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RG                   Rosencwaig and Gersho 

AMP                Aamodt Murphy and Parker 

MW                 McDonald and Westel 
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XRD                X-ray Difraction / Difracción de rayos X 

EXAFS          Extended X-ray Absorption Fine Structure / Estructura Fina en la Espectroscopía Extendida  

                       de Absorción de Rayos X  

NMR              Nuclear Magnetic Resosnance / Resonancia magnetic nuclear 

 
 

NOMENCLATURA 
 
β       coeficiente de absorción óptica 

Q       factor de calidad cristalina  

∆/∆   fracción cristalina 

Q       señal fotoacústica  

λ        longitud de onda 

Eg      energía de gap 

Eu      energía de Urbach 

Cp      capacidad calorífica a presión constante 

k        conductividad térmica 

l         espesor 

ρ        reflectividad superficial  

µ         longitud de difusión térmica  

α        difusividad térmica 

ρ        densidad 
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RESUMEN 
 
 
 
                 El silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) posee una estructura de tipo “red 

continua aleatoria” con defectos, que mantiene el orden de corto alcance. La presencia 

de hidrógeno saturando enlaces colgantes en el a-Si:H reduce la densidad de defectos 

electrónicos dentro de la banda prohibida del material. A diferencia del silicio cristalino, 

la pérdida de periodicidad rompe las reglas de selección, favoreciendo la absorción de 

fotones en la región infrarroja del espectro. Por este motivo el a-Si:H es útil para la 

fabricación de celdas fotovoltaicas en película delgada, aunque con la desventaja de la 

inestabilidad frente a la exposición a la luz (efecto Staebler-Wronski) que produce un 

decaimiento de la eficiencia en las celdas. La solución planteada aquí es utilizar la 

mayor velocidad de preparación posible de las películas delgadas, aunque el material 

presente propiedades optoelectrónicas pobres, y luego proceder a la cristalización 

buscando un tamaño de grano aceptable y una pequeña influencia por parte de los 

bordes de grano. 

                 En esta tesis se estudia paso a paso, mediante técnicas de caracterización 

óptica y estructural, la cristalización del a-Si:H depositado sobre vidrio mediante 

PECVD (deposición química en fase vapor asistida por plasma). Las técnicas de 

reflectancia en UV, rayos X, Raman, y espectrometría fotoacústica (PAS) son usadas 

para analizar la transición desde el estado amorfo al cristalino usando la técnica de 

recocido escalonado hasta los 600ºC, este procedimiento conduce a un silicio 

nanocristalino. Las transmitancias en la región visible e infrarrojo cercano son utilizadas 

para obtener constantes ópticas y mediante el modelo teórico de Hu et al. se calculó la  

difusividad térmica del a-Si:H a partir de las señales fotoacústicas en muestras recocidas 

a temperaturas correspondientes a la máxima efusión de cada hidruro. Se encontró que 

existe un ascenso en la señal fotoacústica en las muestras recocidas a temperaturas 

inferiores a 500ºC, que representa una transición vítrea, esto es, un descenso abrupto en 

la capacidad calorífica, que se manifiesta en la difusividad térmica, y a una temperatura 

crítica de ~425ºC. Esta transición, que no es detectada por las otras técnicas 

mencionadas, es producida por un reacomodamiento de enlaces Si-H. La conductividad 

térmica se mantiene constante dado que las temperaturas menores a 500ºC se apartan 

mucho de las correspondientes a la nucleación y cristalización. Se concluye además que 

en las medidas de PAS el efecto térmico del sustrato de vidrio es despreciable. 
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 ABSTRACT 
 

 

               Hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) has a "continuous random 

network"  like structure with defects, keeping short-range order. The presence of 

hydrogen atoms saturating dangling bonds in a-Si:H reduces the density of electronic 

defects within the bandgap of the material. Unlike crystalline silicon, the loss of 

periodicity breaks the rules of selection favoring the absorption of photons in the 

infrared region of the spectrum. For this reason the a-Si:H is useful for the manufacture 

of photovoltaic thin film solar cells, but with the disadvantage of instability from 

exposure to light (Staebler-Wronski effect) that causes a decline in the efficiency of the 

cells. The solution proposed here is to use the fastest possible preparation even though a 

material with poor properties result, and then proceed to the crystallization looking for 

an acceptable grain size and a little influence from the grain boundaries.  

                 In this thesis a step by step study of the crystallization of a-Si:H is performed 

by using techniques of optical and structural characterization. The semiconductor is 

deposited on glass by PECVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). UV 

reflectance, X-ray, Raman, and photoacoustic spectroscopy (PAS) techniques are used 

to analyze the transition from amorphous to crystalline state using the technique of 

stepwise annealings up to 600ºC, this procedure leads to nanocrystalline silicon.  

Transmittance spectra in the visible and near infrared region are used to obtain optical 

constants. Using the theoretical model of Hu et al. the thermal diffusivity of a-Si:H has 

been obtained from the photoacoustic signals in samples annealed at temperatures 

corresponding to the largest effusion of each hydride. A jump has been observed in the 

photoacoustic signal for samples annealed at temperatures below 500°C, which 

correspond to a glass transition, i.e. a sharp drop in heat capacity, which is manifested in 

the thermal diffusivity, and a critical temperature ~425°C. This transition, not detected 

by the other techniques mentioned, is produced by a rearrangement of Si-H bonds. The 

thermal conductivity is constant for annealing temperatures lower than 500ºC, far from 

the corresponding to the nucleation and crystallization temperatures. We conclude that 

in our photoacoustic experiment, the thermal effect of the glass substrate is negligible. 
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INTRODUCCION 
 

 

                 El desarrollo de celdas fotovoltaicas en forma de película delgada, con 

elevada eficiencia y a niveles económicamente competitivos, es un tema en estudio 

desde hace tiempo, pero en el que aún existe la posibilidad de realizar aportes 

novedosos. Se han hecho intentos con diversos tipos de materiales, entre ellos el GaAs, 

Cu(In,Ga)Se2, Si, CdS, HgTe, etc. La utilización de algunos de estos materiales ha 

resultado en celdas de muy alta eficiencia, sin embargo los costos de producción son 

elevados. Hacia mediados de la década del ‘80 se generaron grandes expectativas en 

torno al silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). Este material, producido por CVD asistido 

por plasma, utiliza silano como materia prima, de relativamente bajo costo. Las 

películas de a-Si:H preparadas con este método poseen propiedades eléctricas y ópticas 

muy adecuadas para construir celdas fotovoltaicas, y además son depositables sobre 

diversos tipos de superficie, tanto en morfología como en composición de las mismas. 

Sin embargo el descubrimiento del efecto Staebler-Wronski1,2 debilitó las 

especulaciones que se hacían en torno a este material. Este efecto consiste en la 

degradación de las propiedades del a-Si:H por exposición a la luz, y consecuentemente 

una degradación en la calidad de la celda de la cual forma parte. 

A posteriori, ya entrada la década del ‘90, la alternativa que surgió fue la del 

silicio micro y nanocristalino. Estos materiales se depositan en los mismos reactores de 

CVD utilizados para el a-Si:H, pero bajo condiciones de deposición que implican altas 

potencias y altas diluciones con hidrógeno. Sin embargo, existen otros inconvenientes 

para la preparación de estos materiales, especialmente en lo que respecta a la velocidad 

de deposición y a la eficiencia. Esto constituye un limitante fundamental a la hora de 

evaluar costos y competitividad a niveles industriales. 

  La nueva tendencia en la elaboración de celdas de película delgada basadas 

en silicio la constituyen las denominadas celdas cristalinas3, 4, 5. Los métodos empleados 

para desarrollar este tipo de celdas son varios: se puede partir de un material depositado 

a muy altas temperaturas5,6, o bien depositar silicio a bajas temperaturas y efectuar 

diversos tipos de tratamientos térmicos que favorezcan el crecimiento de los cristales7, 8. 
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                 El crecimiento y caracterización de películas delgadas de silicio 

microcristalino hidrogenado (µc-Si:H) ha sido objeto de estudio extensivo en ciencia de 

materiales pues ha demostrado un fuerte potencial en el ámbito tecnológico, donde el 

uso de sustratos de bajo costo como el vidrio es crucial 9. El a-Si:H obtenido por 

PECVD, ha demostrado se un material relativamente económico y práctico para el 

desarrollo de grandes plataformas de silicio policristalino utilizadas comúnmente en 

paneles solares monolíticos.  

 

                 Para obtener silicio policristalino de tamaño de grano grande (> 10 µm) se 

han propuesto diversos métodos con resultados variados. Procesos tales como recocidos 

rápidos a altas temperaturas con luz infrarroja10, 11, y  fototérmicos12 dan películas con 

distribución no homogénea de granos siendo el tamaño medio alrededor de un micrón. 

Cuando el silicio amorfo es no hidrogenado, se puede recocer mediante saltos térmicos 

repetitivos hasta 600ºC, con resultados razonables 13, pero con granos no mayores a 2 

micrones. 

                 Se han propuesto varias técnicas para cristalizar el a-Si:H de forma más 

eficiente, la más común y simple es la cristalización en fase sólida (SPC) en la cual se 

utiliza un horno convencional (CFA)14. Otros métodos disponibles son cristalización 

inducida por láser excimer (ELA)15 y cristalización inducida por metales (MIC)16, 17. 

Este último método realizado tanto a presión atmosférica como en vacío. Existen 

limitaciones impuestas por la presencia de hidrógeno para la obtención de un material 

policristalino a partir de a-Si:H. El rol del hidrógeno y las condiciones óptimas de 

diseño del perfil temporal de temperaturas necesarios para optimizar el material para su 

uso fotovoltaico no se aún conocen aun completamente. Es más, no existen estudios 

completos que relacionen la evolución de la estructura del material con el perfil 

temporal de temperaturas empleado en la cristalización. Esto amerita un estudio 

detallado de las características estructurales del material en correlación con el detalle de 

los recocidos. 

                 Además de las propiedades ópticas, eléctricas y estructurales, las propiedades 

térmicas de películas de silicio son importantes no sólo por su interés en relación al 

mecanismo de dispersión de fonones, sino también desde un punto de vista práctico de 

la disipación de calor. La conductividad y la difusividad térmica de películas delgadas 

son esenciales para el proceso de fabricación de dispositivos microelectrónicos tales 

como detectores de radiación, diodos láser, transistores y LEDS, en los que el calor 
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acumulado durante la operación necesita ser rápidamente removido, Esta exigencia se 

torna más crítica en la medida que crece la escala de integración y los dispositivos se 

hacen más pequeños. 

                 Se sabe que las constantes térmicas en películas delgadas pueden diferir 

significativamente de los valores de volumen (bulk) debido a la diferencia en la 

microestructura18, la cual incluye tamaño de grano, borde de grano, contenido amorfo, 

concentración de impurezas y defectos los cuales afectan fuertemente los procesos de 

dispersión de los portadores. La difusividad térmica (α ), que está relacionada 

directamente a la conductividad térmica de la películas, es sensiblemente dependiente 

de la estructura de enlace19. 

                 En los últimos años, la espectrometría fotoacústica (PAS) ha surgido como 

una técnica confiable para investigar propiedades optoelectrónicas y térmicas de 

semiconductores, ya que no es de contacto ni destructiva y además es relativamente 

simple20. El mecanismo básico detrás de PAS es que una muestra es irradiada por una 

luz periódicamente modulada, la muestra se calienta por un proceso de de-excitación no 

radiativo asociado con el mecanismo de absorción de la luz (producción de fonones). 

Este calentamiento periódico provoca fluctuaciones de temperatura y presión dentro de 

la muestra las cuales pueden ser captadas por sensores acústicos o térmicos20,21. PAS es 

una técnica eficiente en la observación de la densidad de defectos electrónicos en 

semiconductores, la cual controla en gran medida los mecanismos de transporte 

electrónico y está asociada a los mecanismos de pérdida de energía en dispositivos. A 

diferencia de técnicas como la espectroscopia de fotocorriente constante (CPM)22,23, 

24,25, o la espectroscopia de fotocorriente modulada (MPC)26,26,28, PAS no requiere que 

las muestras sean fotoconductoras. En este sentido PAS es parecida a la espectroscopia 

de deflexión fototérmica (PDS)29,30.  

                 Una serie de problemas devenidos de efectos de borde de grano, efectos 

dispersivos, textura y espesores no homogéneos de películas delgadas pueden ser 

evadidos con PAS, pues éstos afectan severamente los espectros de absorción óptica 

obtenidos con otras técnicas convencionales (ej. transmitancia), esto es porque sólo la 

luz absorbida contribuye con la señal medida20, 31.  

                 Interpretamos aquí la señal fotoacústica (PA) con el modelo clásico de H. Hu, 

X. Wang and X. Xu32 (HWX), con el cual se pueden estimar la conductividad y la 

difusividad térmica de las películas. 
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                 El objetivo del presente trabajo es el estudio de la evolución estructural de las 

películas delgadas de  a-Si:H en su transición desde la fase amorfa a la cristalina. Este 

estudio se realiza mediante mediciones de transmitancia, para la obtención de espesor y 

coeficiente de absorción, reflectancia en UV para seguir la evolución del grado de 

cristalinidad de las muestras, junto con medidas complementarias de difracción de rayos 

X y espectrometría Raman. Se estudia además la respuesta fotoacústica en frecuencia 

como herramienta para obtener las constantes térmicas, las cuales son indicadoras de 

cambios en la estructura de enlace interatómico como así también el rol de la efusión 

del hidrógeno en el proceso de cristalización. 
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DETALLES EXPERIMENTALES 
 
 
 
 
                 Las muestras analizadas fueron obtenidas en un reactor de deposición 

química en fase vapor asistida por plasma (PECVD). Este es un proceso mediante el 

cual los compuestos que dan origen a la formación de un material en película delgada se 

encuentran en fase gaseosa y son activados mediante un campo electromagnético  

produciendo un plasma, en dónde por medio de colisiones elásticas e inelásticas entre 

electrones moléculas e iones, los gases se ionizan, disocian, excitan y se relajan 

produciéndose especies precursoras químicamente activas que reaccionan entre sí en la 

superficie del sustrato para formar un sólido. Esta técnica de deposición es útil para 

fabricar películas delgadas semiconductoras con características físicas adecuadas para 

formar un dispositivo fotovoltaico.                  

                 Las ventajas de este método radican en la obtención de depósitos uniformes 

en grandes áreas con costos relativamente bajos. Es posible además, obtener estructuras 

multicapas semiconductoras para conformar celdas fotovoltaicas, como las estructuras 

“pin”, sin romper el vacío.  La desventaja es que se necesita un ajuste muy fino sobre 

las variables y los parámetros involucrados si es que se requiere obtener material en 

forma reproducible.   

                 La metodología de PECVD se ha usado (y se usa actualmente) para producir 

celdas solares o paneles monolíticos de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H). El 

problema que presenta este material es la estabilidad, ya que debido a un efecto 

fotoinducido conocido como “efecto Staebler-Wronski” (SWE) la eficiencia de las 

celdas de a-Si:H se degrada fuertemente. Esta característica es inherente a la naturaleza 

misma del a-Si:H y está relacionado con la fotodifusión del hidrógeno en el material. Si 

bien es un efecto metaestable que puede revertirse con un recocido apropiado, el 

procedimiento de recuperación no es aplicable para paneles o celdas fotovoltaicas. Se ha 

encontrado que el SWE ocurre durante la recombinación bimolecular de portadores, por 

lo que la presencia de altos campos internos que permiten la colección de portadores 

antes de su recombinación anula o minimiza la degradación. De modo que una manera 

de mejorar la estabilidad de celdas de silicio amorfo es usar pequeños espesores en las 

capas activas de celdas pin, para aumentar el campo interno. Como en este caso la luz 

no es totalmente absorbida y se pierde en consecuencia parte de la eficiencia, se utilizan 
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estas celdas de película fina en arquitecturas en “tándem”, donde se usa una secuencia 

de celdas comenzando con una celda pin de carburo de silicio amorfo hidrogenado (de 

gap grande) que absorbe solamente fotones de alta energía. Se coloca en serie una celda 

pin de silicio amorfo hidrogenado que tiene un gap intermedio (aunque mayor que el del 

silicio cristalino) y por tanto absorbe fotones de energías algo menores, y luego se 

coloca en serie una celda de una aleación de Silicio-Germanio, amorfo hidrogenado con 

gap pequeño para generar mediante fotones de baja energía. En conjunto las celdas 

tándem absorben y utilizan toda la luz solar, aunque cada celda individualmente es 

suficientemente delgada como para minimizar el SWE. En contraparte esta tecnología 

es mucho más cara.  

                 Un siguiente paso para conseguir estabilidad fue emplear materiales que 

contienen nano o microcristales como el silicio polimorfo hidrogenado o el silicio 

nanocristalino hidrogenado, pero estos materiales (aunque permiten eficiencias más 

estables) han fracasado en la etapa de industrialización debido a las pequeñas 

velocidades de deposición que deben emplearse si se quiere tener celdas de eficiencia 

razonable. Esta limitación alarga los procesos y no se logra un producto competitivo. La 

alternativa es hacer un material con propiedades electro-ópticas inicialmente pobres, 

pero con alta velocidad de deposición, conformando toda la estructura de la celda y 

luego cristalizarlo para mejorar las propiedades en celda solar o panel completa. 

                 Esto impone resolver varios problemas, uno de los cuales es obtener tamaños 

de cristales homogéneos y suficientemente grandes, con bordes de grano que no 

representen defectos importantes, y evitando problemas de difusión de dopantes entre 

las capas. El proceso debe hacerse a temperatura suficientemente baja ya que en una 

celda de película delgada económicamente viable el sustrato debe ser de vidrio. Este no 

se trata de vidrio común pues para cristalizar una película delgada se requiere de 600ºC 

y los silicatos comunes funden a 550ºC. El vidrio debe ser tipo “whiteglass”, elaborado 

sin hierro, con bajo contenido de sodio (o nada) y alto porcentaje de sílice 33.   

                 Si se parte del procedimiento de PECVD –como se propone en esta tesis- 

existe una variable más que es el control de la deshidrogenación, ya que el hidrógeno 

(siempre presente debido a la composición de los gases precursores) afecta grandemente 

como veremos a las características de los cristales obtenidos. La elección del PECVD se 

basa en la posibilidad de lograr paneles de área grande con películas de silicio 

uniformes. 
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                 Los parámetros experimentales básicos que se busca para un sistema de las 

características mencionadas son una presión de base previa del orden de 10-10Torr, se 

debe contar con un flujo de gases controlable de SiH4, así como también B2H6, PH3, 

entre otros gases dopantes, con caudales en el rango entre 0 – 50sccm (standard cubic 

centimeters per minute) y con una precisión de 5x10-2sccm. La presión, durante el 

proceso de deposición, debe poder controlarse en un valor alrededor de 10-1Torr. 

                 El esquema del sistema PECVD utilizado en el laboratorio se muestra en la 

figura 1 junto con el sistema de vacío. Las muestras fueron depositadas en vidrio 

Schott® borofloat. El cual posee una buena homogeneidad y una transparencia muy alta 

dentro del espectro UV/visible/cercano al IR. El vidrio tiene un bajo coeficiente de 

dilatación térmica y una alta resistencia al calor, que lo hacen apto para campos de 

aplicación en los que se alcancen altas temperaturas e importantes gradientes térmicos.  

                 El reactor se encuentra capacitivamente acoplado a una frecuencia de 

50MHz, con una potencia de RF entregada de 10W, resultando una densidad de 

120mW/cm2. El gas precursor para la deposición es el silano puro (SiH4) para obtener 

material intrínseco, con un flujo de 30sccm y la temperatura del sustrato es de 200ºC. 

La presión utilizada es de 0,6Torr y la velocidad de deposición resultante fue de 

~20Å/seg, obteniendo una película de 800nm de espesor. Todos los espesores se 

obtienen a partir de la transmitancia. Una vez conocido el espesor de la muestra 

obtenida, y el tiempo que duró el plasma de silano, se saca una estimación de la 

velocidad de deposición. Esto permite realizar una estadística de los tiempos de 

deposición si se desea obtener un espesor específico.  

                      Respecto de las dimensiones de los sustratos utilizados en el reactor, 

tenemos: 1x1pulgada de vidrio más un rectángulo 0.5x1cm aprox. de una oblea de 

silicio, esto se hace para tener el mismo depósito sobre dos sustratos diferentes. El 

espesor de sustrato de vidrio es de 1.5mm y el de una oblea de alta resistividad es de 

0.5mm. Si se requieren muchas piezas de una misma muestra entonces se coloca un 

vidrio de 2x1pulgada, tal es el caso de los sucesivos recocidos que se presentan en este 

trabajo. Las piezas tienen áreas menores o iguales a 5x5mm, tamaño suficiente para 

realizar la caracterización completa descrita: transmitancia, reflectancia y PAS.          
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                    Figura 1.  Esquema del equipo PECVD: reactor y sistema de vacío.    
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                          El silicio amorfo hidrogenado presenta la dificultad de que para su 

cristalización es necesario eliminar primero su contenido de hidrógeno. El porcentaje de 

hidrógeno en las películas depende de la temperatura del sustrato y de la potencia de RF 

entregada al plasma durante su preparación. El proceso térmico para la 

deshidrogenación se realiza a presión atmosférica en un horno con control electrónico 

de la temperatura, de geometría tubular, y con un flujo constante de nitrógeno para  

evitar la oxidación (ver figura 2).   Respecto del proceso de eliminar el hidrógeno, la 

rampa de ascenso de temperatura es una variable muy importante a la hora de recocer, 

pues una rampa rápida, digamos mayor a 20ºC/min, provoca nucleación rápida de 

hidrógeno, formando burbujas que desprenden el film.  

 
 

 
 

          

 
   
               
                                Figura 2. Esquema del horno utilizado para los recocidos.  
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             Figura 3.   Recocido escalonado de la muestra depositada a 200ºC dividida en 7 piezas. 

                

                 El método para recocer se muestra en la gráfica de la figura 3. La muestra se 

parte en varias piezas, el recocido se realiza en forma escalonada, es decir, todas las 

piezas de una misma muestra (menos la de referencia) se colocan desde la primera 

temperatura, se saca una pieza al finalizar cada etapa (cuando se regresa a la 

temperatura ambiente), hasta que la última, ej. 600ºC, pasó por todas las etapas previas 

y queda completamente deshidrogenada. Se toman inicialmente 6 etapas, cada una de 

ellas durante 48hs y con una rampa de 1ºC/min tanto para el ascenso como para el 

descenso, en el siguiente orden: 350, 400, 450, 500, 550 y 600ºC. 

 

                 Para obtener los espectros de reflectancia especular en el UV necesarios para 

los análisis de cristalinidad y  calidad cristalina, se diseñó y construyó un accesorio (ver 

figura 4) para medir reflectancia, con pequeño ángulo de incidencia, (ø ≈ 10º), adaptable 

al espectrómetro Hitachi-Perkin Elmer 330 (ver foto).   

 

                   

Espectrómetro 
Haz incidente 

Muestra 

ø 

Detector 
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       Figura 4. Esquema del arreglo de espejos para reflectancia especular, foto del dispositivo terminado  

         y vista de la disposición del mismo en el espectrómetro.      

   

                 En el accesorio de reflectancia, los soportes de los espejos son partes móviles 

independientes que se ajustan con precisión mediante rosca y resorte circular. La 

alineación se realizó utilizando un láser de He-Ne.  

                 La técnica para la obtención del espectro de reflectancia es utilizar silicio 

cristalino de alta resistividad como referencia. Luego se multiplica el espectro 

experimental (Ra-Si:H/Rc-Si) por la reflectancia absoluta del Si puro (Rc-Si), obtenida a 

partir de la función dieléctrica usando la expresión de R  a incidencia normal 34:   

R = ||(µ-1)/(µ+1)||2 

donde µ= n + ik es el índice de refracción complejo obtenido como la raíz cuadrada de 

la función dieléctrica compleja.. De esta forma se obtiene la reflectancia absoluta de las 

muestras amorfas, Ra-Si:H. 

             Las medidas de transmitancia necesarias para obtener espesor y función 

dieléctrica en el rango visible, fueron realizadas en un espectrómetro Novaspec II en el 
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rango de 400-900nm y los espectros de reflectancia total se obtuvieron en un equipo 

Shimadzu mod. ISR 3600 UV-VIS-NIR, utilizando esfera integradora en el rango 200-

500nm.                

                 La difracción de rayos X, necesaria para el análisis estructural, fue llevada a 

cabo en un difractómetro Shimadzu XD-D1 operando con la línea Kα del Cu (a 30kV y 

40mA) en configuración θ-2θ. Con el mismo objetivo se realizaron medidas de 

espectrometría Raman en un espectrómetro operado en 514nm, línea del láser Ar con un 

máximo de potencia de salida de 31W. La señal fue integrada durante 120seg de 

exposición para cada espectro. 

             El arreglo experimental utilizado para espectrometría fotoacústica se muestra 

en la figura 5. Para el seguimiento de las muestras se utiliza un diodo láser de 780nm, 

Lasermate  Group mod. LTG780AS-T, con chopper interno, el cual es operado por una 

fuente estable Agilent DC Power Supply, a 5Volt y un generador de función RIGOL 

mod. DG2041A,  ajustado sinusoidalmente a 5Volts pp con un offset de 2.5 Volts  de 

modo de obtener una señal de salida sinusoidal de 0 a 5Volts. En este modo, la potencia 

de salida del láser es de aprox. 3.5mW. El haz es enfocado en la muestra que está 

montada en el fondo de la cámara, la misma lleva montada en su interior un micrófono 

electreto común que mide la señal acústica y la transfiere a un preamplificador de bajo 

ruido, diseñado en nuestros laboratorios. La señal es transferida al Lock-In donde la 

amplitud y la fase son medidas. La adquisición de datos y el control remoto del 

experimento desde la PC se realiza mediante interfaz GPIB.          

                 El sistema, cámara + micrófono + láser, está montado sobre una plataforma 

antivibratoria (similar a las utilizadas en balanzas de precisión) y está aislado del ruido 

ambiental mediante paneles fonoabsorbentes Acoustec®  mod. St Al75.       
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                      Figura 5.  Esquema experimental del sistema de medición de PAS.  
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                  Figura 6. Esquema de la cámara fotoacústica, foto,  y su respuesta en frecuencia. 
 
  
                 La cámara fotoacústica es una celda convencional cilíndrica de volumen 

mínimo, 1cm3 sin muestra, y fue fabricada íntegramente en Delring®. La misma se 

muestra en la figura 6. Con las dimensiones mencionadas la frecuencia de resonancia se 

encuentra en torno de 1500Hz, como se observa en la gráfica. Este experimento se 

realizó iluminando una muestra absorbente (cartulina negra) con láser de He–Ne 

(633nm), de 30mW de potencia, utilizando un mecánico chopper externo.  

                 Las muestras son caracterizadas en el intervalo 15-1000Hz, para evitar la 

operación en el rango de frecuencias del pico de resonancia. El ruido fue medido 

únicamente tapando el haz con un material absorbente. La muestra se coloca sobre un 

soporte de acero inoxidable pulido para evitar señales espurias devenidas de absorción 

de bordes y paredes. El mismo no es el material de apoyo (“backing”) descrito 

anteriormente, para las películas delgadas el backing es el vidrio borofloat sobre el que 

son depositadas.   
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En suma: 

 

•  A partir del espectro de transmitancia (visible e IR cercano) se evalúa: espesor, 

índice de refracción y coeficiente de absorción de la película a una dada longitud 

de onda.  

 

• A partir de reflectancia en UV evalúan fracción cristalina y factor de calidad 

cristalina.  

 

• A partir de la espectrometría fotoacústica se evalúa la difusividad térmica, pero 

no propiedades ópticas.  

 

• Por FTIR se calcula la concentración de H en el silicio y finalmente el tamaño 

de grano se estimó con DRX. 
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ASPECTOS TEORICOS 

 

 

Teoría generalizada del efecto fotoacústico en sólidos 

 

                 En términos simples, un experimento de fotoacústica involucra la fuente de 

luz, usualmente un láser, que está modulada internamente o mediante un chopper 

mecánico (externo). El haz apunta a la muestra que está montada en el fondo de una 

cabina cerrada (celda convencional). El cambio periódico de la temperatura del gas de la 

celda causa un cambio de presión en el gas, el cual puede ser medido como una señal  

acústica. El cambio de presión  del gas es también inducido por la vibración mecánica 

en la superficie iluminada debido a la expansión térmica. Un micrófono mide la señal 

acústica, que es preamplificada  y se transfiere a un amplificador sensible a fase 

(Amplificador Lock-In) el cual mide la amplitud y el retardo de fase de la señal en la 

frecuencia de modulación. 

                 En este trabajo, el desarrollo de una solución generalizada para la señal 

depresión fotoacústica está basado en dos lineamientos. Uno es la generalidad del 

modelo ya que el mismo debería ser aplicable a tantos casos como fuera posible, la otra 

es la simplicidad, es decir, obtener, usando aproximaciones razonables, una expresión 

que no sea demasiado compleja para usar. Se deriva primero la expresión para la 

variación de la temperatura debido al calentamiento provocado por el láser, en el gas y 

en la muestra, la cual para mayor generalidad se considera en multicapa. Luego se 

desarrolla la expresión para la señal fotoacústica debida al cambio de temperatura y la 

expansión de la superficie.  

 

 

Distribución de temperatura en multicapas 

                 El cambio de temperatura en el gas de la celda es debido a dos efectos: uno es 

la conducción de calor a través del contacto con la superficie de la muestra, la otra es el 

trabajo mecánico impuesto en el medio gaseoso debido a la vibración de la superficie de 

la muestra.  

1- Variación de temperatura debida a la conducción de calor 
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                 La vista transversal de la muestra multicapa  se observa en la figura 7. La 

fuente de luz es un haz láser monocromático que se supone sinusoidalmente modulado, 

de longitud de onda λ, que incide a través de un  gas no absorbente en la muestra con 

una intensidad ( )0 1 cos / 2I I tω= + , donde ω es la frecuencia de modulación de la luz 

incidente y [ ] 2/I W m= . 

     

0 1 …. i i+1 … N N+1

gasMaterial 
soporte 

( )1 b
l l− 0l 1l 1i

l − i
l 1i

l + 1N
l − N

l ( )1N gl l+

x

H
a

z
 l
á

s
e

r 

 
                                                    Fig. 7. Esquema de una muestra de N capas.  

 

                 La muestra está compuesta de N  capas con índices de 1 a N . Los índices del 

material de soporte (backing material) y el gas son 0 y 1N + , los cuales tienen 

subíndices b  y g , respectivamente. La capa i , con interfase trasera y delantera 

localizada en 1i
l −  y 

i
l  con un espesor de  1i i i

L l l −= −  , conductividad térmica 
i

k  , calor 

específico 
ip

c , difusividad térmica 
i

α   y coeficiente de absorción óptica 
i

β , donde 

0,1,...., 1i N= + . Otros parámetros usados en la derivación son la longitud de difusión 

térmica ( )2i iµ α ω= , el coeficiente de difusión térmica 1
i i

a µ= , y la resistencia 

térmica de contacto entre la capa i  y la 1i + , , 1i iR +  con [ ] 2( ) /R m K W= o . Las reflexiones  

múltiples entre interfaces y la transferencia convectiva de calor en el gas de la celda son 

ignoradas. 1N
β +  y , 1N NR +  son cero en el gas.  Para eliminar la resonancia en el 

experimento, la frecuencia de modulaciónω  y la medida típica de la celda 
gL , distancia 

muestra-ventana, es elegida según la relación 2g SL < Λ , donde 
S

Λ  es la mínima 

longitud de onda del sonido en el gas de la cámara calculada para la máxima frecuencia 

usada en la medida. 
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                 El modelo unidimensional de transferencia de calor es adecuado para 

describir la variación de temperatura bajo condiciones experimentales típicas cuando la 

longitud de difusión térmica en el gas y en el blanco es mucho menor que el diámetro 

del haz láser21, 35. La ecuación de difusión térmica  en la capa i  puede ser expresada 

como:  

( )( ) ( )1

2
0

2

1
e 1

2

N

m m

i im i

L
x l j ti i i

i i

I
e e

x t k

β
β ωθ θ β

α
= +

 
 −
  − 
∑∂ ∂

= − +
∂ ∂  ,                       (1) 

 

donde 
i i amb

T Tθ = −  es el cambio de temperatura en la capa i , y 
ampT  es la temperatura 

ambiente. La solución 
i

θ  de la ecuación de difusión térmica consiste en tres partes: la 

componente transitoria ,i tθ  , la componente constante dc ,i sθ ,  y la componente 

estacionaria ac ,i sθ% . Entonces,    

 

             , , ,i i t i s i s
θ θ θ θ= + + % .                                                                                        (2) 

 

                 Debido a que en las medidas de fotoacústica el lock-in sólo capta la 

componente ac, se debe calcular ,i sθ% , el cual es el resultado del término periódico de la 

ecuación (1); 

 

      
( )( )10 e

2

N

m m

i im i

L
x l j ti

i

I
e e

k

β
β ωβ

= +

 
 −
  − 
∑

−  

 

                 Cuando este término fuente es considerado, la ecuación (1) tiene una solución 

particular de la forma  

 

    
( )( )e i ix l j t

iE e
β ω−

−  ;          donde     2 2
i

i

i i

G
E

β σ
=

− ,     y 
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                 Donde ( )1i ij aσ = + ,  con 1j = − . La solución general de ,i sθ%  puede ser 

expresada como  

      
( ) ( ) ( ) ( )

,
i i i i i ix h x h x h j t

i s i i iAe B e E e e
σ σ β ωθ − − − − = + − 

%
,                              (3)          

 

donde 
i

A  y 
i

B  son los coeficientes a ser determinados, y 
i

h  es calculado como               

       
1

0,1,....,

0.
i i

N

h l i N

h +

= =

=
 

                 Comúnmente en los experimentos de fotoacústica se utilizan frecuencias 

mayoras a 100Hz, de esta forma se tiene una longitud de difusión térmica en el gas y en 

el material de soporte menor que 0.3mm. Es, entonces, razonable suponer que el gas y 

la capa de soporte son térmicamente gruesos, siendo 0 0 1Lσ >>  y 1 1 1N NLσ + + >> . Con 

base en esta suposición, los coeficientes 1N
A +  y 0B , pueden ser tomados como cero. El 

resto de los coeficientes 
i

A  y 
i

B  pueden ser determinados usando las condiciones de 

contorno en las interfases en  
i

x l=  ;  

          
, 1,

1 0i s i s

i ik k
x x

θ θ +

+

∂ ∂
− =

∂ ∂

% %

,                                              (4a) 

          ( ),
, 1,

, 1

1
0i s

i i s i s

i i

k
x R

θ
θ θ +

+

∂
− − =

∂

%
% %

.                                (4b) 

 

                 Las ecuaciones 4a y 4b indican que el flujo de calor en las interfaces entre 

capas es continuo, mientras que la temperatura no lo es cuando existe resistencia 
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térmica del contacto. De las ecuaciones 4a y 4b, se obtiene la fórmula de recurrencia de 

los coeficientes 
i

A  y 
i

B  en forma matricial:  

 

              
1

1 1

i i i

i i

i i i

A A E
U V

B B E

+

+ +

     
= +     

     
, donde                                                        (5) 

             11, 12,

21, 22,

1
2

i i

i

i i

u u
U

u u

 
=  

 
 ;   11, 12,

21, 22,

1
2

i i

i

i i

v v
V

v v

 
=  

 
                                                      (6a) 

              
( )1 11 1

1 , 1 1 . 11 1, 2,i i ih hi i
n i i i i i

i i

k
u k R e n

k

σσ
σ

σ
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          (6b) 

               
( )1 11 1

2 , 1 1 . 11 1,2,i i ih hi i
n i i i i i

i i

k
u k R e n

k

σσ
σ

σ
+ + −+ +  
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      (6c) 

              
( )1 11 1

2, 1 1 . 11 1,2,i i ih hi i
n i i i i i

i i

k
v k R e n

k

ββ
β

σ
+ + − −+ +  

+ + +

 
= − + + = 
 

      (6d) 

              1, 1 1, 2.i
n i

i

v n
β

σ
= − =                                                                         (6e) 

                 La interpretación física de iU  es la matriz de transmisión de calor en la 

interfase de la capa ( 1i + ) a la i , y 
i

V  es la matriz de absorción de la luz.  

 

                 Con base en las ecuaciones (5)-(6e), con 1 0
N

A + =  y 0 0B = , luego de algunas 

operaciones recurrentes, los coeficientes 
i

A  y 
i

B  son obtenidos como 

 

              

[ ]
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1
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0
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∏
 ;                                                  (7a) 
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  donde  
1 1 0

0 1

i

k

k i

U
−

=

 
=  
 

∏  . 

 

                 Sustituyendo la ecuación (7) en la ecuación (3), se obtiene la distribución de 

temperatura ac ,i sθ% en la capa i . En particular, para el gas se tiene que 

         
1

1, 1 .N x j t

N s N
B e e

σ ωθ +−

+ +=%
 

 

 

2- Variación de temperatura debida a la vibración de la superficie 

 

                 Cuando la muestra es calentada por un haz láser modulado, la expansión 

térmica de la muestra causa una vibración mecánica en su superficie, la cual impone un 

trabajo al gas, causando un cambio adicional en la temperatura ,i sδθ% . El cálculo de esta 

variación adicional de la temperatura se describe a continuación. 

                 El trabajo hecho por la vibración de la superficie sobre el gas es 
amb s

p x S∆ , 

donde 
amb

p es la presión atmosférica, S es el área irradiada por el láser en la superficie 

de la muestra y 
s

x∆ es el desplazamiento de la superficie debido a la expansión térmica 

de la muestra, expresada como  ( )
0

lagj t

sx x e
ω θ+

∆ = ∆ , donde 0x∆  y 
lagθ son la amplitud y la 

fase de la vibración, respectivamente. La ecuación de difusión térmica en la capa i  

puede ser expresada como 

 

( ) ( )2
, , ( )

0 12
1

1
; , 1lag

i s i s j tamp

N N

i g N

j p
x e l x l i N

x t L k

ω θ
δθ δθ ω

α

+

+

+

∂ ∂
= − ∆ < < = +

∂ ∂

% %

    (9a) 

 

( ) ( )2
, ,

12

1
; , 0,1, 2,...

i s i s

i i

i

l x l i N
x t

δθ δθ

α
−

∂ ∂
= < < =

∂ ∂

% %

                                     (9b) 

 

                 Las condiciones de contorno en 
i

x l=  son las mismas que en las ecuaciones 

(4a) y (4b). Ya que solo la variación de temperatura en el gas es de interés, usando un 

procedimiento de derivación similar al anterior, se calcula como sigue  
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lagN

N

i
j tN ampi x

N s N
g N

i

i

U
p x

e e
L k

U

ω θσ α
δθ +

−

++= −

+

+

=

   
     ∆    = − −
   
    

    

∏

∏

%
                     (10) 

 

 

 

Señal fotoacústica 

                 La señal fotoacústica se debe a la onda mecánica en el gas de la celda 

producida por la luz incidente absorbida en la muestra. Para investigar los mecanismos 

inherentes al efecto fotoacústico, es necesario estudiar la respuesta termo acústica. De 

acuerdo con los principios básicos de la termodinámica, hay relaciones entre 

propiedades intensivas a través de las ecuaciones de estado. Para cualquier sustancia es 

posible especificar una propiedad termodinámica a partir de otras dos propiedades 

intensivas termodinámicas. Así, para el gas en la celda fotoacústica, en términos de su 

presión p , la temperatura T y el volumen V , la ecuación de estado puede escribirse 

como  ( ),p p T V= , en la cual la presión total diferencial del gas puede ser representada 

como  

                  
V T

p p
dp dT dV

T V

∂ ∂   
= +   

∂ ∂   
                                                           (11) 

Suponiendo que el gas es ideal, se tiene 

                   ,
V T

p p p p

T T V V

∂ ∂   
= = −   

∂ ∂   
 .                                                   (12) 

 

                 Ya que el diseño de la celda requiere que  / 2g sL < Λ , p es uniforme en todo 

el gas de la celda. Sin embargo hay una distribución de temperatura en el gas derivada 

de la radiación de la luz incidente en la superficie de la muestra. Por esta razón, las 

ecuaciones (11) y (12) pueden re arreglarse como 

                   
p p

dp dT dV
T V

= − ,                                                                        (13) 
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donde dT es la variación de temperatura promediada sobre el volumen de la celda. 

Físicamente,  dp  produce la señal acústica. La variación de la temperatura y el volumen 

son: 

                  1, 1,N s N sdT θ δθ+ += +% % ,    s
dV V= −∆ , 

con 
s

V∆  la expansión térmica de la muestra, 
amb

p p= , 
amb

T T=  y 
gV V= , el volumen 

total de la celda. Entonces, (13)  puede ser rescrita como  

                 1, 1,
amb amb amb

N s s N s

amb g amb

p p p
dp V

T V T
θ δθ+ +

 
= + ∆ + 

  

% %
.                   (14) 

                 Aunque no se emplea el concepto de pistón, la ecuación (14) da la expresión 

del modelo de pistón compuesto, pero es derivada desde un punto de vista 

termodinámico.  El primer término de la derecha de la ecuación (14) representa el efecto 

de pistón térmico que resulta de la expansión térmica del gas calentado por la muestra, 

lo cual solo ocurre en una capa fina en el gas adyacente a la muestra y empuja el resto 

de gas como un pistón. El término en paréntesis angular puede ser interpretado como un 

resultado del efecto de pistón mecánico debido a la expansión térmica de la muestra.    

                 La variación de presión causada por el pistón térmico 
t

dp , se calcula 

promediando el cambio de la temperatura en el gas como  

 

                   
( )

1
1, 10

/41

2

g
N

L
xj tamb amb

t N s N

amb amb g

j tamb N

amb g g

p p
dp e B e dx

T T L

p B
e

T L a

σω

ω π

θ +−

+ +

−+

= = =

=

∫%

                (15) 

a diferencia del resultado de Rosencwaig y Gersho (RG)21, 
t

dp  no incluye ( )/
p V

c cγ = .  

 

                 La variación de presión causada por el pistón mecánico,
m

dp , se calcula como 

                   1,
amb amb

m s N s

g amb

p p
dp V

V T
δθ += ∆ + %

 

                            1,
amb amb

s N s

g amb

p p
x

L T
δθ += ∆ + %

 .                                                 (16) 
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                 Sustituyendo ecuación (10) en la (16), 
m

dp  puede ser calculada como 

                    
amb

m s

g

np
dp x

L
= ∆
%

,                                                                               (17) 

donde  

                    

[ ]

[ ]

( )

1

/4
0 1

1

0

1
0 1

1
1 1

0 2
0 1

1

N

i j t
i N amb

N
amb Ng g

i

i

U
pe

n
T kL a

U

ω π α

−

− −
= +

+

=

   
    

    = − −
   
    

    

∏

∏
%

.           (18) 

 

 

      
i

S (mV) /
Ar i

S S  /
Ar i

S S  /
Ar i

S S  

i  
i

γ  exp. 

(Ref.38) 

exp. 

(Ref.38) 

modelo 

de RG 

modelo 

de HWX 

Ar 1.67 7.8 ± 0.2 1 1 1 

N2 1.40 7.9 0.99 1.15 0.96 

CCIF3 1.17 3.5 ± 0.1 2.23 3.16 2.21 

                          

                 Tabla1. Señal en muestra de carbón utilizando diferentes gases en la celda. 
 

 

                 Considerando que  1 1N N N N
k kσ σ+ + <<  y  1g gL a >> , sustituyendo ecuación (6) 

en la ecuación (18), la expresión para n%  puede se simplificada como 2 1/n γ= −% . 

Entonces, la ecuación (17) puede reescribirse como  

                    
1

2 amb
m s

g

p
dp x

Lγ

 
= − ∆ 
 

.                                                                   (19) 

                 El resultado de McDonald y Westel36 y McDonald, 37 ( )/
m amb g s

dp p L xγ= ∆ , 

es diferente de la ecuación (19) ya que 1 n γ< <% . La razón de la diferencia entre la 

ecuación (15) y el modelo de RG21, y la diferencia entre la ecuación (19) y el modelo de 

McDonald se encuentra en la suposición del proceso de compresión del gas. En los 

modelos previos, la compresión térmica y mecánica en el gas se suponen adiabáticas, 

sin embargo, el proceso es isocórico para el pistón térmico y politrópico para el pistón 

mecánico como se ha mostrado.   
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                 Normalmente en las medidas de fotoacústica, solamente la fase o el cociente 

de amplitudes de dos muestras obtenidas con el mismo medio gaseoso son usadas para 

obtener propiedades desconocidas. Los datos experimentales dados por Korpium y 

Buchner38 son útiles para determinar el proceso de compresión en el gas, los cuales 

incluyen Ar, N2 y CCIF3, cada uno con diferente valor de γ , las mediciones de la 

amplitud de la señal fotoacústica 
i

S  fueron hechas en carbón.  Los resultados se 

muestran en la Tabla 1.  Los cocientes de las amplitudes usando diferentes gases  

/
Ar i

S S , son calculados de los datos experimentales de Korpium y Buchner, del modelo 

de RG y de la ecuación (15). Solamente esta ecuación es usada para muestras sólidas, 

pues la señal debida al pistón térmico es mucho mayor que la debida al pistón 

mecánico. Se observa en la tabla 1 que el modelo de RG es diferente de los resultados 

experimentales por un factor  /
i Ar

γ γ , y que el cociente de las señales calculadas usando 

la ecuación (15) coinciden. Los datos de KB confirman el carácter isocórico del pistón 

térmico; la señal fotoacústica no depende deγ .    

                 El cálculo de 
s

x∆ en la expresión 
m

dp , ecuación (19), está relacionado a las 

condiciones de contorno mecánicas, corte y módulo de volumen de materiales de 

multicapas. La derivación detallada implica tratar con un set de ecuaciones de ondas 

elásticas, lo cual es más complicado que el cálculo de la distribución de temperatura. 

Afortunadamente, para muestras sólidas, la expansión térmica es suficientemente 

pequeña para ser despreciable comparada con la del gas, lo cual se muestra como sigue. 

La influencia del pistón mecánico puede ser estimada como 

                  
1

, ,
0

i

i

lN
amp amp

m s T i i s

ig g l

np np
dp x dx

L L
β θ

−
=

= ∆ ≤ ∑ ∫
% %

%
 ,                                (20) 

donde ,T i
β es el coeficiente de expansión térmica volumétrico de la capa i . Entonces, 

                  
1

, ,
01

2 i

i

lN
amb gm

T i i s

it N l

n T adp
dx

dp B
β θ

−
=+

≤ ∑ ∫
%

%
.                                                (21) 

Usando ecuación (21), para la mayoría de las muestras sólidas a frecuencias de 

modulación menores a 20kHz,  /m tdp dp es menor al 1% y la fase causada por el 

pistón mecánico es menor a 0.1º. Así, para materiales sólidos, el efecto de pistón 
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mecánico puede despreciarse y la variación total de presión está sólo relacionada al 

efecto de pistón térmico como 

                              
( )/41

2
j tamb N

amb g g

p B
dp e

T L a

ω π−+= .                                                   

                 De acuerdo a esta última ecuación, la fase de la señal fotoacústica se calcula 

como ( )1 / 4NArg B π+ − , y la amplitud se calcula como 1 / 2amb N amb g gp B T L a+ . 

Considerando la reflectividad de la superficie ρ , la amplitud de la variación de la 

presión queda   ( ) 11 / 2amb N amb g gp B T L aρ +− .                                                    (22) 

                 El pistón mecánico podría tener una contribución significativa a la señal 

fotoacústica en el caso de muestras líquidas. En este caso, mdp  puede calcularse usando 

la siguiente fórmula: 

                           
1

, ,
0

i

i

lN
amp

m T i i s

ig l

np
dp dx

L
β θ

−
=

= ∑ ∫
%

%
 .                                                    (23) 
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ANALISIS DE LAS SEÑALES 
EXPERIMENTALES                                                                                    
                 

                 A continuación se presentan los métodos para analizar los espectros 

obtenidos mediante transmitancia, reflectancia y respuesta fotoacústica en frecuencia. 

 

Espectro de transmitancia 

                 Se trata en esta sección el método desarrollado por Swanepoel39 para 

caracterizar películas delgadas de a-Si:H. La situación práctica para películas delgadas 

sobre sustrato transparente se muestra en la figura 1a. El film tiene espesor uniforme l 

(d) e índice de refracción complejo  n = n –ik, donde n es el índice de refracción y k el 

coeficiente de extinción, el cual puede ser expresado en términos del coeficiente de 

absorción β mediante la ecuación k =βλ/4π. El sustrato transparente tiene un espesor 

varios órdenes de magnitud mayor que el de la película, un índice de refracción s y 

coeficiente de absorción βs =0. El índice del aire circundante es n0 =1. Si el espesor es 

uniforme las múltiples reflexiones en las tres interfaces dan lugar a un espectro de 

interferencia cuyas franjas pueden ser usadas para calcular las constantes ópticas 

mencionadas.  

                 Los picos y los valles del patrón de interferencia permiten generar las 

funciones evolventes; TM curva de máximos y Tm curva de los mínimos, representadas 

en la figura 8b, las cuales se utilizan para calcular n(λ) en la región de absorción media 

y débil, esto es cuando 0β ≠  y la absorbancia x = exp(-βL) < 1, condiciones que se 

cumplen usualmente en el intervalo 700-900nm. El modelo planteado aquí sólo tiene 

validez en infrarrojo cercano y para películas con pequeño gap óptico. Además n debe 

ser mayor que s. Conocidos TM y Tm, y bajo la aproximación de k=0, el índice de 

refracción es39 

                             ( )
1/21/22 2n N N s = + −  

, donde 
2 1

2
2

M m

M m

T T s
N s

T T

− +
= + .     

                 Si s es constante, el ancho del patrón de interferencia (TM -Tm) crece con el 

incremento de n. Para  el cálculo del espesor se tiene que si n1 y n2 son dos índices de 

refracción para las longitudes de onda correspondientes a dos máximos (o mínimos) 

adyacentes en λ1 y λ2 de la ecuación 2dn = mλ el espesor está dado por d0 = λ1λ2/2(λ1n2–

λ1n2). 
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Figura 8.  a) Esquema de la  película delgada en sustrato transparente. b) Espectro típico de transmitancia, 

con Tsustrato constante.  

               

                 Obtenido de a pares de máximos o mínimos consecutivos, para mayor 

precisión, el espesor se promedia, <d0>, con este valor y el de n1, se obtiene un nuevo 

conjunto (m, λ), aproximando los valores de m a enteros (o semienteros) según se trate 

de máximos (o mínimos). Para cada elemento del conjunto se recalcula un espesor 

utilizando nuevamente n1. Con el conjunto (m, λ) que dé la menor dispersión en el 

espesor, el que se toma como el valor definitivo, se recalcula el índice de refracción. A 

los datos obtenidos de este último se les ajusta la expresión40 n = a/λ2 + c. 

                 Con d y n(λ) el coeficiente de absorción de la película β(λ) se obtiene a partir 

de la absorbancia x(λ) como39 

 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( )

1/232 2 2 4

3 2

1
e

1

M M

d

E E n n s

x
n n s

β−

  − − − −    = =
− −

, donde ( )( )
2

2 2 28
1

M

M

n s
E n n s

T
= + − −  
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s       βs=0 

T 
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n= n –ik     β 
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Espectro de reflectancia 

 

                 El espectro de reflectancia de silicio monocristalino presenta dos picos 

característicos en el UV, en la figura 9 se observa la reproducción teórica usando los 

datos de la función dieléctrica 41.  Del análisis de la altura de los picos en los espectros 

de reflectancia de las películas de a-Si:H con distintos tratamientos térmicos y dopaje es 

posible estimar, mediante expresiones empíricas, la fracción cristalina y la calidad 

cristalina (Q). La fracción cristalina puede relacionarse al cociente 
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                                          Figura 9.  Reflectancia del silicio monocristalino.  

  

                                                 1 2

1 2
c Si c Si

c Si

R RR

R R R
− −

−

−∆
=

∆ −
, 

donde 1R  y 2R  son las reflectancias medidas en λ=275 y 365nm,  y en el denominador 

van los valores correspondientes al silicio monocristalino, cuyas alturas de estos picos 

corresponden a las transiciones directas E1 y E2 respectivamente del c-Si42. Estas,  

corresponden  a las transiciones ópticas interbanda en el punto X a lo largo del eje Г-L 

de la zona de Brillouin42, 43. 

                 La definición del numerador R∆ 44 en la ecuación de la fracción cristalina 

(∆/∆), está basada en el hecho de que el pico en 275nm  está influenciado por la 

cristalinidad y la rugosidad superficial, mientras que el de 365nm es indicador de la 

rugosidad principalmente. Por otro lado, el factor de calidad cristalina Q , está definido 

como 45   

                                                1 2

1 2

1
2 c Si c Si

R R

R R
− −

 
= + 

 
Q .                   
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                 Como puede verse en la referencia correspondiente, este factor indica qué tan 

similar al silicio cristalino es el espectro de cada muestra.  

 

Espectros de fotoacústica. 

 

                 Solamente el cociente de amplitudes, o la relación de fase, es útil para 

determinar las constantes desconocidas,  si 
s

ϕ  es la fase medida de la muestra y
REF

ϕ  es 

la fase medida del material a ser usado como referencia, entonces la fase de la muestra 

será46 ' 90ºs REFϕ ϕ ϕ= − − , con -90º fase de volumen47 (bulk phase) y la señal será 

( )'
, ,/

s REF T REF T REF
Q Q Q Q qQ= = , donde ,T REFQ  es la predicción teórica de la señal de 

referencia y q es la señal normalizada. La señal medida de la referencia,
REF

Q , debe estar 

en saturación21, 48, es decir, que no debe aumentar con el coeficiente de absorción, de 

modo que 1q →  si β → ∞ . 

                 Es necesario encontrar un material de referencia adecuado, por lo que fueron 

analizados diferentes candidatos, gafito pulido, carbón granulado y negro de humo. Pero 

su dependencia en frecuencia varía significativamente de lo predicho en los modelos 

unidimensionales ( 1ω −∝ ) y su fabricación manual da como resultado espesores no 

repetibles. En la figura 10 se observa la respuesta en frecuencia de carbón activado 

granulado (negro de humo), grafito pulido en bloque y silicio cristalino. A partir de 

100Hz el negro de humo ajusta razonablemente a la dependencia predicha por el 

modelo de AMP35 pero esto no sucede con el grafito. El modelo reproduce muy bien la 

señal del silicio cristalino que tiene una pendiente característica de -1.1.     
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Figura 10. Comparación del modelo de AMP con las señales experimentales de: (a) grafito, negro de 

humo y c-Si, y (b) película de 500nm de a-Si:H sobre vidrio. 
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        Cuando el espesor es menor que la longitud de de difusión térmica, l << µs, 

es decir, régimen térmicamente fino, el modelo no reproduce la pendiente de las 

película delgadas, esta dificultad se observa en la figura 10(b).  

        Los modelos de RG, MW36 y AMP predicen que la señal vs frecuencia 

debería tener una pendiente constante de -1 y un retardo de fase de -90º para todas las 

frecuencias donde se mantiene la condición térmicamente grueso y ópticamente opaco, 

esto es: l >> µs >> 1/β, lo cual se mantiene en el rango de frecuencias estudiado para 

todas los materiales de referencia que no se usan como película delgada. Obviamente, 

los espectros en frecuencia son muy variados dependiendo del material utilizado49 y 

además la fase no es constante, lo cual difiere significativamente de lo predicho. AMP 

concluye que la posición de la muestra afecta la señal medida, la cual es inversamente 

proporcional a la distancia muestra-ventana cuando la distancia es pequeña50 (mayor a 

1mm).                   

           El método de análisis de la señal propuesto en este trabajo se basa en la 

utilización de las constantes térmicas conocidas de la literatura para el silicio amorfo 

hidrogenado en película delgada. Para ello se obtiene un factor de corrección 

experimental; QT, a-Si:H / Qa-Si:H = factora-Si:H, donde QT, a-Si:H  es la predicción teórica de 

la señal mediante el modelo de HWX, y Qa-Si:H es la señal fotoacústica experimental del 

silicio amorfo hidrogenado. Se realiza el ajuste de las señales Qs mediante la 

comparación QT, s = Qs factora-Si:H, para encontrar las constantes desconocidas.  

                 En este trabajo se toma el valor de la conductividad térmica como 

k=1.7W/mºC, que está acuerdo con  Cahill et al.51, 52 para películas de 1µm depositadas 

a 200ºC (temperatura de sustrato) 53, 54 y la densidad es de 55, 56 2.2gr/cm3. El mismo no 

varía más allá de un 6% con el contenido de hidrógeno por lo que se supone que no hay 

cambio significativo en la conductividad térmica57 con el cambio en el contenido de 

hidrógeno (20 - 5at%), pero sí con cambios de estructura y/o cristalización58, esto es a 

temperaturas cercanas a 600ºC. Para una película cristalizada la conductividad térmica 

es muy inferior al valor correspondiente al silicio cristalino (148W/m ºC) por efecto de 

espesor 59.  De acuerdo a la información disponible acerca de la capacidad calorífica 

para el a-Si:H 60, tomamos la difusividad como α = 0.0075cm2/seg.  

        La resistencia térmica de contacto es 10-4ºCcm2/W, el espesor l, y el 

coeficiente de absorción β, se obtienen realizando medidas de transmitancia en la región 

UV-VIS y ajustados mediante el método de Swanepoel. La reflectividad superficial ρ se 

mide directamente a 780nm para cada muestra. 
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RESULTADOS y DISCUSIÓN  
 
 

             Para iniciar el análisis de los cambios en las muestras, en el proceso de 

recocido se siguió lo propuesto por R. Ruther et al.61, eligiendo en los escalones de 

recocido las temperaturas de máxima efusión del hidrógeno en los hidruros. 
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                                     Figura 11. Espectro de reflectancia de muestra fabricada a 250ºC. 
 

               Los espectros de reflectancia absoluta de las muestras sometidas a recocidos  

isocrónicos se muestran en las figura 11 y 12a.  En la figura 11 se observa un cambio 

importante de la línea de base para el espectro luego del recocido 500ºC con respecto a 

la muestra sin recocer, que indica un cambio en el índice de refracción. Esto muestra 

que entre 400ºC y 500ºC  hay pérdida de hidrógeno aunque la inexistencia de los picos 

y ausencia de cambios en la forma de la curva de reflectancia sugiere que no hay 

cambios de estructura en la red de silicio. En la muestra que fue recocida a 600ºC la 

reflectancia cambia observándose dos picos centrados a 276 y 356nm, lo que indica que 

la muestra está cristalizada. 

               En la figura 12 se muestra un análisis de la evolución de la cristalización en 

temperaturas cercanas a 600ºC mediante reflectancia especular y RX. Lo más 

significativo es que luego del recocido a 550ºC, el espectro de reflectancia cambia de 

forma mostrando modificaciones estructurales pero el espectro de RX no muestra 

cristalización en esa temperatura. Esta es la etapa donde reflectancia y RX no son 

sensibles. Además, luego de la etapa a 500ºC el hidrógeno permanece pero en forma de 

monohidruro, ya que la efusión del dihidruro62 ocurre a temperaturas menores que 

500ºC. 
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  Figura 12. (a) Reflectancia en UV y (b) difracción de rayos x de muestras recocidas a temperaturas   

  cercanas a la cristalización.  

 

      El decrecimiento en la reflectancia para bajas longitudes de onda observado 

tanto en la figura 12 como en la figura 11, es típico de la dispersión (scattering) de 

Rayleigh causado por la rugosidad superficial, la cual se incrementa como λ-4 (siempre 

que la rugosidad rms vertical de la dispersión superficial sea mucho menor que la 

longitud de onda de la luz incidente) 43. El incremento en la rugosidad superficial es 

indicativo de cambio estructural que toma lugar con el inicio del proceso de 

cristalización, por lo cual la reflectancia en el UV es más sensible a cambios 

macroscópicos de orden superficial que las espectrometrías Raman y RX.                
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                          Figura 13. (a) Espectro de reflectancia  a 600  C. (b) Análisis de calidad cristalina 

 

                 En la figura 13 se muestran los resultados de los espectros UV en el rango de 

200 a 500nm luego de recocer en forma secuenciada los filmes. Las muestras se 

colocaron todas juntas en un horno en atmósfera de nitrógeno a  600ºC. Se tomó como 

referencia la reflectancia de las muestras antes de introducirlas en el horno. La muestra 

Rinaldi  Pablo Andres         - 2012 -



 
 

41 

 

extraída a los 5 minutos de recocido muestra una única banda ancha con un máximo 

alrededor de 270nm. Esta banda como se explica anteriormente esta mostrando un 

cambio estructural en el silicio amorfo que puede asociarse a la etapa de nucleación.  A 

los 20 minutos la reflectancia cambia insinuándose el segundo máximo alrededor de 

370nm, para tomar forma definitiva de dos picos en la muestra extraída a los 25 

minutos. Este tiempo marca el inicio de la cristalización total, debido al crecimiento de 

granos, siendo similares los espectros de muestras de mayor tiempo de recocido. 

  En la figura 13(b) se realiza un análisis cualitativo de la evolución de las 

muestras mediante el factor de calidad cristalina Q  y la fracción cristalina ∆Rs/∆RcSi 

(∆/∆). Hasta los 35min ambos crecen aunque la eficacia de ambas formulaciones en 

describir la cantidad de material cristalizado se observa al pasar de la etapa de 35min a 

60min, puesto que Q desciende mientras que ∆/∆ crece. El factor de calidad cristalina 

Q solo compara alturas relativas de los picos por lo que es afectado por la pendiente de 

la línea de base, la cual cambia al continuar recociendo. Por su parte ∆/∆ nunca 

desciende pues la diferencia de altura de los picos cuando la muestra ya está cristalizada 

se mantiene constante aunque la línea de base cambie. Esto permite concluir que ∆/∆ 

cumple el modelo de Kolmogorov et. al., esto es:  Q≠ ∆/∆= Xc =1- exp( -kt 
n). 

                 Los espectros de RX muestran el resultado final de la cristalización y se 

puede realizar una estimación del tamaño de grano mediante la fórmula de Scherrer63 

                                                
1/2

0.9
cos

L
λ

ω θ
= , 

donde λ es la longitud de onda de los rayos X (0.154nm en este caso) ω1/2 es el ancho de 

pico en la mitad de la altura (radianes) y θ es la mitad de 2θ en el pico correspondiente. 

Los tamaños de grano resultantes son 50nm (600ºC) y 20nm (590ºC), lo cual permite 

inferir acerca de la naturaleza nanocristalina de las películas resultantes luego de los 

recocidos.                

                 Para corroborar los resultados obtenidos por los espectros de reflectancia, 

además de Rayos X se analizaron las muestras en un espectrómetro de Raman. En la 

figura 14 se muestran tres espectros, el primero es de la muestra sin recocer, depositada 

a 200ºC,  el segundo es el de la misma muestra luego de la etapa de recocido de 48hs a 

500ºC, y el tercero corresponde a 600ºC donde la muestra está cristalizada. En la 

muestra original al ser amorfa solo se espera un pico ancho centrado en 480cm-1, en la 

figura 14 este pico es evidente pero presenta superpuesto un pico en 520cm-1, que 

correspondería a silicio cristalino. 
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      Figura 14. Espectro Raman de muestra amorfa (a-Si:H), recocida a 500ºC  y recocida a 600ºC. 

 

                  Por estudios anteriores realizados con este equipo de Raman se probó que 

esta señal es inducida por el propio láser del equipo64. Al comparar los dos espectros 

vemos que hay una leve atenuación en torno de 480cm-1 en la muestra de 500ºC, el pico 

de 520cm-1 es más delgado porque se registra material cristalizado, esto es, estructura 

micromorfa (nanocristal inmerso en una matriz amorfa) el efecto de la inducción es 

menor en este caso, y finalmente en el espectro correspondiente a la muestra recocida a 

600ºC la señal en torno de 480cm-1 está casi a nivel de ruido y el pico de 520cm-1  es el  

más fino confirmando que la muestra está cristalizada.                    

 

                 De acuerdo a Godet et al.65, el entrampamiento del hidrógeno móvil por un 

fuerte enlace Si-H puede producir un enlace roto en Si trivalente y un cluster de dos 

enlaces Si-H, formando un “nanohueco”, representado como SiH HSi, como se expresa 

en la siguiente reacción   

                                           SiHSi + Si-H→Si0  + SiHHSi, 

la cual describe por qué la formación de una fase Si-Hn aparece como un paso necesario 

hacia la cristalización. Esta reacción química continúa con la ruptura de  Si-H y la 

recombinación de hidrógeno atómico para formar H2, proveyendo la energía para el 

reordenamiento de la red de silicio 66.  Los resultados obtenidos en este trabajo pueden 

ser interpretados dentro de este modelo, considerando que silicio amorfo no-

hidrogenado necesita ser recocido a temperaturas mayores que 600ºC por más de 12hs 

para comenzar el proceso de cristalización. En las muestras estudiadas aquí, una alta 

concentración de hidrógeno da como resultado una rápida cristalización 67.   
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                 La presencia de enlaces Si-Hn induce la producción de H durante el SPC. La 

interacción de H y enlaces Si-H da una alta densidad de cristales minúsculos, en 

correspondencia con la densidad de huecos. Según  la reflectancia en UV y Raman este 

proceso parece comenzar en la etapa de recocido de 550ºC (ver figura 12a). 

                 Los cristales diminutos (semillas) crecen en los recocidos subsecuentes hasta  

coalescer con sus vecinos. Esto provoca la formación del material nanocristalino de 

acuerdo con los datos obtenidos.    

  

 

Contenido de hidrógeno 

                 

                 Las concentraciones de hidrógeno de las muestras, las cuales fueron hechas 

con diferentes condiciones de deposición respecto de las anteriores, fueron calculadas 

través de los espectros vibracionales obtenidos por FTIR. Se obtiene mediante la 

integración de la banda de absorción infrarroja a 640cm-1, correspondiente al modo de 

oscilación wagging de los enlaces Si-Hn. La expresión CH = A ∫ β(ω)/ω dω, donde la 

constante de proporcionalidad se toma como 68 A= 2.1x1019 cm-2. El incremento de CH, 

indica que una mayor fracción de hidrógeno se incorpora en la matriz amorfa, formando 

agrupamientos (clusters) en la superficie interior de los micro-huecos69. La fracción 

restante se dispersa sobre todo el material en fase distribuida o aislada. La relación entre 

las dos fases puede dar el grado de desorden estructural en las muestras. En este sentido, 

mayor desorden indica mayor aumento de huecos en el material. El parámetro de 

microestructura, definido como R*=I2100/(I2000+I2100), cuantifica aproximadamente la 

fracción de hidrógeno que está ligado al Si y que se encuentra agrupado en la muestra69.  

Aquí, I2100 y I2000  son las bandas de absorción centradas en 2000cm-1 y 2100cm-1 

respectivamente. El modo 2000cm-1 es atribuido a las oscilaciones stretching de enlaces 

Si-H aislados, mientras que el modo 2100cm-1 toma en cuenta los di y tri hidruros. Sin 

embargo los grupos mono-hidruros enlazados al silicio dentro de huecos contribuyen a 

este modo también 70. El parámetro de microestructura es ampliamente usado para 

caracterizar la calidad micro estructural del a-Si:H.       
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Figura 15.  (a) Transmitancia de a-SiH en el infrarrojo. (b) Concentraciones de hidrógeno y (c) parámetro 

de microestructura para varias temperaturas de deposición.   

                                         

 

                 En la figura 15 se muestra la dependencia de CH y R* con la temperatura de 

deposición. A menor temperatura de deposición mayor concentración de H, el 

parámetro de micro-estructura indica que el film contiene una gran proporción de 

hidrógeno agrupado (mayor desorden). La densidad del a-Si:H obtenido mediante 

PECVD decrece con CH para porcentajes mayores a 6-8 at.% 71.  Para valores de CH 

mayores a 8 at.% la fracción de hidrógeno agrupado se incrementa abruptamente de 

~0.15 a ~0.50. Estos valores pueden indicar una importante presencia de huecos en la 

estructura amorfa de las muestras depositadas a alta velocidad a temperaturas inferiores 

a 250ºC. 

 

                 Subsecuentemente, a las muestras utilizadas en el análisis del hidrógeno en la 

figura 15, se les realizó el recocido a 600ºC por un tiempo mínimo de 4hs, para analizar 

la etapa final de la cristalización, pues es la temperatura a la que el a-Si empieza a 

cristalizar 72.  Los resultados se observan en la figura 16, en donde se midió reflectancia 

en UV, fig. 16(a)  y XRD, fig. 16(b). Estos espectros dan cuenta de la presencia de 

cristalización,  especialmente para las muestras depositadas a menor temperatura (Tdep). 

 

                 Las medidas de RX indican que las muestras depositadas a menor 

temperatura de sustrato no presentan signos de fase amorfa. La intensidad del pico (111) 

fue normalizada para tener en cuenta los espesores de las muestras y los espectros 

fueron verticalmente desplazados por claridad. La muestra depositada a 350ºC no 

presenta signos de cristalización, para las otras <111> es la orientación preferencial73.  

     

Rinaldi  Pablo Andres         - 2012 -



 
 

45 

 

200 300 400 500

0.4

0.5

0.6

0.7

28 32 36 40 44 48
0

2

4

6

8

10

  cSi

T
dep

 (ºC) =

  200 

  250 

  300

  350

(b)

 

R
e
fl
e

c
ta

n
c
ia

longitud de onda (nm)

(a)
350°C

300°C

T
dep

 = 200°C

(220)

 

In
te

n
s
id

a
d

 n
o
rm

a
liz

a
d

a
 (

U
A

)

2θ ( º )

(111)

250°C

        

Figura 16. (a) Reflectancia especular y (b) difracción de rayos X de muestras luego del recocido a 600ºC.  

               

                 En cuanto al tamaño de grano los cálculos dan como resultado 24-28nm para 

200, 250 y 300ºC. En los tres casos la muestra es nanocristalina.  

               

 

Fotoacústica: respuesta espectral 

 

                 Las mediciones de espectrometría fotoacústica tienen por objetivo analizar  

cambios en etapas de recocido donde se elimina el dihidruro, pues la efusión del 

hidrógeno influencia el mecanismo de cristalización (nucleación x crecimiento) del a-Si 
74, ya que cierta cantidad de átomos de hidrógeno relaja localmente la red de Si 

distorsionada, a través de los enlaces H-Si los cuales promueven una deformación en la 

red.  

                 En las primeras etapas del trabajo se buscó caracterizar la densidad de 

defectos en el gap óptico, asociado a los estados electrónicos de las películas delgadas 

midiendo el coeficiente de absorción resuelto en energía mediante espectrometría 

fotoacústica. Este procedimiento se aplica para seguir la evolución de la densidad de 

defectos electrónicos del silicio amorfo durante el proceso térmico de cristalización e 

implica una forma de análisis de la señal algo diferente. 

                 En el caso de a-Si:H, se cumple que ,s sl βµ µ µ> < ,  es decir las muestras 

son  térmicamente finas  pero la longitud de absorción óptica (µβ) es mayor que la 

longitud de difusión térmica, esta condición  es evidente en el infrarrojo debido al bajo 

coeficiente de absorción. El material de referencia usado, pastilla de carbón activado 

molido, es un sólido ópticamente opaco, esto es, lβµ << ,  en este caso la luz es 
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absorbida en una distancia pequeña comparada con el espesor, es además, térmicamente 

fino  ,s sl βµ µ µ<< >> , la señal es independiente del coeficiente de absorción21. Si QN 

es la señal medida de la referencia (negro de humo) y Qs es la medición de la muestra, 

bajo las condiciones mencionadas la señal normalizada q es 21, 48  q(β) = Qs/QN = βl, 

ecuación conveniente para obtener el coeficiente de absorción en el infrarrojo pues es 

independiente de las constantes térmicas. El procedimiento para tratar la señal medida 

es, entonces: 

                 1º   la señal  fotoacústica de la muestra, Q, se divide por la de una muestra de  

negro de humo (polvo de carbón activado prensado), cuyo coeficiente de absorción se 

estima en 106 cm-1, de esta forma se evaden problemas de distribución espectral, 

geometría de la celda y respuesta del micrófono. 

                 2º  la señal obtenida en el punto anterior, Q/QN, se normaliza al punto de 

saturación fotoacústica, que normalmente se produce en una energía cercana al gap, 

E≥Eg. La señal normalizada, q, cumple la condición q → 1 cuando  β  → ∞, o cuando  

βl  » 1, donde l es el espesor de la muestra. 

               

                 En la figura 17 se muestran los resultados de la señal PAS normalizada (q) 

para una muestra de 1,4µm de espesor. Las señales se diferencian para energías 

inferiores a 2eV y sus energías correspondiente al gap (Eg) son; 1.7eV para a-Si:H, 

1.6eV para recocida 500ºC y 1.1eV para la película cristalizada. 

 

 

  
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50

0.1

1

 

 amorfa

 rec500

 rec600

n
o

rm
a

liz
e

d
 P

A
S

 

energía incidente (eV)       
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

100

1000

10000

 amorfa

 rec500

 rec600

 

β
 (

c
m

-1
)

energía incidente (eV)  
 
Figura 17. Respuesta espectral de una película de a-Si:H en la principales etapas de recocido y coeficiente 
de absorción (β). 
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                 Para energías E<Eg, el coeficiente de absorción muestra una cola denominada 

borde de Urbach que se puede expresar como75 ( )/g uE E E

geβ β
−

= , con Eu energía de 

Urbach. Conceptualmente, el valor de Eu es un indicador del desorden estructural de las 

muestras 76, y puede ser expresado como una función del cociente de la desviación 

media cuadrática de las posiciones atómicas causadas por el desorden estructural y la 

incerteza de punto cero: X = <U2
x >/<U2>0 . Originalmente el modelo de Urbach 77 y 

Martienssen 78 consideran X = 0.  A partir de los resultados del coeficiente de absorción 

de la figura 17, las energías de Urbach aproximadas obtenidas son: 250meV (amorfa), 

160meV (rec. 500ºC) y 75meV (rec. 600ºC), mostrando un descenso consistente con el 

proceso de cristalización, es decir menor Eu a mayor calidad cristalina. Sin embargo, los 

valores particulares de la energía de Urbach son muy grandes comparados con los 

valores reportados para el a-Si:H 79 , aun en la muestra recocida a 600°C. Esto es a 

causa del problema de luz difusa (straylight) del monocromador y de que las muestras 

son muy defectuosas. 

                 Por razones técnicas y condiciones de laboratorio adversas no fue posible 

explorar el a-Si:H en energías inferiores a 1.4eV, esto es a causa de la excesivamente 

baja señal fotoacústica, sin embargo la figura 17 permite sacar dos resultados 

significativos. Primero, saber exactamente cuál es la longitud de onda adecuada para 

realizar la exploración en frecuencia. Como se observa en la señal normalizada, la 

separación óptima de las señales más allá del error propio de la medida se encuentra en 

torno 1.6eV (780nm), y en este nivel la señal del amorfo no queda comprometida, es 

decir, no cae a nivel de ruido. Segundo, el coeficiente de absorción obtenido es 

consistente con los valores medidos mediante la transmitancia para muestras fabricadas 

en diferentes condiciones cuyos resultados se muestran en la tabla 2.   

 

 

 

Recocidos (º C)    200 
(T dep.)   

400 450 500 550 600 

β ( cm-1 ) 1100  3200 6400 6000 5400  2600 

ρ 780nm 0.49 0.6 0.45 0.47 0.55 0.59 

 
                                    Tabla 2. Datos experimentales utilizados en el ajuste. 
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Fotoacústica: respuesta en frecuencia 
 
 
 
                 En la tabla 2 se presentan los resultados del coeficiente de absorción β y la 

reflectividad superficial a 780nm, ρ780nm, obtenidos de las medidas de transmitancia y la 

reflectancia respectivamente. El espesor de la muestra es de 800nm ±50nm.   

                 Una imagen ampliada de la señal experimental directa para un reducido 

intervalo de frecuencias se muestra en la figura 18(a), en este caso se trata de una 

película de 800nm. Se observa que operar con una energía incidente de 1.59eV (780nm) 

resulta útil para estudiar la evolución de las películas delgadas. Por el contrario, en la 

región visible los coeficientes de absorción son comparables en la mayoría de las etapas 

de recocido, por lo que las señales no se diferencian más allá del error propio de las 

medidas. Por otro lado, si la longitud de onda es mayor, se pierde la señal experimental 

del silicio amorfo.  

                 Se observa en las curvas el ascenso moderado de la señal de la muestra 

recocida a 400ºC respecto la de la amorfa (Tdep = 200ºC), en ambos casos las señales 

están influenciadas por el acoplamiento de vibraciones no deseadas debido a su cercanía 

al nivel de ruido. Tal resultado es esperable debido al bajo coeficiente de absorción41 

(ver tabla 2).   

             La siguiente etapa, de 450ºC, muestra un ascenso abrupto en la señal, 

consistente con el comportamiento del coeficiente de absorción. Las señales crecen en 

altura hasta 500ºC, a partir de esta temperatura, en el a-Si:H se inicia el período de 

nucleación (formación de núcleos), seguido del crecimiento del grano cristalino, con el 

resultado final de la cristalización a 600ºC.  De modo que a partir de 500ºC, α  crece 

junto con k, aunque esta última es muy inferior a la de la oblea por efecto de espesor, 

debido a la contribución de la resistencia térmica de contacto (R01 =10-4 ºCcm2/W, 

muestra/vidrio). De las siguientes muestras el descenso más significativo está en la 

señal de la película cristalizada, este resultado experimental coincide con lo planteado 

en las ecuaciones (6b) (6c) (6d) del desarrollo teórico, puesto que a mayor 

conductividad térmica menor señal fotoacústica. 

                 Respecto de la figura 18 es importante aclarar que la suave desviación 

respecto a ω-1 se debe a la proximidad de la frecuencia de resonancia, que solo en este 

caso es de 900Hz. A causa de este problema los ajustes fueron realizados hasta 150Hz y 

los datos usados se listan en la tabla 2. 
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Figura 18.  (a) Medidas directas de la señal fotoacústica de las muestras. (b) Comparación  entre silicio 
cristalino (oblea)  y la muestra cristalizada. 
                    

 

                 En el intervalo de frecuencias estudiado para todas las muestras con espesor l 

se cumple que el régimen es térmicamente fino, esto es  µ > l, siendo µ la longitud de 

difusión térmica, que se define como µ  = (α/πf)1/2, α es la difusividad térmica y f la 

frecuencia. En la figura 18(b) se comparan las señales de una muestra de silicio 

cristalino (oblea) de alta resistividad 500-1500Ωcm, con la de la película delgada 

cristalizada. La oblea, de espesor 0.04cm, experimenta un cambio de régimen térmico 

en ~60Hz, es decir, pasa de térmicamente fina, a térmicamente gruesa, l > µ, intervalo 

en el cual, el efecto de bulk no puede ser ignorado. En 15-60Hz, ambos materiales están 

en el mismo régimen térmico. 

 

                 Se debe tomar en cuenta además que en el caso de la muestra amorfa, que 

tiene menor coeficiente de absorción, la distancia en la que la mayor parte de la luz es 

absorbida es comparable con el espesor es  l ≈ µβ =1/β. Además, se cumple que  l << µ  

en todo el intervalo de frecuencias estudiado. A pesar de que las conductividades 

térmicas del vidrio Schott® borofloat (k0 = 0.012W/cmºC) y del a-Si:H (0.017W/cmºC) 

son similares, la señal fotoacústica de las películas delgadas es más sensible al 

coeficiente de absorción y a la difusividad que a la conductividad térmica. 
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Figura 19.  (a) Resultados del ajuste del modelo de HWX para la difusividad α y cálculo de la capacidad 
calorífica C=k/α.  (b) Señal fotoacústica en función de la capacidad calorífica en el modelo de HWX.       
 
                

                 En la figura 19(a) se muestran los resultados de los ajustes hasta 150Hz 

utilizando la ecuación (22) del modelo de HWX descrito anteriormente.  El salto en la 

difusividad en 450ºC es de un orden de magnitud y causa el crecimiento abrupto en la 

señal observado en la figura 18(a),  por lo que la capacidad calorífica exhibe un 

descenso en una temperatura  mayor que 400ºC, temperatura de máxima efusión del di-

hidruro67, 80, 81.  

                   

                 De acuerdo a una interpretación termoelástica macroscópica, la señal PA 

puede escribirse como Q ≈ (Bv/Cp)(1-10-A)E0 
82, donde Bv es el coeficiente de expansión 

volumétrico, Cp la capacidad calorífica,  A la absorbancia óptica de la muestra y E0 

energía de los fotones incidentes.  Los resultados experimentales de las figuras 18 y 

19(a) son consistentes con esta formulación, y con el modelo de HWX, puesto que el 

descenso de Cp provoca el salto en Q, tal como se observa en la figura 19(b), además 

reafirman la hipótesis de que la conductividad térmica no varía en forma significativa 

hasta 500ºC.  Alcanzada esta etapa, continúa la efusión del hidrógeno ligado como 

monohidruro dando comienzo al período de nucleación.  

                   

               Con objeto de observar nuevamente y con más detalle el efecto en la 

difusividad se seleccionó una muestra nueva de espesor comparable. La figura 20(a) 

muestra los resultados de los espectros en frecuencia obtenidos en una muestra de 

900nm de espesor, en este caso se realizaron los recocidos para un intervalo de 

temperaturas intermedias en torno del salto observado en la figura 19(a). Ahora la 

cámara está libre de resonancia hasta 1000Hz.  
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               De la figura 20(b) se observa que a frecuencias mayores a 70Hz se observa un 

muy buen acuerdo entre la pendiente de la señal experimental con la correspondiente a 

la de la curva teórica obtenida a partir de los datos conocidos de la muestra. Esta es una 

condición indispensable para realizar los ajustes, los cuales se obtuvieron a partir de los 

datos de la tabla 3. La figura 20(c) muestra el salto en la difusividad, aquí es también 

cercano a un orden de magnitud entre 415 y 475ºC.  
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Figura 20. (a) Señales experimentales en una película de 900nm para principales temperaturas. (b) 
Comparación entre la señal experimental directa y el modelo de HWX. (c) Resultado de los ajustes de la 
difusividad térmica.                          
 
 
 

 
                                       Tabla 3.  Datos experimentales utilizados en el ajuste.             
 

Espesor           900nm           
Etapas  
recocido  (ºC)    

200 
(Tdep)   

350  375 400 415 422 430 445 460 475 500 

β780nm  (cm-1 ) 900 1800 1600 2300 2400 2200 4600 5600 6000 5800 5600 

ρ780nm 0.51 0.26 0.39 0.4 0.4 0.47 0.35 0.3 0.32 0.29 0.35 
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                  Aunque el coeficiente de absorción crece significativamente en 430ºC no es 

la causa del incremento en la altura de la señal, esto se observa en las últimas cuatro 

etapas en la tabla 3, pues los coeficientes de absorción son comparables pero la señal 

sube. Teniendo en cuenta que la conductividad térmica es constante, la única variable 

dinámica es la difusividad. 

                  La conductividad térmica puede expresarse como k =⅓C(vΛ) 83, donde C es 

la capacidad calorífica, v es la velocidad del fonón y Λ es el camino libre medio del 

fonón, MFP (phonon mean free path). Por lo que la difusividad térmica es 

sensiblemente dependiente de la estructura de enlaces en las aleaciones de silicio19. El 

mayor MFP lo tiene la oblea, en el caso de la película cristalizada a 600ºC el MFP está 

limitado por el borde de grano, y para el silicio amorfo es del orden de la distancia 

interatómica, en este caso, α = ⅓(vΛ) = ⅓(νΛ2), donde ν es la frecuencia de fonón 

(~1013s-1). 

                 El cambio observado en la capacidad calorífica implica un cambio directo en 

la difusividad térmica. Esto significa que en el término vΛ, el camino libre medio Λ 

cambia, indicando una alteración en el orden de corto alcance provocado por el re 

acomodamiento de enlaces luego de la efusión del di-hidruro, luego de lo cual el 

contenido de hidrógeno disminuye considerablemente a valores inferiores a 5at. % 67.  

                 Observando la figura 20 y considerando los resultados previos de la figura 

16, es posible inferir que la temperatura a la cual se produce el salto en la capacidad 

calorífica, sea mayor a menor contenido inicial de H (o a mayor temperatura de 

deposición).  

 
 
Análisis termodinámico 
 
 
                 Tratándose de un experimento hidrostático formado por una sola sustancia de 

masa constante, se tiene un sistema de dos variables independientes: V y T. La entalpía 

se define como H=U+PV, si el sistema experimenta un proceso infinitesimal desde un 

estado de equilibrio inicial a otro estado de equilibrio final, se tiene dH= δQ+VdP, 

donde δQ=dU+PdV, es  el calor de intercambio con el foco térmico a presión constante. 

De modo que la entalpía en un proceso isobárico es igual al calor transferido. La 

capacidad calorífica a presión constante se obtiene como Cp = (dH/dT)p = (δQ/dT)p 
84.      

La capacidad calorífica se obtiene aquí como Cp=C=k/α, los resultados se muestran 

junto a la entalpía en la gráfica 21.          
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                 La entalpía permite decidir cuándo una reacción química sucede 

espontáneamente bajo determinadas condiciones. Simplemente se compara la suma de 

las entalpías de los productos de la reacción con la de los reactantes: ∆H = Hproductos – 

Hreactantes. Desde el punto de vista de los enlaces presentes en el material,  los reactantes 

son Si0+SiSi +SiHn +H2 y el producto de la reacción es Si0 +SiSi +SiH. Por simplicidad 

Hreactantes = H0(P0 T0) = 0 85. 

                 Aunque se trata de un proceso irreversible, en el que no se realiza trabajo PV, 

la película de a-Si:H aumenta su entalpía por que no es una reacción espontánea, por lo 

tanto ∆H > 0.  El hidrógeno alcanza un nuevo estado de equilibrio en la matriz del 

silicio amorfo mediante un proceso térmicamente activado. Esta energía de activación 

es necesaria para que se produzca un ∆Cp, y se puede estimar mediante la gráfica 21(b); 

se alcanza la transición en ~480J/cm3 y, en aprox. 530J/cm3 se elimina el H2 y se 

completa la etapa de incubación. 

                 En ausencia de trabajo δW se cumple que ∆H = δQ= δQirr por lo que la 

relocalización de enlaces   está dada por un intercambio de calor irreversible con el 

medio. δQirr se interpreta en este caso como una variación de la energía interna, por lo 

que de acuerdo a la segunda ley  T∆S > δQirr  
84, 86. 

                 Es importante aclarar que la energía de activación cambiará si los recocidos 

no son escalonados y si se cambia la temperatura de deposición, puesto que en cada 

etapa el contenido inicial de hidrógeno es determinante. 
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                                        Figura 21. (a) Capacidad calorífica C=k/α.  (b) Entalpía.                          
 
 
                 De acuerdo a la figura 21 el proceso no presenta discontinuidad en H 

(variable extensiva) es decir, no hay entalpía de cambio de fase (o calor latente), ni en la 

derivada de H, el Cp es continuo, y además la temperatura crítica, definida como la del 
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punto de inflexión de la curva Cp(T), depende de la velocidad de 

calentamiento/enfriamiento (la anchura del proceso también, y va de unos 5ºC a 50ºC). 

Este comportamiento del material es una pseudotransición que se conoce con el nombre 

de transición vítrea 87. 

                 Aunque se da comúnmente en macromoléculas (M<10kg/mol) fibras, PVC, 

polipropileno, etc., cualquier sustancia puede presentarse en estado vítreo (estados 

sólidos metastables) y por tanto sufrir transiciones vítreas (p.e. el hielo se hace vítreo a 

143ºK y el etanol a 95ºK). Se ha intentado estudiar teóricamente la estabilidad de 

muchos modelos moleculares, pero es demasiado complicado porque los modelos han 

de ser como mínimo bidimensionales, ya que se ha demostrado que en un conjunto 

unidimensional de partículas no pueden aparecer discontinuidades sea cual sea la ley de 

fuerzas. La temperatura crítica, es decir, la temperatura de transición vítrea (Tg) 
88, es 

aquella a la que el tiempo medio de relajación del sistema se hace igual al tiempo de 

observación, está claro que Tg dependerá con la velocidad con la que se calienta el 

sistema. Por lo tanto, cuanto menor sea la velocidad de calentamiento, menor será Tg, ya 

que el tiempo de observación es del orden de la inversa de la rampa de ascenso de T.  

                 De acuerdo a Remes et al.56, la densidad de masa del a–Si:H con bajo 

contenido de defectos, obtenido por diferentes técnicas de deposición, decrece con el 

incremento del contenido de hidrógeno. Se mostró que una reconstrucción de los 

enlaces Si-Si a T ≈ 430ºC, lleva a decrecer el espesor e incrementar la densidad 3% para 

un material con 9at% de hidrógeno. La meta-estabilidad en a-Si:H involucra un 

reacomodamiento de los enlaces del Si a gran escala.  

                 Un cambio tal en la densidad implica un cambio marginal en el calor 

específico, definido como Cesp = Cp/ρ. Aún si se considera un aumento extremo en la 

densidad, digamos 6%, de acuerdo a los resultados de este trabajo, en el intervalo de 

temperatura de la transición se cumple que ∆Cesp ≈ ∆Cp. Esto refuerza el principio de 

que en una transición vítrea el cambio de densidad, y por tanto, de volumen, es 

despreciable 89.  

                 El nuevo estado de equilibrio alcanzado por el hidrógeno, para T > Tg, se 

atribuye a la fortaleza del enlace covalente Si-H. El hidrógeno termina en enlaces 

colgantes (dangling bond) en el a-Si, removiendo los estados del gap asociados con los 

defectos nativos.  El hidrógeno abre la débil reconstrucción de enlaces asociados a los 

espacios vacíos y se adhiere a los átomos de silicio, así, se sustituye cada uno de esos 

largos enlaces Si-Si por dos enlaces Si-H. Ya que este enlace es muy fuerte y sus 
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niveles enlazante-antienlazante están más separados que en los enlaces Si-Si, los estados 

introducidos por los enlaces Si-H se encuentran en energías externas a la región del gap 

de la matriz amorfa.  El efecto de todo esto es acabar con la mayoría de los estados 

electrónicos en el gap los cuales son introducidos por los defectos de origen del a-Si.  

                 Hay tanto hidrógeno en las películas delgadas (Si1-x-Hx) que el material 

puede ser visto como silicio-hidrógeno de aleación vidriosa (silicon-hydrogen glassy 

alloy) 90, pero es silicio amorfo “electrónicamente limpio”. Al barrer los estados del gap, 

derivados de las desviaciones estructurales respecto de la red continua aleatoria 

tetraédrica, hay un aspecto adicional del H. La pérdida primaria del orden de corto 

alcance reside en la distribución de ángulos de enlace en torno del valor típico de la 

estructura tetraédrica. El hidrógeno entra en la red y la cambia. La coordinación 

covalente en Si1-xHx no es mayor a 4, pero, z = 4-3x, donde z es la coordinación 

promedio;  z(Si)= 4, z(H)=1. Con esta reducción en la coordinación, la red covalente es 

menos restringida que la de a-Si puro. Como resultado la tensión de ángulo de enlace en 

a-Si:H es menor que en a-Si.  

                 Para observar si la reflectancia es capaz de acusar cambios en las muestras en 

torno de la temperatura crítica (Tg), se presenta en la figura 22 la reflectancia total en el 

UV. No se observan cambios significativos hasta la etapa de 550ºC, previa a la 

cristalización. Aunque no presenten los picos característicos de cristalización, sí difieren 

respecto del amorfo.      
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                 El espectro correspondiente a 450ºC muestra una elevación de la señal 

respecto del amorfo. La diferencia en los espectros del amorfo, 400 y 450ºC se debe al 

descenso en el índice de refracción registrado por la transmitancia, el cual en 
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aproximación λ → ∞, arroja 3.4, 3.2 y 2.7 respectivamente. No hay cambio de forma en 

los espectros hasta la muestra recocida a 550ºC. Estos espectros se analizan según los 

dos picos prominentes localizados a 275nm y 360nm respectivamente, correspondientes 

a las transiciones ya descritas. El espectro correspondiente a 550ºC muestra un descenso 

significativo en torno de 273nm posición relacionada a la cristalinidad y rugosidad, con 

lo que indica un cambio en la matriz amorfa. El espectro de la muestra recocida a 

600ºC, indica cristalización con un factor de calidad cristalina de 0.97.  

                 Un resultado significativo e inesperado se obtiene al analizar el índice de 

refracción n0 (λ → ∞) de las muestras analizadas en la figura 20. En el intervalo en el 

cual la difusividad sube se observa un descenso en n0, los resultados se muestran en la 

gráfica 23. Para una mejor visualización se dejan sólo los espectros de transmitancia 

más significativos, los mismos fueron repetidos varias veces para descartar un efecto 

instrumental.  De acuerdo al análisis de Swanepoel,  indicado en el capítulo anterior, 

una disminución en la amplitud de la transmitancia, (TM–Tm) mínimo, indica un 

descenso en el índice de refracción. El mismo no puede ser ajustado directamente del 

modelo debido a que el error es excesivamente grande.  
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Figura 23. (a) Espectros de transmitancia más representativos. (b) Índice de refracción n0 obtenido a 

partir de los espectros de transmitancia. 

 

                 El método para calcular n0 se basa en la utilización de los espectros de las 

muestras amorfas y/o recocidas hasta 400ºC, cuyos ajustes dan índice de refracción y 

espesor (l) con exactitud. Cuando la amplitud desciende, se selecciona el valor de m que 

reproduce del espesor obtenido previamente y mediante la ecuación 2nl =mλ (o 

2nl=(m+1/2)λ,  para mínimos) se obtiene el valor de n en cada pico, n0 será por 

supuesto el obtenido en el pico (o mínimo)  de mayor longitud de onda n=n0. 
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Efecto de sustrato 
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Figura 24. Comparación de señales exeperimentales de una misma muestra depositada sobre vidrio y 

oblea simultáneamente. 

  

                 En el intervalo de frecuencias estudiado para todas las muestras analizadas 

aquí se cumple que el régimen es térmicamente fino, esto es  µ >> l. Debido a esta 

condición es importante estudiar la influencia del sustrato por lo que se depositó una 

película de 500nm sobre una oblea de silicio cristalino y sobre vidrio, la respuesta en 

frecuencia se observa en la figura 24.   

                 Se debe tomar en cuenta que en el caso de la muestra amorfa, que tiene 

menor coeficiente de absorción (~1000cm-1), la distancia en la que luz es absorbida µβ 

=1/β, es comparable con el espesor. A pesar de que las conductividades térmicas del 

vidrio (k0 = 0.012W/cmºC) y del a-Si:H  son similares, para la energía incidente y la 

potencia utilizada la diferencia en las señales es despreciable.  

                 Podría esperarse un resultado diferente en la medición experimental directa, 

con técnicas de contacto, de la conductividad térmica en caso de varíe el sustrato59, si se 

utilizan diferentes materiales como soporte (backing), a saber: vidrio SiO2 

(1.46W/mºC), arseniuro de galio GaAs (54W/mºC), o silicio cristalino (148W/mºC), 

este último tiene una conductividad térmica 100veces superior a la del a-Si:H, por lo 

que es la opción de soporte más adecuada para estudios térmicos. Sin embargo, en 

nuestro caso, la dificultad experimental es la escasa adherencia de las películas 

delgadas, lo cual provoca la destrucción de las muestras antes de etapa final de recocido 

a 600ºC. 
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Recocidos en vacío  

           

                 A continuación se presentan resultados de recocidos escalonados realizados 

en vacío para las mismas temperaturas propuestas anteriormente.    
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Figura 25. (a) Señales experimentales en una película de 500nm para principales temperaturas, (b) 
resultado del ajuste de la difusividad térmica.                          
 

                 En la figura 25 se observa los resultados de la medidas fotoacústicas en 

muestras recocidas en vacío, a una presión aproximada de 10-7Torr,  durante un período 

de 6hs en cada etapa. Al igual que en los recocidos anteriores la rampa es de 1ºC/min y 

se realiza para las mismas temperaturas de la figura 20.  El pequeño hombro observado 

en ascenso de la difusividad se produce a una temperatura de 460ºC, en este caso los 

cambios se producen en el mismo intervalo de temperaturas pero con mayor suavidad. 
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                Figura 26. Comparación de Cp y la entalpía en recocidos en vacío y a presión atmosférica. 

Rinaldi  Pablo Andres         - 2012 -



 
 

59 

 

                En la figura 26 se realiza una comparación de la entalpía obtenida 

anteriormente (figura 21) y la correspondiente a los recocidos en vacío. Al colocar las 

muestras en vacío se realiza un trabajo PV negativo, δWPV < 0, de modo que la 

comenzar los recocidos la entalpía inicial en vacio es menor que la de presión 

atmosférica,  H0
vac < H0

atm  definida como cero anteriormente. Por lo tanto ∆Hvac>∆Hatm. 

 

                 Como indica Angell89, la mayoría de las fenómenos observados en una 

transición vítrea, cambio en calor específico, coeficiente de dilatación, etc., no son sino 

la consecuencia de que el sistema sale del equilibrio termodinámico en algún punto del 

experimento. Se ha establecido experimentalmente que no hay cambio de volumen ni 

calor latente en una transición vítrea. Esto implica que la entropía es una función 

continua en torno del punto de transición. Sin embargo el cambio de pendiente en la 

entalpía se traduce en un cambio muy rápido en Cp (figura 26). 
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                Figura 27. Comparación de la entropía en exceso en recocidos a presión atm., y en vacío. 

 

                 La entropía es una de las magnitudes extensivas más importantes en 

termodinámica, útil como indicador de procesos fuera del equilibrio. En la figura 27 se 

ha graficado la entropía en exceso del a-Si:H con respecto al silicio cristalino obtenida 

mediante la ecuación: ∆S=SaSi:H-ScSi=∫(∆Cp/T)dT. De ser sistemas igualmente 

organizados, este exceso sería igual a cero. El hidrógeno (o los enlaces Si-H) 

“solidifica” a una fase vidriosa, que al alcanzar un nuevo estado de equilibrio provoca el 

descenso de la entropía. Se observa además que el cambio es menos abrupto en vacío, la 

temperatura crítica pasa de 420ºC a P0  a 430ºC en vacío, y se cumple que ∆Svac > ∆Satm. 
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                 En general ocurre que un ∆Cp muy grande en la transición implica un cambio 

grande en el coeficiente de dilatación (∆α). Por analogía a lo que pasa en las 

transiciones de fase de equilibrio, se ha intentado relacionar entre si las variaciones de 

las distintas magnitudes en las proximidades de la temperatura de transición vítrea (Tg). 

Esta temperatura depende de la velocidad de enfriamiento/calentamiento y también de 

la presión, por lo que se ha probado experimentalmente que cumple la relación de 

Ehrenfest: dTg/dP=VT∆α/∆Cp. aunque esta expresión es útil en transiciones liquido-

vidrio, en el caso del a-Si:H en película delgada no se puede aplicar, pues no se cumple 

la hipótesis de que la entropía es constante a lo largo de la línea de Tg(P). De acuerdo al 

resultado mostrado en la figura 27, STg(P) ≠ cte. 

 

        

550 600 650 700 750 800 850 900
0

20

40

60

80

100

T (ºC)=

 375

 400

 430

 500

 

T
ra

n
s
m

it
a
n
c
ia

 %

λ(nm)    
350 375 400 425 450 475 500 525

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

  n0

temperatura de recocido(ºC)  
Figura 28. (a) Espectros de transmitancia más representativos. (b) Índice de refracción n0 obtenido a 

partir de los espectros de (a). 

 

                 Respecto del índice de refracción el descenso más significativo se produce 

solamente en la etapa de 400ºC. Los resultados se observan en la figura 28. El 

comportamiento de las transmitancias es más errático que en el caso de los recocidos a 

presión atmosférica.  

                 De la información termodinámica obtenida anteriormente se puede estimar la 

energía libre de Gibbs, una cantidad de suma importancia en procesos químicos a P=cte. 

El cambio en la energía libre se define como ∆G = ∆H – T∆S y se debe a dos procesos 

bien diferenciados; reacomodamiento del hidrógeno (difusión) + efusión del hidrógeno.  

El resultado de la energía libre se muestra en a figura 29.  

                 De acuerdo a la figura 27, en vacío, el proceso de deshidrogenación es de 

mayor entropía, por lo que el desorden estructural es mayor, esto favorece la formación 
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y distribución de enlaces Si-H, y como consecuencia, también la cristalización 67. Esto  

permite explicar porqué en etapas de recocido de 6hs en vacío se obtiene una 

temperatura crítica Tg similar a la obtenida en las etapas de 48hs a presión atmosférica.  
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            Figura 29. Comparación de la energía libre de Gibbs en recocidos a presión atm. y en vacío. 

 

 

                 Para analizar la posible diferencia entre la efusión del hidrógeno a presión 

atmosférica y bajo vacío, se realizaron medidas de transmitancia en el infrarrojo para 

observar cambios en la cantidad de hidrógeno ligado luego de los recocidos.               

Con este objetivo se depositó una muestra de a-Si:H de espesor 500nm sobre oblea de 

alta resistividad 500-1500Ωcm. El experimento consiste en recocer en forma simultánea 

y a la misma temperatura, una muestra en vacío (10-6Torr), y otra a presión atmosférica, 

ambas piezas de la misma muestra. El esquema del sistema se muestra en la figura 30. 

El mismo posee una configuración similar a los recocidos realizados previamente, solo 

que en este caso el tubo mayor está abierto en ambos lados permitiendo en un extremo 

el ingreso de nitrógeno y el otro la inserción de un tubo de vacío de menor diámetro.  
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Figura 30. Esquema experimenal del sistema para recocidos simultáneos en vacío y a presión atmosférica.  

 

                 Mediante transmitancia en IR, es posible observar cambios en la cantidad de 

H luego de los recocidos. Los resultados se muestran en la figura 31. Como puede 

observarse a partir de los picos característicos de los enlaces Si–Hn, la evolución de la 

cantidad de hidrógeno es muy similar en ambos casos, tanto en el pico de 640cm-1 como 

en el de 2000 y 2100cm-1  no hay diferencia apreciable entre las muestras luego de cada 

etapa de recocido. Este efecto se debe a que la efusión en ambos casos está limitada por 

la desorción superficial. Es esperable que se formen moléculas de H2 en todo el 

volumen durante la desorción, pero el proceso de recombinación superficial de 

hidrógeno atómico móvil es una reacción de distinto orden que la anterior y es el 

proceso dominante 91.  
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Figura 31. Comparación de transmitancia en IR para dos piezas de una muestra recocidas en vacío y a 
presión atmosférica simultáneamente en el mismo horno.                            
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                 Aunque es difícil evaluar el cambio en los parámetros cinéticos debidos al 

cambio de presión, no se trata de un solo proceso sino de un solapamiento de procesos 

con diferente ∆G.    

                 La presión a la que las muestras son fabricadas, 0,6Torr, es muy superior a la 

correspondiente a los recocidos en vacío, de modo que, aunque no se está en las 

hipótesis del modelo de Ehrenfest es razonable suponer que el coeficiente de dilatación 

cambia, es decir, ∆α≠0, por lo tanto, la adherencia de las películas al sustrato es 

menor. El movimiento del hidrógeno dentro de la muestra no es el mismo en vacío que 

a presión atmosférica puesto que el coeficiente de difusión es diferente, definido de 

acuerdo al modelo de Arrhenius D = D0exp(-ED/kT) con ED energía de difusión. Los 

resultados sugieren que se trata de un proceso de efusión limitado por la desorción 

superficial y no por la difusión.  

                 En contraparte el modelo de vidrio de hidrógeno extendido 
92 asume que los 

enlaces débiles del silicio se reconfiguran solamente en una escala local debido a la 

difusión del hidrógeno. Esta es la raíz de la diferencia en las energías libres de la fig. 29.  

Los resultados de la figura 31 son consistentes con la figura 29 si se considera que la 

variación de energía libre es solamente debida a la efusión del hidrógeno como proceso 

químico predominante. Pero es importante aclarar que el horno utilizado para realizar 

los recocidos a P0 no tiene la función de ser hermético y aún en atmósfera de N2 es 

difícil evitar oxidación en la superficie de la muestra. 
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Recocidos no escalonados 

 

                   Es importante observar que ocurre si el recocido no es escalonado. Para ello, 

dos piezas adicionales pertenecientes a la muestra de 900nm fueron colocadas en 

distintas etapas en el transcurso de los recocidos escalonados: una en la etapa de 400ºC 

y otra en la de 460ºC, dichas piezas no tuvieron tratamiento térmico previo. El resultado 

de la difusividad se observa en la figura 32(a).  
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Figura 32. Comparación de la difusividad (a) y, coeficiente de absorción (b) en los recocidos escalonados 

y no-escalonados.  

 

                   Al recocer directamente a una temperatura mayor que la temperatura vítrea 

(Tg) el salto en la difusividad es mayor, esto permite concluir que el resultado de las 

constantes térmicas depende del contenido inicial de hidrógeno al momento de recocer a 

T>Tg. Sin embargo, si la temperatura de recocido es menor, la difusividad no cambia en 

forma apreciable, esto no es el caso para las constantes ópticas. En la figura 32(b), se 

muestra el coeficiente de absorción, éste, al igual que el índice de refracción, es 

totalmente distinto si la forma de recocer cambia.    

 

 

Difusividad en silicio amorfo no hidrogenado 

 

                   Hasta aquí se ha analizado la participación del hidrógeno como único 

responsable de la transición vítrea, pero aún queda observar lo que ocurre con la 

película delgada en ausencia de hidrogeno.  
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Figura 33. Comparación de la difusividad entre una muestra hidrogenada y una no-hidrogenada.  

 

                   Aunque no es objetivo de este trabajo estudiar el a-Si, se realizó una prueba 

a título comparativo con una muestra de silicio amorfo sin hidrogenar obtenida 

mediante sputtering RF (sin campo magnético) a una temperatura de deposición de 

200ºC con espesor aproximado de 800nm. Los datos iniciales del a-Si requeridos para 

los ajustes son α = 0.0097cm2/seg,  ρ = 2.3gr/cm3, k=2.25W/mºC.  

                   La figura 33 muestra el resultado de comparar la muestra hidrogenada con 

la no-hidrogenada. Al igual que en el caso hidrogenado se produce un salto en torno de 

425ºC, aunque sea menos significativo, este resultado muestra que los enlaces Si-Si 

participan de la transición en la misma temperatura Tg. En otras palabras, el a-Si 

presenta estado vítreo en torno de 425ºC, pero como la movilidad del hidrógeno es 

mayor, el efecto del vidrio de hidrógeno amplifica la transición.     
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CONCLUSIONES 
 
 
 
 
                 La técnica de espectrometría fotoacústica fue usada para caracterizar las 

películas delgadas de silicio amorfo hidrogenado durante sucesivos recocidos a 

diferentes temperaturas. Mediante el uso del modelo teórico de Hu et al.32 (HWX) se 

ajustó la difusividad térmica, del a-Si:H depositado sobre vidrio mediante PECVD.   

                 Se encontró que existe un salto en la señal fotoacústica, el cual se debe a la 

difusividad, dado que la conductividad térmica no cambia apreciablemente durante el 

período de incubación y representa una transición vítrea, en la que ∆Cp cambia en un 

factor 10. De acuerdo a N. Budini et al.67, la temperatura de transición Tg, ~425ºC está 

relacionada a la efusión del hidrógeno y el reordenamiento de los enlace Si-H. En las 

experiencias en vacío se obtiene una temperatura de transición vítrea similar, un ∆Cp 

más suave pero ocurre en el mismo intervalo de temperaturas, no es así con las 

constantes ópticas pues el comportamiento anómalo del índice de refracción ocurre 

antes de la transición.  

                 De la respuesta fotoacústica en frecuencia se concluye que en la disposición 

experimental de este trabajo el efecto de un sustrato no absorbente (vidrio) es 

despreciable.  

                Los recocidos escalonados dan valores de difusividad diferente respecto de  

los recocidos directos a T>Tg.  

                Los enlaces Si-Si contribuyen a la transición, pues el a-Si presenta estado 

vítreo en torno de 425ºC, pero en menor medida que el hidrógeno. 

                 El proceso de efusión del hidrógeno a presión atmosférica es el mismo que a 

baja presión debido a que el cambio en la energía libre es el mismo, el cambio en la 

entropía es mayor, por lo tanto en vacío todo proceso dependiente del tiempo ocurre 

más rápidamente (incubación, nucleación y cristalización). 

                 La reflectancia en UV y difracción de rayos x son técnicas sencillas y 

efectivas para monitorear procesos de cristalización aunque sólo indican cambios 

significativos respecto del amorfo en las muestra de 550 y 600ºC, esta última 

completamente cristalizada. Por esta razón, la espectrometría fotoacústica ha 

demostrado ser una potente herramienta analítica para detectar cambios estructurales 

Rinaldi  Pablo Andres         - 2012 -



 
 

67 

 

donde las técnicas convencionales de reflectancia en UV, difracción de rayos x y 

espectrometría Raman, no tienen alcance resolutivo.   

                 El material amorfo preparado a partir de la descomposición de silano por un 

plasma de alta potencia contiene un alto porcentaje de hidrógeno. Para cristalizar este 

silicio es necesario eliminar el hidrógeno mediante tratamientos térmicos. Para que el 

proceso no sea de larga duración se realizaron recocidos a temperaturas de máxima 

efusión para cada hidruro. 

                 Si bien esta técnica de recocido escalonado hasta los 600ºC es la 

recomendada en la literatura para obtener un silicio policristalino de tamaño de grano 

mayor a un micrón, en nuestro caso conduce a un silicio nanocristalino.  

                 Mediante el uso combinado de espectroscopia de reflectancia, Raman y 

Rayos X, se pudo establecer que durante la etapa de recocido a 500/550ºC, la efusión 

del hidrógeno como monohidruro, deja atrás núcleos de silicio cristalino, que al ser 

recocido a 600ºC crecen rápidamente hasta tocarse entre si, interrumpiendo el 

crecimiento.  
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PROYECCIONES FUTURAS 
 

   

                 Se busca realizar comparaciones cualitativas respecto de la transición vítrea 

en  muestras con distintos dopajes, estudiar la cristalización inducida por metales, en 

muestras sometidas a procesos térmicos a presión atmosférica y a baja presión.     

                 Utilizando diluciones de diborano (B2H6) o fosfina (PH3) en silano, para 

obtener material dopado tipo p o tipo n, respectivamente, se propone relacionar estas 

capas presentes en una celda con de la evolución en estructuras mediante espectrometría 

fotoacústica.  

                 Una alternativa para obtener mejor control sobre los parámetros de 

cristalización, aún usando a-Si:H, es el uso de concentraciones pequeñas de 

contaminantes apropiados para inducir cristalización. En particular se ha encontrado que 

inducen cristalización metales como el Al y el Ni.  

                 Analizar el problema de la interdifusión o migración no deseada, por lo que 

se requiere de la asistencia de RTA (Rapid Thermal Annealing), o recocidos en varias 

etapas.  

                 Estudiar la anomalía en el índice de refracción en torno de la transición vitrea 

mediante técnicas alternativas como XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) 93 y/o 

EXAFS  (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), que permitan una observación 

más precisa de la efusión del hidrógeno, y la configuración de los enlaces Si-H. Si bien 

ambas técnica dan información superficial de cómo están ligados un elemento con otro 

(XPS) y la distancia a primeros vecinos (EXAFS) 94, 95, aun hay que investigar si las 

características observadas en la superficie se extienden en profundidad. Para ello, NMR 

(Nuclear Magnetic Resonance) es una técnica útil, pues permite estudiar la muestra con 

mayor profundidad y analizar la microestructura de los enlaces Si-Si y la clusterización 

de los hidruros 96, 97. 
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ANEXO 
 

 

Listado de publicaciones 

 

 

� Chapter 8; “Polycrystalline silicon thin films on glass for photovoltaic 

applications”, N. Budini, J. A. Schmidt, F. M. Ochoa, P. A. Rinaldi, R. D . Arce, 

R.H. Buitrago.    

Book;   Advances in Materials Science Research.   

Nova Science Publishers ISBN 978-1-61209-821-0  vol 7  2011. 

 

� “n
+ polycrystalline silicon thin film emitter used as a seed layer for solid phase 

epitaxy”, N. Budini, R. H. Buitrago, J. A. Schmidt, G. Risso, P. A. Rinaldi, R. 

D. Arce 25th European Photovoltaic Solar Energy Conference. Valencia, España 

(2010) 3543–3545. 

 

� Influence of microstructure and hydrogen concentration on amorphous silicon 

crystallization. N. Budini, P.A. Rinaldi, J.A. Schmidt, R.D. Arce,   R.H. 

Buitrago. Thin Solid Films, vol 518, 2010, pp5349. 

 

� Nickel induced crystallization of amorphous silicon.  

J. A. Schmidt, N.  Budini, P.  Rinaldi, R. D. Arce, Buitrago, R.H. 

J. Phys.: Conf. Ser. Vol. 167, 2009. 

 

� Large-grained oriented polycrystalline silicon thin films prepared by nickel-

silicide-induced crystallization.      

J. A. Schmidt, N. Budini, P. Rinaldi, R. D. Arce, R. H. Buitrago. 

J. Crystal Growth vol 311, 2008, pp54. 

 

� AFA Estudio del proceso de cristalización en películas delgadas de a-Si:H mediante 

reflectancia en UV.  P. Rinaldi, R. R. Koropecki, R. H. Buitrago, ANALES, vol19, 

p187-190, 2007. 
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� CONAMET/SAM Cristalización inducida por níquel de silicio amorfo. 

            J. A. Schmidt, P. Rinaldi, N. Budini, R. Arce y R. H. Buitrago,  

           Santiago de Chile, ANALES, Oct. 2008. 

 

� EU-PVSEC Solid Phase Silicon Epitaxy on Large Grained Polycristalline Seed 

Layers. Buitrago R. H., Schmidt J. A., Budini N., Rinaldi P,, Benvenuto A. & 

Arce R.,  Proceedings,  p2514-2516, 2009, Hamburgo, Alemania. 

 

� ICANS`09 Thin Policrystalline Silicon Films on Glass Obtained by Nickel- 

Induced Crystallization of Hydrogenated Amorphous Silicon,   

Schmidt J. A.,  Budini N., Rinaldi P. Arce R. and Buitrago R. H.  

Utrecht, Holanda. 

 

 

Congresos 

 

� 92ª Reunión Nacional de Física, AFA, Estudio del proceso de cristalización en 

películas delgadas de a-Si:H mediante reflectancia en UV, 

  P. Rinaldi, R. R. Koropecki, R. H. Buitrago Salta. Sept. 2007. 

 

� 93ª Reunión Nacional de Física, AFA-SUF: Diseño y construcción de un sistema 

de medición de coeficiente de absorción para semiconductores mediante 

espectrometría fotoacústica. 

P. Rinaldi, R. Urteaga, L. Acquaroli, R. R. Koropecki, R. Arce, R. H. Buitrago,  

Universidad Nacional de Buenos Aires. Sept. 2008. 

 

� 94ª Reunión Nacional de Física, AFA: Optimización de espectrómetro 

fotoacústico para medición de coeficiente de absorción en semiconductores . 

 P. Rinaldi,  L. Acquaroli, R. R. Koropecki, R. H. Buitrago,   

Universidad Nacional de Rosario. Sept. 2009. 
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