
conexiSn p-n efectiva. Asf, la energfa de activacién de con-
ductividad para el silicio amorfo dopado obtenido por descar-
ga luminiscente no disminuye por debajo de unos 0,2 eV. El

hecho de que el nivel de Fermi no pueda ser trasladado més

~ cerca de los bordes de las bandas respectivas redujo aprecia

blemente el fotovoltaje méximo obtenible en circuitv abierto

de una conexién p-n en este silicio amorfo dopado obtenido
por descarga luminiscente, depositado a partir de silano. Ade-
mis, la energfa de activacidn residual limita la conductivi-

dad de la corriente continua a la temperatura ambilente de

~este silicio amorfo d0pado'obtenido por descarga luminiscen-

te y este material presentar fa una gran resistencia lami-
nar si’ se dispusiera scbre una gran superficie, no siendo favore-
cida la resistencia por la movilidad del portador m&s bien
baja, que es mencr que ia‘del silicio cristaiinoealuq factor
d;'lo4 aproximadamente. Asimismo, cuando es conveniente mo-
dificar una pelicula de silicio amorfo para formar una inter-
fase Shmica efectiva, pot ejemplo entre una porcién intrinse-

ca (sin dopar) de la misma y un electrodo met&lico externo,
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estas porciones modificadas de la pelicula deben tener

una conductividad muy alta. Es evidente que los métodos pre-
vios de dopado de estas pelfculas que producian una conducti-
vidad de sclamente 10"2 (ohm.cm)—1 no proporcionan una inter-
fase Shmica Gtil. (Por el contrario, esta invencién permite
modificar las pelfculas de silicio amorfo y otras mediante
la adicifn de materiales que aumentan la conducci6n, de ma-
nera que la conductividad aumenta a 107! (ohm.cm) ™! o més,

lo que hace que las pelfculas de esta invencién sean por lo

menos diez veces mejores como interfases Shmicas entre otras

porciones de las pelfculas y los electrodos metdlicas).
\ Por lo tanto, esta depoéicién de la técnica anterior
de silicio amorfo a partir de silano, que ha sido alterada
por hidrSgeno, en‘un intento para aproximarlo m&s al sili-
cio cristalino y que ha sido dopado de forma similar a la
del silicio cristalino, todo ello durante la deposicibn
por descarga luminiscente, presenta caracteristicas gue en
tbdos los aspectos importaﬁtes son inferiores a las del si-
licio cristalino dopado v no puede ser utilizado con &xito
en lugar dei silicio cristalino dopado.

Aunque los materiales semiconductores amorfos tienen
Tmuchas opciones de enlace, el enlace del material semicon~-
dﬁctor amorfo, incluidos sus elementos, en la matriz amox-

fa sblida puede ser fundamentalmente por enlace covalente,

gue es responsable de los enlaces fuertes, para mantener sus
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tancialmente su integridad y su intervalo de energfa. En

el sentido utilizadosaqui, el enlace estructural normal
(EEN)} que caracteriza a los materiales amorfos preparados
convencionalmente, es la condicién donde cada &tomo forma
el nGmero 6ptimo de enlaces, tales como enlaces covalentes,
fundamentalmente responsables de la energfa cohesiva del
s6lido amorfo. El intervalc de energfa (E, - E)) es la
diferencia entre la energia de los estados en la parte infe
rior de la banda de conduccidn (Ec) y la parte superior de
la banda de valencia (EV). Normalmente se mide Spticamente
y con frecuencia se denomina intervalo de banda &ptica (Eo).
El\intervalo de energfa estd determinado b&sicamente por

los materiales semiconductores amorfos s6lidos que forman

-la matriz amorfa y por las configuraciones estructnurales

de los mismos.

Un material semiconductor amorfo s&lido puede presen-
taf un amplio espectro de estados localizados en el inter-
valo de energfa, incluidos estados de enlace y no enlace,

a los que nos referiremos agqui como configuraciones elec-
trbnicas defectuosas o desviadas (CEDs), que ejercen un
efecto sobre el nivel de Fermi, la conductividad eléctrica
‘§ la energfa de activacibén eléctrica del material semicon-
dﬁctor. Estas configuraciones electrénicas defectuosas pue-
den incluir impurezas éustitutivas y huecos, interscicios,

dislocaciones, etc, que pueden producirse principalmente en
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los s6lidos cristalinos debido a las restricciones perié-
dicas en los mismos.3En los materiales amorfos sflidos,
pueden ocurrir relaciones orbitales}zidimensionales que
estin generalmente prohibidas en los materiales cristalinos
debido a las restricciones perifdicas en estos filtimos.
Qtras configqraciones electrénicas defectuosas, especial-
mente en los materiales semiconductores amorfos de esta
invencidn, pueden ser los microvacios y los enlaces oscilan-
tes, interacciones entre un enlace oscilante y su vecino
mds préximo, parejas solitarias, interacciones éareja soli-
taria/pareja solitaria, interacciones entre una pareja so-
li;aria y su vecino mis prdximo, parejas con alternancia de
valencia, enlaces dativos o coordinados, compensacifn de
cargas, polivalencia, compensacidén de parejas solitarias,
hibridacidn, enlaces de tres centros, enlaces w y otros,
todos los cuales operan fijando y afectandos al nivel de
Fermi en el intervalo de energfa de los materiales y contro-
lan el proceso de conduccidn de los materiales semiconduc-
tores.

Los estados localizados en el intervalo de energia y
la energfa & activacidn eléctrica estén relacionados con
la configuracidn estructural de la matriz amorfa, con las
reiaciones con el vecino mds prdximo de los elementos de
la matriz amorfa, con las configuraciones electrdnicas de-

fectuosas antes mencionadas y con los centros eléctricamente
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activos en la matriaz amorfa. La energia de activacién
eléctrica AE es habjtualmente la diferencia de energfas
entre el nivel de Fermi y el borde de banda mis pr6ximo
(banda de valencia o banda de conduccién) y sin modifica-
cibn su valor es frecuentemente del orden de la mitad del
intervalo de energfa.

Los principios de esta invenci6n son aplicables, entre
otros, a las matrices semiconductoras amorfas s6lidas, in-

clufdos los elementos del Grupo IV con enlaces tetrah&dri-

cos normales y estabilidad tridimensional, los elementos

del Grupo V con enlaces trivalentes normales y estabilidad
bidimensional (es decir, liminas) y elementos del Crupo VI

con ehlaces divalentes normales y estabilidad unidimensio-

.nal (es decir, cadenas y anillos). En términos generales,

los materiales amorfos de los Grupos V y VI no contienen
microvacfos ni enlaces oscilantes en el mismo grado que

los materiales amorfos del Grupo IV y los materiales amor=-
fos del Grupo IV no contiengn parejas solitarias como los
materiales amorfos de los Grupos V y VI. La presencia de ele
mentos de los Grupos III o V en los semiconductores que
contienen elementos del Grupo VI reficula las cadenas de
“los mismos y la presencia de elementos del Grupo IV en los
semiconductores que contienen elementos de los Grupos v

o VI reticulan las l&minas del Grupo V o las cadenas y agi—

1los del Grupo VI, de manera que puede conseguirse una es-
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tabilidad tridimensional en los semiconductores amorfos
que contienen los elgmentos de los Grupos V y VI. La ma~-
triz semiconductora amorfa implicada en esta invencidn
puede incluir combinaciones y aleaciones complejas entre
las que se encuentran los elementos y materiales antes men
cionados para adaptarse al intervalo de energfa para los
fines fisicos, térmicos y Gpticos deseados, ademds de ser
capaz de ser independientemente alterada y modificada para
adaptarse a las configuraciones electrbnicas para tos fines
electrénicos deseados.

Esta i;venciﬁn tiene que ver con la formacisén de una
peiicula semiconductora amorfa por dgposiciép sobre un
substrato de una matriz huésped semiconductora amorfa
s6lida donde, por primera vez, la densidad de estsdos loca-
lizados en el intervalo de energfa del material semiconduc-
tor amorfo se reduce de manera que es aproximadamenre equi-
vaiente a la del correspondiente material cristalino. Esta
caracterfstica bédsica de esta invencidn rompe la barrera
que ha impedido el funcionamiento de los materiales amorfos
como materiales cristalinos y representa una notable mejora
en este campo. Como resultado, los materiales amorfos pue-
‘den presentar varios atributos favorables de los materiales
sémiconductores eristalinos; pueden proporcionar elevada
fotoconductividad y mayor movilidad, larga longitud de difu-

sién de los portadores, baja conductividad eléctrica intrin-
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seca en la oscuridad, cuando se desee, y pueden ser modifi-
cados para desplazar’el nivel de Fermi y proporcionar conduc~
tividad eléctrica sustancialmente extrinseca del tipon o p
y similares. Por lo tanto, los materiales semiconductores
amorfos pueden actuar como materiales cristalinos y ser
Gtiles en dispositivos_como las células solares y los dis-
positivos de control de la corriente, inclufdos los diqu~
gitivos de conexifén p-n, diodos, transistores y similares.
Los aspectos de procedimiento de esta invencién pro-

porcionan pelfculas semiconductoras amorfas, como pelfcu-

las de silicio amorfo y similares, {tiles en la produccién

de dispositivos de control de la corriente y células sola-
res, donde las caracterfsticas deseadas de estas peliculas
se consiguen sin los inconvenientes y limitaciones antes

citados de los procedimientos antes descritos de descarga

luminiscente de silano gaseoso y deposicifn por bombardeo
idnico. En el procedimiento de las formas preferidas de es-
ta invencién, la cantidad o‘cantidades del eiémento o ele-
mentos que forman la pelfcula semiconductora amorfa bésica

y la cantidad de los elementos alterantes que se cree que

reduce los estados localizados en el intervalo de energia

de la misma, son controlables independientemente. Asimismo,

son generados en una forma e incorporados a la pelicula

amorfa de manera que son activados y reaccionan con el mé-

ximo rendimiento y eficacia con la pelicula amorfa. Ademis,
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los materiales de partida utilizados para producir él o

los elementos que comstituyen una pelicula amorfa son ma-
teriales relativamente baratos. Ademd8s, en la forma vrefe-
rida de esta invencién, el procedimiento para conseguir una
pelfcula semiconductora amorfa con baja densidad de estados
localizados indeseables es unrproceso‘répido;.fiable y
f4cilmente controlabl;:Vadecuado para la produccidn con pre-
cisidén de peliculas semiconductoras amorfas alteradas. La

calidad de la pelicula semiconductora amorfa producida ha

‘siao mejorada considerablemente. Por ejemplo, la densidad

de estados localizados indeseables se ha reducido por lo
menos en un factor de 10 o més. -

Aunque los principios de esta invencién son aplicables
a los diversos materiales semiconductores amorfos antes men
cionados, con fines ilustrativos y para indicar una realiza-
cidn preferida de la invencién, haremos referencia especi-

fica a una pelfcula semiconductora amorfa que utiliza si-

licio en la matriz semiconductora amorfa sélida gque es alte-

‘rada y modificada y a un método de descomposicifn por des-

carga luminiscente para depositar la pelfcula sobre un subs-

trato. Aqui, un compuesto que contiene silicio como elemen

to del mismo se descompone mediante descomposicién por des-

carga luminiscente para depositar silicio amorfo sobre un
substrato, junto con la incorporacién de una multiplicidad

de elementos alterantes durante la deposicidn por descarga
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luminiscente para alterar las configuraciones electrdéni-
cas de los mismos y reducir la densidad de estados locali-
zados en el intervalo de energfa para que resulte mfs equi
vaiente al del silicio cristalino.
.' Este empleo de una multiplicidad de elementos alteran-
tes no solamente disminuye la densidad de estados localiza-

dosicerca del nivel de Fermi en el intervalo de enerxrgfa con

'respecto a. la descomposmc16n por descarga luminiscente del

silano antes mencionada, sino que también lo hace en mayor

.grado y asimismo mis cerca de la banda de conduccién v de

la banda de valencia que en el caso de la descomposicién del
silano por descarga luminiscente antes mencionada. Al reducir
asf la densidad de estados localizados  (que incluyen enlaces
oscilantes, vacios; huecos f otros defectos) sustancialmente
a través del intervalo de energfa, por primera vez se obtie-

ne un sustituto aceptable del silicio cristalino, por lo que

el semiconductor de silicio amorfo de esta invencién puede

presentar muchos de los atributos favorables de un semicon-
ductor de silicio cristalino, como se ha ekpresado antes.

Los diferentes elementos alterantes incorporados a la matriz
ﬂuésped de. silicio amorfo durante la descomposicién por des-~
éaxga luminiscente del compuesto'de silicio, de acuerdo con
esfa realizacifn especifica de la invencidn, son hidrSgeno y
fldor, que se cree que’feducen diferentes estados localizados

del intervalo de energia.'
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En esta realizaciéﬁ especifica de la invencién, el
compuesto de silicio gstéd constituido por tetrafluoruro de
silicio (SiF4) que proporciona el silicio para la matriz
huésped semiconductora amorfa y  flfor como un elemento
alterante. Aunque el tetrafluoruro de silicio puede formar

un plasma en una descarga luminiscente, es extraordinaria-

. mente diffcil, si no imposible, depositar silicio a partir

de agquél. La atmSsfera para la descarga luminiscente con-
tiene hidrfgeno molecular (Hz) que se vﬁelve reactivo por
la Hescarga luminiscente transformdndose en hidrSgeno at6-
mico, iones hidrbgeno o similares. Este hidr6geno reactivo
reaéciona en la descarga luminiscente con el tetrafluoruro
de silicio descomponiéndolo ripidamente y depositando sili-
cio amorfo sobre el substrato. Al mismo tiempo, se liberan
flGor y diversos subfluoruros de silicio que se vuelven reac-
tivos por la descarga luminiscente. El hidrégeno reactivo y
el flfor reactivo son incorporados a la matriz huésped del
silicio amorfo a medida que &ste estd@ siendo depositado y
funcionan saciando o satisfaciendo los enlaces oscilantes

y otros defectos y, ademds, alteran la matriz semiconductora
de tal manera que disminuye el nlGmero de defectos formados.
Por lo tanto, estos elementos alterantes reducen sustancial-
meﬁte la densidad de los estados localizados en el interva-
lo de energia, aumentando los resultados beneficiosos ante=~

riores. Pueden utilizarse otros compuestos y elementos compen
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sadores sigquiendo los principios de esta‘invencidn y nos
referiremos a ellos m§s adelante. En pocas palabras, estos
compuestos pueden incluir otros elementos del Grupo IV co-
mo germanio, elementos del Grupo V como arsénico, elamentos
del Grupo VI como selenio y combinaciones de los mismos.
Los elementos alterantes, adem&s de hidrSgeno y flfor, pue-
den ser otros'elementos halogenados del Grupo VII como clo-
ro, elementos de las tierras raras como gadolinio, erbio y
europio, metales de transicidn como wolframio y elementos
de los Grupos III y IV como boro y carbono.

Como la densidad de estados localizados en el inter-

valo de energfa de la matriz huésped semiconductora amor-

- fa es reducida de acuerdo con esta invencibn hasta ser apro-

ximadamente equivalente a la de un semiconductor cristalino,
la matriz huésped semiconductora amo rfa. puede ser modifi-
cada o dopada ficilmente, a voluntad, para cambiar las con-
figuraciones electrfnicas de la misma e introducir diferen-
tes estados localizados en e} intervalo de energia, como

en los semiconductores cristalinos. Algunos de los elementos
modificadores pueden actuar como donadores o éceptores para
desplazar el nivel de Fermi y otros pueden actuar como sensi-
bilizantes para aumentar la fotoconductividad. Esto puede
conseguirse mediante la incorporacién de elementos modifica-
dores a la matriz huésped semiconductora amorfa durante

la deposicidn por descarga luminiscente de la misma y esto
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puede implicar la incorporacidn de lcs elementos modifica-

dores en canfidades variables, inclufdas -pequeifias cantida-

des (partes por millén). Estos elementos modificadores pue-
den-operar alterando la matriz semiconductora amorfa desde
una conduccién bésicamente intrinseca a una conduccidn ex~
trinseca,vpéra desplazar el nivel de Fermi del intervalo de
energfa hacia la banda de conduccién o la banda de valencia
para proporcionar conduccibén de tipo n o de tipo p y para
sensibilizar o aumentar la fotoconductividad de la matriz
huésped semiconductora..amorfa. '

' .Los elementos modificadores pueden ser elementos del

Grupo V como fésforo y arsénico para proporcionar conduccidn

" de tipo n y elementos del Grupo III como boro, aluminio,

galio e indio para proporcionar conduccién de tipo p. Otros
elementos incorporaéos en pequeﬁas cantidades a la matriz
huésped sémiconductora amor f£fa, incluidos, por ejemplo,
el boro enlazado no tetrahé&dricamente y otros, pueden fa-
cilitar la modificacién o dopado por los elementos modifi-
cadores del Grupo III de la matriz hu&sped seniconductora
amorfa para la conduccidén del tipo p. Los elemenﬁos modifi-
cadores también pueden ser elementos sensibilizantes como
c%nc, cobre, oro, plata, manganeso, para aumentar la foto-
conductividad de la matriz huésped semiconductora amorfa.
Los elementos modificadores, inclufdos los metéles de tran-

sicién como niquel, incorporados a la matriz huésped se-
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miconductora amorfa pueden actuar aumentando la conduc-
tividad eléctrica de da misma.

En los procedimientos antes descritos de deposicién
de silicio que implican la descarga luminiscente de silano
gaseoso y la deposicién por bombardeo ifnico de peliculas
de silicio amorfo, se crefa hasta ahora que solamente po-
dfa utilizarse un finico elemento alterante para reducir la
densidad de estados localizados en el intervalo de erergia,
a saber, el hidfégeno sometido a los procesos de cdeposiciln
fijos implicados. De acuerdo con esta invencién, se ha des~
cubierto que se consiguen sustanciales reducciones de la den-
sidéd de estados localizados, muchos de los cuales también
actuan como centros de recombinacién, utilizando dos o més
elementos alterantes que se complementan uno a otro. Por
ejemplo, .se cree que el flfior y el hidrfgeno actuan como ele
mentos alterantes complementarios que reducén los estados
lécélizados del intervalo de energfa en un grado marcadamen-
te superior al que podrfa alcanzarse mediante la utilizacién
de cualguier cantidad de uno solo de ellos.

En cualquier pelicula semiconductora amorfa, el nivel
de Fermi no puede ser movido casi completamente hasta la
banda de valencia o conduccién necesaria para obtener.una
buéna conexidn p-n a no ser que la densidad de los estados
localizados en el intervalo de energia sea muy baja. En el

dopado intentado de la deposicién por descarga luminiscente
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de las pelfculas de silicio a partir de silano antes des-
crito con un dopante de n-conductividad, el nivel de Fermi
se movi8d solamente hasta dentro de 0,2 eV de la banda de
conduccidn, lo que hace gue la pelficula no sea de ninguna
utilidad comercial en las c€lulas golares o en los dispo-
sitivos de control de la corriente. En esta invencidn, por
ejemplo, la adicidn de un dopante de la conductividad n, co-
mo el arsénico, a una peliIcula de silicio amorfo hace reco-
rref al nivel de Fermi todo el camino hasta la banda de
conduccién. La adicién de n-dopante comolel arsénico a una
pelicula de siliciO»amorfo'deSPlaza el nivel de Fermi hasta

un punto préximo a la banda de conduccibn porque'lé incor-

poracién de los elementos alterantes complementarios, hidré-

_geno y flor, ha reducido la densidad de estados localiza-

dos indeseables en el intervalo de energfa, especialmente

en la mitad superior de dicho intervalo. Por lo tanto, se
obtiene una buena pelicula de silicio amorfo de conductividad
tipo n. Para obtener una buena pelifcula de silicio amorfo

de conductividad tipo p, es necesario reducir sustancialmen-
te los estadds localizados de la mitad inferior del interva-
lo de energfa. Para este iltimo fin se requiere un elemento
alterante distinto del hidrbgeno y el flfior o afladidos a
estbs. Por ejemplo, el boro en coordinacién no tetrahédrica
puede reducir la densidéd de los estados localizados en la

mitad inferior del intervalo de energfa, permitiendo dopar
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con éxito una pelfcula de silicio amorfo con los materia-
les dopantes de condugtividad p convencionales.

En la produccién de cé€lulas solares de gran rendimien-
40, es favorable una gran regidn de agotamiento para aumen-
tar la absorcién de fotones que crean parejas electrSn-hue-
co. Se obtiene una gran regifn de agotamiento en una pelicu~
la intrinseca que posee una densidad relativamente baja
de estados localizados en el intervalo de energfa. Esta pe-
lfcula semiconductora amorfa es fitil en una célula solar
de barrera Schottky. Sin embargo, cuando se desea formar
ﬁna conexién p-n, es necesario agregar agentes dopantes mo-
dificadores de la conduccibn, es decir dopantes aceptores,
para trasladar el nivel de Fermi cerca de la bgnda de valen-
cia en una parte de la pelicula y dopanteé donadores en otra
parte de la pelfcula para trasladar el nivel de Fermi cerca
de la banda de conduccién para formar una conexién p-n efec-
tiva en la cé€lula solar. En este caso, se agrega a la peli-
cula una cantidad relativame?te pequeﬁa‘(partes por millén)
de dopante. Como se ha indicado anteriormente, una baja den=-
sidad de estados localizados indeseables (con la consiquien=-
te baja densidad de centros de recombinaci®n) permite doparl
eficazmente la pelfcula semiconductora amorfa implicada pa-
ra formar asft conexidnes p-n eficaces, Gtiles en las foto~
células. Para aumentar las propiedades fotoconductoras de

las pelfculas semiconductoras amorfas todavfa mds, la baja
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densidad de estados localizados hace fécilmente posible
también la adicidn dp agentes sensibilizantes como cinc

y cobre para aumentar la duracifn del portador. Si sz desea
una gran conductividad en la oscuridad, generalmeate se
agregan cantidades mucho mayores del agente modificador de
laiconduccién a la porcién de la pelfcula que se desea ha-
cer conductora n o P-

’ En resumen, para poner de manifiesto la importancia

de la invencién, creemos que permite la fabricacién de pe-

lfculas semiconductoras amorfas gue son mis similares a las
peliculas cristalinas para uso en la manufactura de células
solares y dispositivos de control de corriente que incluyen
conexiones p-n y similares, a pesar del dogma anteriormente
aceptado de que no podfan producirse materiales semiconduc-
tores amorfos de forma equivalente a sus contrapartidas cris-
talinas. Ademis, estas pelfculas son producidas en condicio-
nes en las que la cantidad y tipo de enlace de los elemen-
tos alterantes incorporados a la pelicula son controlados
independientemente. Ademds, esta inveﬁcién proporciona peli-
culas semiconductoras amorfas de bajo precio de coste, gran
rendimiento y gran superficie. Finalﬁente, las peliculas
producidas para proporcionar méxima carga, separacifén del
poftador y recogida para cé€lulas solares dan unos rendimien-
tos de conversifén de energia tan altos que deben contribuir

materialmente a la solucién del problema de la escasez de
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energfa con que se enfrenta el mundo en un grado mayor ca-
da aiio. ’
Los objetos, ventajas y caracterfsticas antes descri-

tos y otros de esta invencién resultarén mis evidentes me-

diante la memoria que sigue, las reivindicaciones y los

dibujos.

La Figura 1 es un diagrama de un aparato para la des-
composicién por descarga luminiscente de un compuesto pafa
depositar una matriz huésped amorfa sélida y alterar y modi-
ﬁicar la misma.

‘ La Figura 2 es una seccidn a través de.una porcién del
aparato ilustrado en la Figura 1, tomada esencialmente a lo
largo ae la lfnea 2-2 de la Figura 1. ,

La Figura 3 es una vista parcial de un dispositivo fo-
tosensible, como el encontrado en un tambor Xerox, que inclu-
ye una pelfcula semiconductora amorfa preparada de acuerdo
con esta invencién.

La Figura 4 es una vista parcial de un dispositivo de
fotodeteccién que incluye una'pelfcula semiconductora amorfa
preparada de acuerdo con esta invencién.

La Figura 5 es una vista parcial de una realizacién
de una célula solar para ilustrar una aplicacién de la pelf-
culé semiconductora amorfa preparada de acuerdo con esta in-
venclién y dirigida a un dispositivo de barrera Schottky.

La Figura 6 es una célula solar p~i-n que inclﬁye una
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pelfcula semiconductora amorfa preparada de acuerdo con

esta invencién. s

‘La Figura 7 es una vista parcial de una cé&lula solar

de donexién p-n utilizando una pelicula semiconductora amor-
§

! ) . .
fa preparada de acuerdo con esta invencidn.

l La Figura 8 es un dispositivo fotovoltaico de hetero-

-

conIx16n, que incluye una pelfcula semiconductora amorfa

pre

arada de acuerdo con esta invencién.

La Figura 9 es un gréfico que contiene las curvas gque
representan la conductividad eléctrica en la oscuri@ad,
U(Qcm)-l, en funcién de la inversa de la. temperatura, 103/T,
para diversas relaciones de tetrafluoruro de siliciv a hidré-
geno, SiF4/H2, en el gas de reaccién, para mostrar la ais~
minucidn de la conductividad elécﬁrica al aumentar el con-
tenido en hidrbgeno del gas de reaccién.

La Figura 10 es un grafico que contiene las curvas de
las diversas relaciones de SiF4/H2 en el gas redccionante,
dando (a) la conductividad e%éctrica en la oscuridad a la
temperatura ambiente, OD(Qcm)"1 y (b) la energia de activa-
cidén eléctrica, AE (eV).

La Figura 11 es un gréfico que>contiene la curva de
las diversas relaciones de SiF4/H2 en el gas de reaccidn, .

dando la Egy (eV), la energfa de los fotones para la cual

el coeficiente de absorci6n es o = 104 cmfl.

La Figura 12 es un gréfico que contiene las curvas pa-
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ra diversas relaciones de SiF4/H2 en el gas reaccionante,
que dan la fotocondugtividad, GP =ct - db G]cm)'l, donde
OL es la conductividad eléctrica bajo la luz y Op.es la
conductividad eléctrica en la oscuridad, para dos tipos de
radiacién incidente, donde Op se mide (a} bajo una radia-
cién en condiciones AM-1, energfa incidente de 90 chm-2 y

(b) bajo radiacién monocromitica, radiacién a A= 600 nm

14 -2
s

con una densidad de flujo incidente de N, = 6 x 10 'lcm .
La Figura 13 es un grdfico donde (a) la curva es una

representacidén de la radiacién monocromdtica incidente,

hv (eV), doﬁde h es una constante y v es inversamente pro-

po}cional a la longitud de onda; en funcidn de la expresifn

de la fotocorriente .
iphv 12
eN, (1-R)
y donde la interseccibn E  define el interéalo Gptico y
(b) l& curva es un gr&fico del intervalo Optico E, (eV),
para diferentes relaciones ée SiF4/H2 en el gas reaccionante.

La Figura 14 es un grdfico que representa la cantidad

de modificacifn o dopado de una pelicula de SiF, + H, de

‘esta invencibn en las direcciones p y n, (a).en funcién de la

conductividad eléctrica en la oscuridad, op Y (b) en fun-
cién de la energfa de activacibn eléctrica, AE.

La Figura 15 es un grdfico que representa la densidad
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de los estados localizados en el intervalo de energia,
N(E), en funcién de la energia de los electrones, E(eV) en
el intervalo de energfa. T, es la temperatura del subs-
trato.

El método y el aparato para depositar la matriz hués-
ped semiconductora por deposici6n por descarga lumniniscente,
ilustrado esquemdticamente en las Fiquras 1 y 2, incluye
una carcasa 10 que proporciona una cimara de vacfo 11, una

cimara de entrada 12 y una cimara de salida 13. Un elemento

de.soporte catfdico 14 estid montado en la cémara de vacio

11 a través de un aislante 15 y va cubilerto perimétricamen~

te por un manguito aislante 16 y una pantalla de espacio

oscuro 17. Al extremo interno del elemento de soporte ca-

t6dico 14 va fijado un substrato 18 mediante un mango 19 que

puede ser foscado sobre el elemento de soporte catfdico 14
en contacto eléctrico con el mismo. El elemento de soporte
catfdico 14 va provisto de un pocillo gque recibe un calen-
tador eléctrico 20 para calentarlo y una sonda 21 sensible
a la temperatura para medir la temperatura del -elemento de
soporte catédico 14. La sonda 21 de temperatura se utiliza
en conexibn con el control de la energizacifn del calenta~
“dor 20 éara mantener él elemento de soporte catédico i4 vy
cén ello el substrato 18 a las temperaturas seleccionadas
deseadas.

El aparato también incluye un electrodo 23 que estd
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fijado a la cé&mara de vacio 11 de la carcasa 10 separado
del elemento de sopoyte catédico 14. El electrodo 23 va
provisto de una rejilla 24 que a su vez lleva un substrato
25. El electrodo 23 también va provisto de un pocillo paré
recibir un calentador eléctrico 26 y de un pocillo que re-
cibe una sonda de temperatura 27. La sonda de temperatura
27 se utiliza en conexién con el control de la energiza-
cién del calentador 26 para mantener el electrodo 23 y por

lo tanto el substrato 25 a las temperaturas seleccicnadas

deseadas. El espacio en la cémara de vacfo 1l entre el ele-

mento de soporte catédico 14 y el electrodo 23 proporciona
las condiciones para la descarga luminiscente entre ellos,
con objeto de producir un plasma. El cdtodo estd eléctrica-
mente conectado a una fuente de enérgia que comprende una
fuente de energfa R.F. o C.C. que es regulable y el electro-
do 23 estf conectado a tierra para que se produzca entre
ellos la descarga luminiscente deseada. La cdmara de vacfo
11 es evacuada por una bomba de vacfo 30 a través de un se-
parador de partfculas 31 y un mandmetro 32 indica la pre=-
sién de la cémara de vacfio 1l que se utiliza en conexidn
con el control de la bomba de vacfo.

N La cdmara de entrada 12 de la carcasa 10 va provista
pfeferiblemente de una multiplicidad de conductos 34 para
la introduccién en la carcasa 10 de los materiales que han

de ser mezclados en ella y depositados en la cdmara de va-
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cfo 11 por la descomposicidn producida por la descarga lu-
miniscente entre el gdtodo 14 y el electrodo 23 sobre los
substratos 18 y 25. Si se desea,-la cémara de entrada 12
puéde estar localizada en un punto alejado del puntc de
prémezcla de los gases, antes de introducirlos en la cémara
delvacfo 11 de la carcasa 10. Los materiales se introcducen
enllos conductos 34 a través de filtros o dispositivos pu-
rificadores 35 bajo el control de las valyulas 36. Las val-
vuias 36 controlan la velocidad de admisidn de los materia-
les a la cémara de vacio 11. Cuando ha de utilizarse un ma-
terial que no se encuentra en forma gaseosa sino en forma
liéuida o sBlida, puede ser dispuesto dentro de un envase
forrado 37 como se indica en 38, siendo calentado el mate~
rial 38 por el calentador 39 para aumentar su presibén de
vapor y proporcionar vapores del mismo en el envase 37.

A través de un tubo sumergido 40 se alimenta al material 38
un gas adecuado que arrastra los vapores del material 38 y
los transporta a través del‘filtro o dispositive purifica-
dor 35 a su conducto asociado 34 para su introduccién en
la cémara de vacfo 11. La cimara de entrada 12 y‘la cémara

de salida 13 estéln provistas de rejillas 42 para confinar

‘el plasma en la c@mara de vacfo 1l principalmente entre el

c&todo 14 y el electrodo 23.
Los materiales introducidos a través de los conductos

34 y mezclados en la clmara de entrada 12 son sometidos a
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descomposicidn por descarga luminiscente entre el cAtodo
14 y el electrodo 23’en la cémara Qe vacfo 11, de manera
que se consigue la descomposicifn deseada por descarga
luminiscente y la formacidén de una matriz huésped amorfa
sobre los substratos 18 y/0 25 y la incorporacidn del alte-
rante y/o materiales modificadores deseados.

Durante el Ffuncionamiento del aparato ilustrado en
las Figuras 1 y 2, el sistema se bombea primero héSta una
presién inferior a unos 20 militorr antes de la descompo-
sicién. Se introduce tetrafluoruro de silicio gaseoso (SiF4)
en la cédmara de entrada 12 a través de uno de los conductos
34 y el hidrégeno molecular gaseoso sz) se introduce en la

camafa de entrada 12 a través de otro de los conductos 34,

-

siendo premezclades los dos gases en la clmara de entrada 12.
La mezcla gaseosa se introduce en una proporcién constante
de unos 5-10 scc/minuto en la cédmara de vacfo 11; cuya pre-
si6n se mantiene aproximadamente entre 1 y 2 torr. La pre-
8idn parcial en la cimara dg vacfo 11 y los gases intro-

ducidos en ella forman una atmbésfera que contiene estos

Agases.'Sefgenera un plasma en dicha atmfsfera entre los subs

tratos 18 y 25, utilizando una corriente continua a un vol-

“taje superior a 1000 voltios o mediante energfa de radiofre-

cuencia de unos 50 watios, que opera a 13,56 MHz o a otra
frecuencia deseada.

Aunque se obtiene un plasma auto-sustentado para las
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mezclas gaseosas de SiF4, SiF4 + Ar, SiF4 + HZ' sin embar-
go la deposicién de wna pelicula de silicio sobre los subs-
tfatos 18 y 25 solamente ocurre con la Gltima mezcla que
contiene SiF4 + Hy. La introduccién de H, es muy importante
para conseguir una buena deposicién de la pelfcula. Esto es
debido a que en la regidn del plasma entre los substratos
18 y 25, las moléculas de hidrégeno H, se disocian =2n sus
especies atdmicas o ifnicas. Los dtomos o iones H son reac-
tivbs y poseen energfa en exceso para la recombinaci6n di-
recta. Esta energfa es disipada en una colisi6én ineldstica
en la que iAtervienen las moléculas de SiF4, con el resul-
tado de que estas ﬁltimés se descomponen en diversas espe-
cies como dtomos, subfluoruros, radicales libres y iones,
estables e inestables, del silicio y del flfor. Esta des-
composicién en silicio se produce en un medio muy activo
que contiene hidrégeno reactivo y flGor reactivo. Las pro-
piédades de las peliculas de silicio depositadas sobre los
substratos 18 y 25 varfan cqnsiderablemente con la relacién
de SiF4 v Hé en la mezcla inicial, lo que se explica de

forma consistente sobre la base de la inclusién de Hy F

en el dep6sito final del silicio amorfo. Se produce la des-

‘composicién de las peliculas amorfas (la matriz huésped de

silicio amorfo s8lido) y se deposita a una temperatura no-
minal del substrato de unos 380°C, aungue es posible que

la temperatura real del substrato sea algo mis baja.
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La conductividad eléctrica de las pelfculas deposi-

tadas por descarga lpminiscente puede ser descrita por la

ecuacién:

(AE) “fo 1/4
O =0,exp |~y | to', exp T

El primer té€rmino de la ecuacién describe la conduc-
cif6n de los portadores té&rmicamente generados a los asta-
dos extendidos por encima de Ec (la banda de conduccién) o

por debajo de Ev (la banda de valencia). El segundou térmi-

. no de la ecuacién representa la conduccién por sairwo den-

" tro de los estados localizados de la banda de energia y

éste es predominante cuando la densidad de estadosz locali-
zados es grande, como en el caso del silicio inalterado o
similares. El pre—exponente del primer término de la ecua-

¢ién anterior estd represéntado por:

L}

g eueN(Ec) kT exp (6/k) para los electrones

o)
y g = e”hN(Ev) kT exp (§/k) para los huecos

0
donde (Ec) y (Ev) son Las densidades efectivas de los
estados en el borde de moviiidad de la handa de conduccién
Ec y en el borde de movilidad de la'banda de valencia Ev'
respectivamente. Mg ¥ Wy, son las movilidades de los elec-
\trones Yy los huecos, respectivamente, en los estados exten
&idcs. § describe la dependencia con la temperatura de los

bordes de la banda y k es una constante.

La Figura 9 muestra una serie de curvas para log 0 en
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funcibn de 103/T para varias muestras que contienen las
relaciones indicadas,de SiF4/H2 en el gas de reaccidn, a
saber: 99:1, 80:1, 30:1 y 15:1. Es evidente que a medida
gque aumenta el contenido de H, en la mezcla gaseosa, el me-
canismo de conduccién en las pelfculas pasa de un proceso
inactivado que implica el salto a un proceso activado bien
definido que implica a los portadores térmicamente genera-
dos. Las muestras con las relaciones 99:1 y 80:1 pueden ser
deséritas por el segundo término de la ecuacidn anterior
que implica el salto y las mezclas que contienen las relacio-
nes de 30:l‘y 15:1 puedeh ser descritas por el primer té&r-
mino de la ecuacién anterior que implica a los portadores
de carga térmicamente generados. Asi, se ve que la conducti-
vidad eléctrica a la temperatura ambiente de las diversas
muestras aumenta sustancialmente a medida que aumenta el
contenido de H en las muestras. .

La Figura 10 describe los parémetros (a) conductividad
en la oscuridad a la temperatura ambiente O (b) energia

de activacién AE y (c¢) el pre-exponente Uo' Como puede ver

“se en (b), las muestras con las relaciones 99:1 y 80:1 es-

t&n inactivadas, como se ha discutido antes, mientras que
“las otras muestras con las relaciones 30:1 y 15:1 estén
activadas. Para obtenex AE y 0, para valores de SiF4/H2
superiores a ?0:1, se han trazado las tangentes a las cur-

vas correspondientes en la Figura 9 a la temperatura ambiente.
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Esta figura muestra claramente que se produce una transi-
cibn en los mecanismog de conduccién en €l intervalo 30/1<
SiF4/H <80/1. Como se indica en (c) el factor oo cartia en
seis 6rdenes de magnitud. La conductividad en la oscuridad
a la temperatura ambiente UD disminuye notablemente debido
a que aumenta el contenido de H, en la mezclé.~A ua rela-
¢cién de SiF4/H2 de 15:1 aproximadamente se produce ua mini-
mo en la conductividad eléctrica Op ¥ la conductividad
eléctrica Oy aumenta al reducirse todavia mds eéta relacién.
‘ La Figura 11 pone de manifiesto que el intervalo de
energfa o banda E04 (definido como la energia de los fotones
a 1a cual el coeficiente de absorcién o= 104 cm™!) aumen-
ta a médida que disminuye la relacifn SiF4/H2._Existe una
correlacifn entre la relacién de SiF4/H2 en la mezcla ga-
seosa y la relacién de Si/H y de Si/F en la pelicula depo-
sitada, aunque estas correlaciones pueden no ser una corre-
lacién de 1 a 1. Cuando se forman aleaciones, la E04 aumen-
ta ya que cada vez se incorpora mds hidrSgeno a la pelicula
cuando disminuye la relacién SiF4/H2a Esto da lugar a un
aumento en el nfimero de enlaces Si~H y como estos enlaces
son m&s fuertes que los enlaces Si~Si, aumenta la E04. Es~
te aumento en la incorporacién de hidrSgeno dentro de la pe-
1fcula depositada se refleja en cambios en las propiledades
bpticas y eléctricas, como describen las Figuras 9 a 11,

Las muestras menos hidrogenadas (99:1 y 80:1) presen-
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tan una conduccién inactivada, siendo la conduccifn de

tipo n y dando una depsidad de estados localizados superior
a 1019 cm-3 (eV)—l. La conduccidén de estas muestras estd do-
minada por los saltos de electrones situados alrededor del
nivel de Fermi. A medida que disminuye la relacién SiF4/H2,
se observa en las Figuras 9 y 10 que la conductividad eléc-
trica disminu&e en yarios Ordenes de magnitud y tiene lugar
un cambio a uﬁa energfa de activacidn bien definida. Estas
muestras se mantienen en el tipo n y el mecanismo de conduc-
cibn es una conduccidn electrdnica dentro de los estados |
extendidos eﬁ la banda de conduccidn. La transicién anteriorxr
desde una conduccifn por salto a una conduccién bien activa-
da es debida a la incorporacidén de hidrGgeno y fldor a la
pelfcula de silicio amoxrfo. Los estados localizados proceden
de diversas fuentes, como enlaces oscilantes, vacios, defec-
tos, etc. Al aumentar la inclusifn de hidrSgeno, son satis-
fechos los enlaces oscilantes alterdndose la matriz semicon-
ductora de tal manera que se ;educe la densidad de estados
localizados. Cuando tiene lugar una reduccibén suficiente, se
produce una transicién en el mecanismo de conduccidn, del ti-
po antes descrito.

S

Se'sabe en general que en la parte débilmente absorben-

te del espectro de energfa, tal que ad es inferior a 1, don

de a es el coeficiente de absorcién (cmfl) y 4 (micras) es

el espesor de la pelicula, la fotocorriente en la pelfcula pue
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de ser expresada por la siguiente ecuacibn:

eN_ (1-R)

constante x (hv - Eo)

~ donde Ip = fotocorriente, h = constante de Planck, V = inver-

samente proporcional a la longitud de onda de la radiacibn
incidénte, N0 = densidad de flujo incidente de la radiacién,
R = coeficiente de reflexidn, e = carga electrbnica y Eo =
intervalo Optico. La Figura 13(a) es un grdfico de 2evos pa-
rdmetros. Extrapolando a la regi6n recta bien definida se
llega a una interseccidn sobre el eje hv , que da el inter-
o- L2 Figura 13(b) muestra la variacibun de E,
con la relacifn SiF,/H,. Se produce un aumento general del

valo 6ptico, E

intervalo 6ptico, E_, al aumentar la incorporacién de hidrs-

(o]
geno y esto concuerda bien con la variacién de Ejpq al variar

la relacién SiF4/H2. Se obtienen pelfculas muy fotoconductoras

cuando la relaciln SiF4/H2 es alrededor de 10:1, Esto se po-
ne de manifiesto en la Figura 12(a) y (b) para dos tipos de

radiacidn incidente, donde 0, est& representada en funcién

P
de la relacién de SiF4/H2 en el gas. buando estas pelfculas
se sometieron a una radiacién AM-1 prolongada, no se observs
n?ngﬁn cambio fotoestructural con respecto a sus propiedades.
) Como se ha dicho antes, la deposicién por descarga lu-
miniscente de la pelfcula de silicio amorfo a partir de te-

trafluoruro de silicio en una atmésfera que contiene hidré-

geno, donde el hidr6geno y el flfior se vuelven reactivos por
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la descarga luminiscente y se incorporan a la pelicula
alteréndola, produce xesultados drésticamente mejorados so-
bre las pelfculas de silicio formadas por descargz laminis-

cente de silano. Esto estd@ ilustrado grdficamente-en la Fi-

,gura 15 donde estd representada para los dos tipos de pelil

culas la densidad de los estados, N(E) an? ev™l, on funcién

de la energfa de los electrones E(eV) entre la banda de con-
ducc;én Ec y la banda de valencia EV. La curva de trazo con-
tinuo muestra la pelicula depositada a partir de silano
(SiH4) a una‘temperatura del substrato de unos 520°K y la
curva de puntos muestra la pelicula depositada a partir de
tetrafluoruro de silicio (SiF4) en una atmbésfera gue contie-
ne hidrégeno, HZ' con una relacidn SiF4/H2 en el gas de 10:1,

a una temperatura del substrato de unos 550°K.

Se observa en primer lugar que la densidad de estados
localizados de la pelfcula de SiF4/H2 es considerablemente
menor que la de la pelfcula de SiH,, siendo la primera del
orden de 1016 em S ev !y la'Gltima del orden de 1017 em3evt.
Estas densidades de los estadés estéin determinadas por el efec
to de campo y estos nfimeros representan los lfmites superio-

res. También se observa en la Figura 15 que la pelicula de

Si'.'H4 tiene una protuberancia prdcticamente a 0,4 eV del in-

.tervalo de energia, que, mediante subsiguiente dopado, impi-

de el desplazamiento del nivel de Fermi por dopado mucho mds

alld de este punto y no mds allé de un valor del intervalo
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de energfa de'0,2 eV. Sin embargo, en la pelicula de SiF4/H2
de esta invencién, la& protuberancia es cémpletamente elimi-
nada de manera que el nivel de Fermi puede ser desplazado
sustancialmente hasta la banda de conduceidn E,. Esto es de-
bido al uso combinado de hidrfgeno y flfor como elementos
alterantes de la pelfcula semiconductora de esta invencién

y constituye un importante factor de la invencidn. Per lo
tanto, en la pelicula de S:LF4/H2 producida es posible modi-
ficar o dopar f&cilmente la pelfcula para desplazar ei nivel
de fermi sustancialmente a voluntad.

‘ En la pelfcula producida de SiH4, también hay una pro-
tuberancia en el valpr;l,z eV en el intervalo de energfa que
impide el desplazamiento del nivel de Fermi hacia la banda
de valencia E,- Utilizando otros elementos alterantes duran=-
te la deposicidn por descarga luminiscente de la pelfcula
de SiF4/H2, también puede obtenerse una cur&a correspondiente
a la curva de puntos que se extiende hacia la banda de valen
cia. Estos otros elementos aiterantes pueden ser, por ejem-
plo, boro no tetrah&dricamente enlazédo, de manera que con
estos elementos alterantes el nivel de Fermi puede ser tam-
bién adicionalmente desplazado sustancialmente hasta la ban-
dﬁ,de valencia medianté dopado adecuédo. Esta nueva reduc-
cibn de los estados localizados en el intervalo proximo a
la banda de conduccifn y a la banda de valencia hace que la

pelfcula semiconductora amorfa de esta invencibn sea sustan-
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cialmente equivalente a los semiconductores cristalinos,

de manera que el mateyial semiconductor amorfo de esta in-
venéién puede ser modificado o dopado f4cilmente como los
semiconductores cristalinos para obtener todos los atributos
favorables de estos Gltimos.

i A este respecto, se hace referencia a la Figura 14,
donée esté ilustrada la modificacidn o dopado del material
sem;conductor de esta invengién‘con arsina (AsH3) hacia la
conéuctividad de tipo n y con diborano (B2H6) hacia la con-
ductividad de tipo p. En la Figura 14'(a), el semicqnductor
sin dopar de esta invencifn tiene una conductividad eléctri-
ca e 10”7 (gem ™t aproximadamente y en la Figura 14 {(b) tie-

ne una energfa de activacifn eléctrica de aproximadamente

0,6 eV. Cuando el material semiconductor es dopado con arsi-

na en pequefias cantidades, del orden de partes por millén,
la conductividad eléctrica en la oscuridad aumenta sustan-
cialmente lo que hace que el nivel de Fermi pueda ser fécil
y répidamente desplazado a l? banda de conduccién con un gra-
do minimo de modificacidén o dopado. Asimismo, como muestra
la Figura 14'(b), la energfa de activacién eléctrica AE es
sustancialmente reducida empleando pequefias cantidades de
dicho dopante o modificador. - » | |

Sin embargo, cuando se emplea diborano como dopante
hacia la conductividad de tipo p, se requieren cantidades

relativamente grandes de material dopante o modificador. Es-
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te dopante de tipo p actua primero reduciendo la conducti-
vidad eléctrica en la*oscuridad y aumentando la energfa de
activacidn eléctrica hasta un punto donde la relacién de
diborano a SiF4 + H2 asciende a 10’4 aproximadamente., Al
mismo tiempo, aumenta la energia de activacidn eléctriéa.
Después, las posteriores disminuciones de la relaci§n actuan
aumentando la conductividad eléctrica y disminuyendo la ener
gfa de activacién eléctrica, como se observa en la Figura 14.
Hacia la conductividad de tipo p se requiere una cgntidad
considerable@ente mayor de agente dopante, siendo debido
esto a la densidad de estados cerca de la bhanda de valencia.
Com5 se ha dicho antes, el grado de dopado hacia la conducti-
vidad de tipo p puede ser disminufdo sustancialmente utili-
zando otro material alterante para reducir la densidad de
estados cerca de la banda de valencia. 7

‘ Asf, de acuerdo con esta invencién, el uso de SiF4/H2
como gases a descomponer por la descarga luminiscente, ade-
més de disminuir la densidad de los estados en el intervalo
de energfa, proporciona tambi&n un f&cil desplazamiento al
nivel de Fermi con pequenas cantidades de dopantes o modifi-
cadores por lo menos hasta la banda de conduccién. Los do-
ﬁéntes o modificadores arsina y diborano son suministrados
por conductos 34 apropiados a la clmara de entrada 12, donde
pueden ser premezclados con la mezcla gaseosa de SiF4 + Hy,

de manera que son incorporados a la pelicula de silicio amor-
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fo a medida que la misma esti siendo depositada por descar-
ga luminiscente en la cdmara de vacfo 1ll. La descarga lumi-
niscente descompone estos gases en diversas especies, como
dtomos, radicales libres y iones, tanto estables como inesta-
bles, entre los que se encuentran el arsé&nico procedenfe de
la arsina o el boro procedente del diborano, gque son incor-
porados como modificadores a la pelicula amorfa mientras es-
ta Gltima ests siendo depositada.

7Debido a la naturaleza de las pelicﬁlas semiccndacte-
ras'amoffas de esta invencidn, que se semejan sustarcialmen-
£e a los semiconductores cristalinos, con una conductividad

eléctrica en la oscuridad relativamente baja, una conductivi-

dad eléctrica a la luz o fotoconductividad relativamente

alta, facilidad de modificacién o dopado para conduccién de
tipo n y p y desplazamiento del nivel de Fermi hasta las ban
das de conduccidn y valencia y mayor movilidad de desplaza-

miento del portador, inclufda la movilidad de los huecos y

" la movilidad electrbnica, es posible por primera vez cons-
. 1

truir dispositivos semiconductores amorfos comercialmente
aceptables, En las Figuras 3 a 8 se ilustran esquemiticamen-
te algunos ejemplos de estos dispositivos.

A La Figura 3 ilustra esquemdticamente un fragmento.de

uﬂ'aispositivo fotosensible comp el encontrade en un tambor

~ Xerox, que comprende una pelfcula semiconductora amorfa alte-

"rada 51, obtenida de acuerdo con esta invencién, que estd
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depositada sobre un substrato metdlico 50. El substrato me-
t&lico 50 es muy condyctor y esté seleccionado para esta-
blecer un contacto 6hmico 52 con la pelfcula semiconductora
amorfa 51. El material semiconductor amorfo de este ejemplo
tiene una conductividad de tipo n. Preferiblemente, al depo-
sitar la pelicula 51 sobre el substrato 50 se deposita n'
como se indica en 51', con objeto de formar una conexifn 52°'
ant que garantiza un bajo contacto dhmico entre la beiicula
51 y el substrato 50. En el tambor ZXerox, la pelicula151 es-
t4 normalmente cargada y la pelicula de la invencibn retiene
su carga debiﬁo a su conductividad eléctrica en la oscuridad
felétivamente baja. Sin embargo, cuando la pelfcula se some-~
te a la radiacifén luminosa para formar la imagen, su conduc=-
tividad eléctrica aumenta donde ha sido irradiada y libera la
carga que se encuentra allf, lo que es posible debido a la
conductividad eléctrica a la luz o fotoconductividad relati-
vamente alta de las peliculas de esta invencién. Las diferen~
cias en las partes cargadas y, no cargadas de la pelfcula con-
trolan el virﬁdor aplicado a la pelfcula para que forme imi-
genes adecuadas en el proceso xerogréfico.

La Figura 4 ilustra esquemiticamente un dispositivo

fotodetector que incluye una pelicula semiconductora amorfa

- 51 de esta invencién, aplicada o depositada sobre un substra-

to metdlico 50 en 52. Se'aplica a la pelfcula semiconductora 51 °

una pelfcula met&lica 53 transmisora de la luz, para formar
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un electrodo para la misma.
La pelicula 53 presgnta buenz conducitividad eléctrica, igual
que el substrato 50, Los electrodos 55 estan dispuestos para apli

car un voltaje a través de la pelicula 53 y el substrato 50, que

- normalmente estéd bloqueado debido a la conductividad eléctrica en

la oscuLidad relativamente pequefia de la pelicula 5l. Sobre la pe
i

licula 53 y los electrodos 55 puede aplicarse una capa anti-reflec

tante 56. Cuando se aplice una radiacidén incidente al dispositivo
: )

de la fig. 4, éste Gltimo conduciré la corriente debido a la con-

‘ductividad eléctrica a la luz o fotoconductividad relativamente

alta de la pelicula de la invencidén. Asi, la corriente en el cir
cuito ﬁﬁsdekser controlada de acuerdo con la cantidad de radia-
cién incidente aplicada al dispositivo. Para asegurar el combacto
6hm;co entre la pelicula 51, que presenta conductividad tipo n, ¥
la pelicula metélica 53 y el substrato 50, la pelicula 51 se modi
fica o dopa n* en 51, esbando indicadas en 527 y 54 las suferfi
cies entre la pelicula'51 v las porciones n+—dqpadas 517.

La fig. 5 es un esquema de§uné célula solar del tipo de barre
ra Schottky. Comprende un substrato metdlico 50 sobre el que esti
depositada en 52'una pelicula semiconductora 51 de acuérdo con es
ta invencién. Para garentizer un buen contacto Shmico entre la pe
licula semiconductora 51 y el substrato metdlico 50, la pelicula
51 esté-mny dopada n¥ como se indica en 517, estando indicada en
52°1la unidn de la péliculat51 ¥ la porcidn 51°altamente dopada de

la misrma. En 59 se deposita una pelicula metdlica 58 sobre lz pe-
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licula semiconductora 51 y la pelicula metélica 58 es transparente
a 1la radiacién solar y ey de un material metélico de buena conduc-
tividad eléctrica y elevada funcidn de trabajo como, por ejemplo,
plativo, paladio, cromo, iridic o rodio. Sobre la superficie de le
pelicula metdlica 58 se encuentra un electrodo 60 de rejiila que
presenta buena conductivilidad eléctrica. La funcibdn del electrodo
de rejilla 60 es fecoger uniformemente 1la corriente de lz capa me-
télica 58. Sobre la pelicula metélica 68 y el electrodo 60 esté
depositéda una capa anti-reflectante 61 que es transparente.

En la interfase 59 se forma una barrera Schottky'meaianfe con
tacto de la pelicula metélica 58 con la pelicula amorfa 51, Ia ba-
rrera Schottky éenera una regibén de carga espacial er el material
seniconductor 51 que penetre en el mismo desde la interfase. Ia TG
gién de carga éspacial también se denomina regibén de agotamiento ¥
preferiblemente se extiende a lo largo de toda la anchura de la pg
1feula semiconductora 51. Los portadores creados en cualquier pun
to de le pelicula 51, como resultado de la absorcién de la radia-
c¢ién solar, son barridos por el\campo eléctrico de la regidn de a-
gotamiento para‘entrar en el substrato metélico 12 o en la pelicu
la metdlica 58. De esta formaz, se produce una corriente fotovoltai
ca que puede ser introducida en un circuito conectado al substratc
metédlico 50 y al electrodo de rejilla 60.

En la fig., 6 se ilustra esquematicamente un dispositivo foto-
voltaico y mis especialmente una célula solar p-i-n. Comprende un:

pelicula semiconductora 66 preparsda de acuerdo con esta invencior
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depositada sobre un substrato metidlico 65. La pelicula semicon-
ductora 66 incluye una percidén 67 que esta dopada o modificada DT
ra hacerla de tipo n, una porcidén central 68 gque es esencialrents
intrhseca aungue es ligerémente de tipo n, y ura porcién 69 modiii
cada o dopada de tipo p. Sobre la pelicula semiconductora 66 esti
depositada umepelicula metélica transparente 70, operando el subs
trato 65 ¥ la pelicula 70 como electrodos para conducir la corrie:
te generada por el dispositivo fotovoltaico. Con objetc'ae fornex

un contacte Shmico entre el substrato metélico 65 y la porcidén 67

‘n-dopada, ésta Gltima estd altamente n'-dopada, como se indicc en

67, Analogamente, para formar un contacto éhmico con la pelicule
metéliéa 70, la porcidn p-dopada 69 de la pelicula sendconductor:
estd altamente pfAdopada, coro se indica en 69:

Enuna célula solar p-i-n de este tipo, cowmo resultado de la
igualacidén en los niveles de Fermi entre las porciones 69, 67 ¥ &
eéiste una carga espacial negativa en la porcidn 69-y una carge er
pacial positiva en la porcidn 67 y se forma un potencial incorpoxr”
do ente las porciones 69 y 68, y 67 y 68 y también se forms una rr
gién de agotamiento en la porcidén intrinseca 68. Preferiblemente,
la regibn de agétamiento se prolonga a través de ;a procién intri.
seca 68 y, por lo tanto, cualquier protador generado en la porcid:
intrinseca 68 por absorcidén de radiacién solar serd barrido hasta
el can&o eléctrico de la regién de agotamlento y recogido como cg

Ay

rriente eléctrica.

En la fig. 7 se ilustra un dispositivo para célula soler de

conexién p-n. Este dispositivo fotovoltaico comprende un substrot:
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metdlico 75 y un material semiconductor amorfo 76, obbenido de a-
cuerdo con esta invenciéy. Ia pelfcyla semiconductora 76 ineluye
una porcidn 77 que establece contacto con el substrato metilico 75
v que estd altamente n+—dopada pera establecer contacto 6hmico en
78 con la porcidn 79 que esté n-dopade. La pelicula también com-
prende una porcién 80 que est& p-dopada para formar una conexién
8l p-n entre lac porciones 79 y 80. La cupa 80-p-dopada estd ade~
més altemente p -dopada como se indica en 80°, de monera oue formc
un contacto 6hmico con una pelicula metélica trensparente 83 que
esté en contecto con la pelfcula semiconductora 76. Durcnte el fqg
cionamiento de este dispositivo fotovoltaico, la radiaciéﬁ solar
entra en el dispositivo a través de la pelicula metAlica transpe-
rente 83 y parte de esta radiacidén solar es absorvida en la pelicu
la semiconductora 76 formando parejas electrbédn-hueco. Estos porta-
dores de corriente se difunden después a la conexién 8l p-n y si
ll%gan a la regidn de carga espacial de la conexién p-n antes de
recombinarse, son recogidos y contribuyen s la corriente generada
por el dispositivo. \

La fig. 8 es una ilustracidén esquematica de un dispositivo fo
tovoltaico de hetero-conexién que comprende wmpelicula semiconduc
tora anorfa 88 preparada de acuerdo con esta invencién. La peliculrs
presénta conductividad tipo n y estd provista de una porcién 86
altamehte n+-d0pada. donde se pone en contacto con un substrato
metélico 85 para formar un conbacto Shmico 87 para la pelicula

amorfa 88. EL dispositivo también incluye una pelicula semiconduc
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tora 89 que se une a la pelicula 88 en 90. La pelicula 89 puede
ser de un material distiAbto del de la pelicula 88 y tiene un
gran intervalo de banda de mcmera que es transparente a la ra-
diacién%solar que incide sobre la misma. Las diferencias en el
intervalo de banda entre las peliculas 88 y 89 proporcionszn una
gran barrers de potencial en las proximidades de la unién 90, que
forma uha heterounidn, para la generacidén de un alto voltaje de

circuiﬁo abierto. Las diferencias en el intervalo de banda produ

cen un doblado de la banda en la heterounidn 90, El mate-
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rial semiconductor 89 estd muy dopado para proporcionar
un contacto esencialmente dhmico con los electrodos 91.
Debido a que la pelfcula semiconductora 89 estd muy dopada,
el campo eléctrico generado por la barrera de potencial en
la heterounién 90 no penetra sustancialmente en la pelfcu-
la 89 pero pénetra sustancialmente en la pelfcula 88, Por
consiguiente, la mayor parte de la regiln de carga espa-
cial, es decir, la regifn de agotamiento, ser& generada en
la pelfcula semiconductora 88, La radiacién solar que es
absorbida dentro de la régién de agotamiento en la pelfcula
semiconductora 88 genera portadores de electrfn-huecc que
sef&n barridos por el campo eléctrico hasta el electrodo 91
o0 hasta el substrato 85, generando asi la corriente eléctri-
ca del dispositivo.

En la formacién de dispositivos, como en las Figuras 3
a 8, la composicidn de los gases que estén ‘descomponiéndose
puede ser modificada ripidamente de manera que puede fabri-
carse cualquier secuencia deseada de capas con diferentes
caracterfsticas, tales como tipo p y tipo n, tipo p+ v ti-
po n+, sustancialmeﬁte intrinsecos, mediante el procedimien-
to de descarga luminiscente de esta invenciln.

Como ya se ha dicho, -pueden utilizarse otros compuestos
distintos del tetrafluoruro de silicio para descomponerse
por descarga luminisceﬁte en una atmésfera de hidré&geno.

Por ejemplo, el silano (SiH4) puede descomponerse en una
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atmésfera que contiene hidrbgeno para producir una dismi-
nucién sustancial d¢ la densidad de estados en el inter-
valo de energia con respecto a la obtenida simplemente por
la descomposicidn por descarga luminiscente del silano.

En la descomposicién por descarga luminiscente de
un compuesto que contiene silicio, en la que intervienen

diferentes elementos alterantes, como hidrégeno y fltor,

ademis de utilizar tetrafluoruro de silicio en una atmbsfe-

ra que contiene hidrdgeno (SiF4 + H,), pueden utilizarse
otros compuestos y atmdsferas como, por ejemplo:
SiH4 + SiF4
SiH, + F, -
SiHF3 + H2 o] Fz
SiH2F2 + Hz o F2
SiH4F + H, o F,
donde el hidrdgeno y el flGor forman los elementos alteran-
tes incorporados a la matriz huésped de silicio semicon-
ductor amorfo. \ |
Otros ejemplos de compuestos y-elementos de la atmés—
fera son: ‘
SiCl4 + H2
SiHCl, + H, o F,
SiH,Cl, + H, O F,
SiH,Cl + Hy o F,

SiCl3F + Hy
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SiC12F2 + HZ

SiClr, + H

3 2
donde el cloro, el hidrbSgeno y el flfior son los elementos.
alterantes incorporados a la matriz huésped de silicio
amorfo, |

En lugar de utilizar el elemento del Grupe IV, sili-
cio (s5i), puéde utilizarse otro elemento del Grupo IV como
germanio (Ge) por descomposicién por descarga luminiscen-

te de-los siguientes compuestos en la atmésfera indicada:

.GeH, + Hy 0 F,

GeF, + H,
GeCl4 + H2 -
donde el elemento b&sico de la matriz huésped es el germa-
nio (Ge) y los elementos alterantes son hidrbgeno, fldor
y cloro que se incorporan para producir la alteracibn.

En otra forma de la invencién, pueden descomponerse
por descarga luminiscente los compuestos AsH3 + H,Se, en
una atmésfera que contiene %2 o F,, para formar una alea-
cifn de arsénico-selenio en la que intervienen eleﬁentos de
los Grupos V y VI, que son alterados por hidrégeno o fldor
para obtener los beneficiosos resultados de esta invencidn.
v Todavia en otra forma de esta invencidn, el AsH, pue-
de ser descompuesto por descarga luminiscente en una atmés-

fera que contiene H, o'F2 para formar una matriz amorfa

de arsé&nico (un elemento del Grupo V) gue es alterada por
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la inclusién de hidrdgeno y/o flfior.

En otro aspect9 de esta invenci6n, se descomponen
los compuestos (CH3)3Ga + AsHy en una atmésfera que contie-
ne'H2 © F,, para formar una matriz huésped semiconductora
am?rfa constituida por una aleacién de galio-arsénico que
esé& alterada por la inclusién de hidr6geno y/o flGor. La
aleacién de la matriz huésped amorfa incluye elementos de
los Grupos III y V.

! Otro ejemplo es la descomposicifn por descarga luminis
cente de los compuestos.(CH3)3In v PH# en una atmésfera que
contiene H, o F,. Asi se obtiene una aleacién de indio-fés-~
foro que estd alterada por la inclusidn de hidr6g=zno y/o
flGor, conteniendo la aleacidn semiconductora‘amorfa ele-
mentos de los Grupos III y V.

En otro ejemplo de esta invencifn, capaz de resistir
altas temperaturas, los compuestos B2H6 Yy NH3 en una atmds-
fera conteniendo H2 o] Fz pueden formar una matriz huésped
semiconductora amorfa que c?ntiene una aleacidn de boro-ni-
trfgeno que es alterada por la inclusién de hidrbgenc y/o

£1Gor.

En este mismo aspecto, los compuestos SiH4 Yy C2H6 en

‘una atmésfera que contiene Hy o F, forman una matriz huésped

que contiene una aleacién de silicio-carbono que es altera-
da por la inclusién de hidrbgeno y/o fltor.

También en este aspecto, los compuestos SiF, y CoHe
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en una atmdsfera que contiene H2 fo) Fz,forman un semiconduc~
tor amorfo que contigne una aleacién de silicioc-carbono que
es alterada por la inclusién de hidrSgeno y/o fldor.

Para conseguir la modificacifn o dopado de tipo n,
ademds de utilizar arsina (AsH3) también puede utilizarse
fosfina (PH3), amoniaco (NH3) o similares, como gas que
suministra f6sforo y nitrbgeno como donadores. Aquf el f6s-
foro y el nitrdgeno inclufdos en la pelicula son cbtenidos
a partir de estos gases.

Adem8s de utilizar diborano (BZHG) para la modifica-

-

cidén o dopado de tipo p, puede utilizarse, por ejemplo,
Gé(CH3)3 o] (C2H5)3Al o similares. Aqui, el galio y 2l alu-
minio inclufdos en la pelfcula se obtienen de estos gases.
Aungue se han descrito varias formas de esta inven-
ci6n con fines ilustrativos, otras formas pueden resultar
evidentes a los expertos en este campo gracias a esta des-
cripcién y, por lo tanto, esta invencidn debe ser limitada
solamente por el alcance de las cliusulas del apéndice.
Habiendo descrito la invencién, se considera como
una novedad y, por lo tanto, reclamamos como de nuestra

propiedad lo contenido en las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacidn de una pelfcula semicon-
ductora que comprende una matriz huésped semiconductora

amorfa s6lida que incluye por lo menos un elemento y con
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configuraciones electrbnicas que presentan un intervalo

de energia’y una densidagl de estados lccalizados en dicho intervalo,

‘cuyo método consiste en depositar schre un substrato una matriz

huésped semiconductoré amorfa s6lida, gue contiene por lo
menos un elemento, por descomposicifn por descarga luminis-
cente de un compuesto que contiene por lo menos dicho ele-
mento y por lo menos un elemento alterante, en un vacfo
parcial, con una atmésfera que contiene independientemente
por lo menos un elemento alterante n o - derivado del com-
puesto, donde por lo menos uno de dichos elementos aiteran-
tes de dicﬂs compuesté, independientemente contenidos en
la citada atmdsfera, es incorporado a la matriz hudsped se-

miconductora amorfa durante la deposicifn de la misma, for-

mando un material semiconductor amorfo alterado con confi-

~guraciones electrdnicas alteradas con una densidad redu-

cida de estados localizados en el intervalo de energia.

= 2. Un método segfin la reivind. 1, donde los elemen-
tos alterantes se hacen reactivos por la descarga luminis-
cente. ' i

3. Un método segfin la reivind. 1, en el que se con-

trolan las cantidades relativas del citado compuesto y de

~los elementos alterantes.

4. Un método seglin la relvind. 1, donde se controla
la temperatura de deposicién de la matriz huésped semicon-

ductora amorfa sdlida.
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5. Un método segln la reivind. 1, donde los elementos
alterantes son diferehtes.

6. Un método segfin la Teivind. 5, donde los elemen-
tos alterantes est&n constituidos por hidrégeno y flfior como
mfnimo.

7. Un método segln la reivind. 5, donde los =lemen-—
tos alterantes estén constitufdos por lo menos por elementos
de las tierras raras, elementos de los metales de transicién,
cloro, boro o carbono.

8. Un método segﬁﬂ la reivind. 1, donde el elemen-
to como mfnimo de la matriz huésped semiconductora amorfa
es éilicio.

| 9. Un m&todo segfin la reivind. 1, donde el elemento

como minimo de la matriz hu€sped semiconductora amorfa es

_germanio.

10. Un método segfin la reivind. 1, donde el elemento
como minimo de la matriz hué&sped semiconductora amorfa es
un elemento del Grupo III.

1l. Un mé&todo segln la reivind. 1, donde el elemento
como minimo de la matriz huésped semiconductora amorfa es un
elemento del Grupo V.

| 12. Un método segfin'la reivind, 1, donde el elemento
como minimo de la matriz huésped semiconductora amorfa es un

elemento del Grupo VI.

13. Un método segfin la reivind.l, donde el compuesto
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comprende tetrafluoruro de silicio y el elemento alterante
contenido independientemente en la atmdsfera es hidrd&geno.

14. Un método segln la peivind. 1, donde la atmSsfe-
ra para la descomposicidn por descarga luminiscente contie-
ne independientemente un elemento modificador que se incor-
pora a dicha matriz huésped semiconductora amorfa durante
la formacién de la misma, dando un material semiconductor
amorfo modificado con configuraciones electrfnicas modifica-
das .con la'introduccién de estados localizados en el interva-
lo de energia.

1s. 6n método seglin la reivind. 14, donde el aate-
riﬁl semiconductor amorfo modificado es tal que el nivel de
Fermi es movido a las proximidades de la banda de valencia
o de la banda de conduccién.

16. Un método segln la reivind. 15, donde el elemen-
to modificador se obtiene a partir de arsina durante la de-
pogicién por descarga luminiscente de la matriz huésped semi-
conductora amorfa. . |

17. ﬁn método segln la reivind. 15, donde el elemen-
to modificador se obtiene a partir de fosfina, amoniaco,
Ga(CH3)3 o] (C2H5)3Al.

18. Un método segfln la rei§ind. 14, donde el elemen-
to'modificador se hace reactivo por la descarga luminis-

cente.

19. Un método seglin la reivind. 14, donde los elemen-
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tos alterantes y el elemento modificador se hacen reactivos
por ls descarga lunihiscente. |

20, Un método seglin la reivindicacién 14, donde se
controlan las cantidades relativas de compuesto y de'elemeg
to modificador, |

21, Un método seglin la reivindicacién 14, donde el
elemento modificador comprende elementos del Grupo V o ele-
mentos del Grupo III para la conduccidn de %ipo p 2 n.

22, Un método segfin la reivindicacibn 14, donce el
elemento modificador es cine, cobre, oro, plata o wenganeso
para aumentar la fotoconductividad,

23. Un método seglin la reivindicacidén 14, dcnde el
elemento modificador es un elemento de los metales de tran-
sicidn para aumentar la conductividad eléectrica.

24, Un método segln las reivindicaciodnes anteriores,
cuya pelicula comprende una matriz huésped'semiconductora
amorfa,sbélida, que incluye por lo menos un elemeﬁto ¥ con
configuraciones electrénicaé que presentan un intervalo de
energla y una densidad de estados localizados en dicho in-
tervalo, cuyo método consiste en depositar sobre un subs-
trato una matriz huésped semiconductora amorfs sélida "que
ébmprende por lo menos un elemento, por descomposicién por
descarga luminiscente de un compuesto que contiene dicho
elemento como minimo y por lo menos un elemento alterante,

en un vacio parcial, con una atmbésfera que contiene inde-
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ﬁendientemente por lo menos un elemento alterante diferente
del elemento alteranfte del compuesto antes citado, donde el
elemento alterante contenido independientemente en la atmés
fera facilita la descomposicidn por descarga luminiscente
del citado compuesto y la deposicidn de dicha maSriz hués-
ped semiconductora amorfa y donde el elemento alterante co-
mo minimo del citado compuesto es incorporado a ls matriz
huésped semiconductora amorfa durante la deposiciba de la
misma, formando un material semiconductor amorfo alterado cm
configuraciones electrénicas alteradas, con una densidad re
ducida de e;tados localizados en el intervalo de energia.

25, Un método segfin la reivindicacién 24, donde los
elementos alterantes se hacen reactivos por la descarga lu-
miniscente. | |

26. Un método seglin la reivindicacién 24, donde el

elemento como mfnimo de la matriz huésped semiconductora

- amorfa es silicio y el elemento alterante come minimo incor

porado a la misma es flor.:

27. Uﬁ nétodo segin la reivindicacién 24, donde dicho
compuesto contiene silicio y fllor y la atmdsfera contiene
hidrbgeno. |

28, Un método segin la reivindicacién 27, donde dicho
coﬁpuesto contiene tetrafluoruro de silicio.

29. Un método seéﬁn las reivindicaclones anteriores

para la preparacién de una pelicula semiconductora que com-
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prendé una matriz huésped semiconductora amorfa sblida, gque
incluye silicio y que presenta configuraciones electrénicas
con un intervalo de ®nergfa y una densidad de estados loca-
lizados en dicho intervalo, cuyo método .consiste en deposi-
tar sobre un substrato una matriz huésped semiconducisora
amorfa sblida que contiene silicio, por descomposicién por
descarga luminiscente de un compuesto que conbtiene silicio
y un elemento alterante que incluye fldor, donde dicho ele-
mento alterante de dicho compuesto es incorporado a la ma=-

triz huésped semiconductora amorfa durante la denosicibn de

-le misma, formando un material semiconductor amorfo altera-

do con configuraciones electrénicas alteradas cor una densi
dad reducida de estados localizados en el intervalo de ener
gia, |

30, Un método seghn la reivindicacidén 24, donde la ab
mbsfera para la descomposicién por descarga luminiscente
contiene independientemente un elemento modificador que es
incorporado a la matriz huésped semiconductora amorfa duran
te la formacién de la misma; en proporciones de partes. por
millén, formando un material semiconductor amorfo modifica-~
do=con configuraciones electrénicas modificadas con la in-
troduccibn de estados localizados en el intervalo de ener-
éia. |

31, In método segin la reivindicacién 30, donde el ma

terial semiconductor amorfo modificado es tal que el nivel



b vor s anain . e

A AR Aamie (i S b i & by 58 ¥ oF Gt e S b ® e 1t
.

10

15

20

25

e

de Fermi se mueve a lasproximidades de la banda de walen-
cia o de la banda de* conduccidn.

32, Un método seglin la reivindicacida 30, donde el
elémento modificador se hace reactivo por la descerga lumi
niscente,

’ 33, Un método segin las reivindicaciones anteriores,
para la preparacién de una pelicula semiconductora que com
pr?nde una matriz huésped semiconductora amorfa sblida,
que incluye por lo menos un elemento y con configuraciones
electrbnicas que presentan tun intervalo de energia y una
densidad de estados localizados en dicho intervalo, cuyo
mé%odo consiste en depositar sobre un substrato ura matriz
huésped semiconductora amorfa sdlida que irluye por lo me~’
nos un elemento} por descomposicidén por descarga luminiscen
te de una pluralidad de compuestos, conteniendo cada uno de
ellos por lo menos el elemento como minimo antes citado y
por lo menos un elemento alterante, donde dichos elementos
alterantes de dichos .compuestos son incorporados a la matriz

'huésped semiconductora amorfa durante la deposicibn de la
misma, formendo un material semiconductor amorfo alterado com
configuraciones electrénicas alteradas, con una densidad re-
éuqida de estados localizados en el intervalo de energia.

' 34, Un método segﬁn'la reivindicacién 33, donde diches
elementos alterantes sé.hacen reactivos por la descarga lu-

miniscente.
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35. Un método segin la reivindicascibén 33, donde di-
chos elementos alteréntes son diferentes. ,

36. Un método seglin la reivindicacién 35, donde di-
chos elementos alterantes contienen por lo menos hidrége-
no y fldor. |

37. Un método segln la reivindicacién 33, donde la
pluralidad de compuestos comprende tetrafluoruroc de¢ sili-
clo y silano.

38, Un método seglin la reivindicacién 33, donde la

atmdsfera para la descompogicién por descarga luminiscen—

te contiene independientemente un elemento modificador
que es incorporado & dicha matriz huésped semiconductora
amorfa durante la formacién de la misma, formando un métg
rial semiconductor amorfo modificado con configuraciones
electrénicas modificadas con la introduccidén de estados
localizados en el intervalo de energia, de tal manera que
el mivel de Ferml se mueve a las proximidades de la banda
de valencia o de la banda de conduccién.

39. Un método segiin la reivindicacién 38, donde el
elemento modificador se hace reactivo por la descarga lu-
miniscente.

\ 40, Un métddo segin la reivipndicaciones anteriores,
para la preparacién de una pelicula semiconductora que com
prende una matriz huésped semiconductora amorfa sélida,

que Incluye por lo menos un elemento y con configuraciones
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densidad de estados localizados en dicho intervalo, cuyo
método consiste en depositar sobre un substrato una matriz
huésped semiconductora amorfa sbdlida que comprende por lo
menos un elemento, por descomposicidén por descargz luminis
cente de una pluralidad de compuestos, conteniendo cada
uno de ellos el citado elemento y por lo menos otro elemen
to alterante, en un vacio parcial, con una atmdésfera que
contiene independientemente por lo menos un élemento alte-
raﬁte no derivado de los compuestos, donde dicho elemento
o elementos alterantes de los compuestos y los contenidos
independienfemente en la atmbsfera son incorporados a la
matriz huésped semiconductora amorfa durante la deposicidn
de la misma, formando un material semiconductor amorfo al-

terado con configuraciones electrbénicas alteradas, con den

sidad reducidas de estados localizados.en el intervalo de

energia.

41, Un método seglin la reivindicacidén 40, donde los
citados elementos alterantes se hacen reactivos por la deg
carga luminiscente.,

42, Un método segin la reivindicacidn 40, donde los
éitados elementos alterantes son diferentes.

43.'Uh método segin la reivindicacién 42, donde los
citados elementos altefantes comprenden por lo menos hidrd

geno y fltoxr.
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44, Uh'método segin la reivindicacién 40, donde la
pluralidad de compuektos comprende tetfafluoruro de sili-
clo y silano y los elementos alterantes independientemente
contenidos en la atmésfera comprenden por lo menos hidrége
no o flfor.

45. Un método seglin la reivindicacién 40, donde la
atmbsfera para la descomposicidén yor descarga lumiaiscente
contiene independientemente un elemento modificador que es

incorporado a dicha matriz huésped semiconductora amorfa

.durante la formacibén de la misma, formando un material se-

migonductor amorfo modificado con configuraciones electrb-
nicas modificadas, con introduccidén de estados localizados
en el intervalo de energfa de manera que el nivel de Fermi
se mueve a lag proximidades de la banda de valencia o de
la banda de conduccidn.

46, Un método segfin la reivindicacién 45, donde el
elemento modificador se hace reactivo por la descarga lumi
niscente. ‘

49, Un método segin las reivindicaciones anteriores,
para la preparacién de una pelicula semiconductora que com
prende una matriz huésped semiconductora aleada amorfa sbé-
iida, que incluye una pluralidad de elementos y con config
guraciones electrénicas que presentan un intervalo de ener
gle y una densidad de estados localizados en dicho interva

lo, cuyo método consiste en depositar sobre un substrato
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una matriz huésped semiconductora aleada amorfa sblida que
incluye una pluralidﬁd de elementos, por descomposicidn

poﬁ descarga luminiscente de una pluralidad de compuestos,

. contenlendo cada uno de ellos por lo menos uno de los cita

doi elementos y por lo menos un elemento alterante, en un
vacio parcial con una atmbsfera que contiene independiente
melte por lo menos un elemento alterante no derivado.de

los compuestos, donde los elementos albterantes de los com~-
puestos y los contenidos independientemente en la atmbsfe-
ra son incorporados a la matriz huésped semiconductora alea
da_amoffa durante la deposicién de la misma, formando un
material semiconductor aleado amorfo alterado con configu-~
raciones electrdnicas alteradas, c6n densidad reducida de
estados localizados en el inbtervalo de energia. |

48, Un método segin la reivindicacidén 47, donde los
elementos alterantes se hace reactivos pof-la descarga lu-~
miniscente. :

49, Un método segin la reivindicacién 47, donde los
elementos alterantes comprenden por lo menos hidrbgeno o
flGor, _

. 50, Un método seglin la reivindicacidn 47, donde el
material semiconductor aleado amorfo ineluye elementos de
loswa;;pos III, IV, V y VI del Sistema Peribdico.

51. Un mé%odo seglin la reivindicacidn 47, donde el

material semiconductor aleado amorfo comprende boro, carbo
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ne o nitrégeno, para resistir las temperaturas elevadas.

52. Un método %egﬁn la reivindicacibn 47, donde la
atmbsfera para la descomposicién por descargs luminiscente
caétiene independientemente un elemento modificador gque es
inéorporado a la matriz huésped semiconductora aleads emor
fa:durante la formacién de la misma, dendo un material se-
mi;onductor aleado amorfo modificado con configuraciones
electrdnicas modificadas, con introduccidén de estados loca
lizados en el intervalo de energfa de manera que el nivel
de Fermi se mueve & las proximidades de la banda de valen-
cia o de la banda de conduccidn. ‘

53, Un método segln la reivindicacifén 52, donde el
material modificador se hace reactivo por la descarga lumi
niscente,

54, Un método segiin las reivindicaciones anteriores,
para la produccidn de una pelicula semicon&uctora'amorfa
que comprende una matriz huésped semiconductora amorfa sé-
lida con configuraciones eléctrénicas que presentan un ine
tervalo de energia y una baja densidad de estados localizg
dos en dicho intervalo, cuyo método consiste en depositar
gdbre un substrato una matriz huésped semiconductora amor-

fa 861ida, por descomposicidén por descarga luminiscente de

por lo menos un compuesto e incorporar a dicha matriz huég

' ped semiconductora amorfa, durante la deposicidén de la mis

ma, una pluralidad de elementos alterantes complementarios,
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formando un mabterial semiconductor amorfo alterado con con
figuraciones electréhicas alteradas con ﬁna densidad redu-
cilda de estadoé localizados en el intervalo de energia.

55. Un método seglin la reivindicacibn 54, donde la
densidad reduéida de estados localizados se produce cerca
del centro del intervalo de energia y en la mitad superior
y/0 la mitad inferior del intervalo de energia.

56. Un método segln la reivindicacidn 54, donde los

elementos ¢ ompensadores se hacen reactivos por la descar-

-ga. luminiscente.,

57, Un método segh la reivindicacién 54 dmde los elemen-—

Yos campensadores caprenden por 1o mems hidrdgeno y flfor.

58. Un método segln la reivindicacidén 54, que consis
te en incorporar a la matriz huésped semiconductora amorfa,
durante la deposicidén de la misma, un elemento modificador
que forma un material semiconductor amorfo‘modificado con
configuraciones electrénicas'modificadas con la introduc-
cidn de estados localizados en el intervalo de energia.

59. Un mébodo seglin la reivindicacién 55, due consis

te en incorporar a la matriz huésped semiconductora amorfa,

‘durante la deposicidén de la misma, un elemento modificador

que forma un material semiconductor amorfo modificado con
configuraciones electrénica modificada con la introduccidn
de estados localizados en el intervalo de energia, de mane

ra que el nivel de Fermi se mueve a la proximidades de la
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banda de valenzia o de la banda de conduccidn,

60. Un método begln la reivindicacién 58, donde el
elemento modificador se hace reactivo por la descarga lu-
miniscente.

61. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que. ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita
por: "UN METODO DE FREPARACION DE UNA PELICULA SEMICONDUC
TCRAM, _

Todo conforme queds descrito y reivindicado er la
presente Memoria descriﬁtiva que consta de sesenta y nue-
ve piginas mecanografiadas y dibujog adjuntos.

Madrid, 8 de|marzg de 1.979
" BERNAR A
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