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Resumen

Se ha demostrado que las peliculas delgadas de silicio polimorfo (pm-Si:H) presentan
ventajas considerables sobre materiales como el silicio cristalino y silicio amorfo en materia
de absorcion, fotoestabilidad y fotoconductividad. Estas son propiedades atractivas para la
industria fotovoltaica, debido a que tiene una estructura cristalina de &tomos de Si de tamafio
nanométrico embebidos en una matriz amorfa. Esta estructura mejora las propiedades de
transporte con respecto al silicio amorfo convencional, aun después de estar en una
exposicion prolongada de radiacion solar. En el presente trabajo se realizo la fabricacion y
caracterizacion de celdas solares de tipo HIT (Por sus siglas en inglés Heterojunction with

intrinsic thin layer).

El trabajo se divide en dos etapas: en la primera parte, se utiliz6 la técnica de PECVD
para sintetizar peliculas delgadas de silicio polimorfo intrinseco con compuestos clorados
como el diclorosilano, a bajas temperaturas de depodsito de 400 °C y sin necesidad de
tratamiento térmico posterior. Se sintetizaron las peliculas delgadas con diferentes
parametros de depdsito como: la presion, potencia, diluciones de hidrégeno y diclorosilano.
Se analiz¢ la estabilidad del hidrogeno, asi como la configuracion y entorno de los enlaces
de la matriz amorfa. Se determind cuales muestras pueden ser utilizadas como capa

pasivadora entre la uni6 pn.

Dado los resultados obtenidos en la primera etapa, en la segunda parte de este trabajo,
se variaron los parametros de deposito como: dilucion de hidrégeno y fosfina, potencia,
presion y tiempo. Se depositaron estructuras multicapas como c-Si/pm-Si:H/pm-Si:H tipo
n*, se logré impurificar las peliculas de silicio polimorfo con gas fosfina y como gas precursor
se utilizd diclorosilano. Se colocaron contactos de plata y se analizaron sus propiedades
optoelectronicas para determinar que pardmetros son los adecuados para la fabricacion de
dispositivos en base a este material. Finalmente, se analizd la estabilidad quimica, la
rugosidad superficial de las muestras. Se realizaron pruebas con el simulador solar y se
observd una mejora en sus propiedades optoelectronicas, en las curvas I-V se muestra el

efecto fotovoltaico de algunos dispositivos tipo HIT.
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1 Introduccion

La energia solar fotovoltaica es muy atractiva para la produccion de energia eléctrica,
teniendo en cuenta que la luz solar es gratuita, abundante y disponible para todos los paises
del mundo. La tecnologia de la energia solar fotovoltaica mantiene una tendencia creciente,
aunque es lenta, permite prever que en el futuro contribuird en forma importante a la
produccion mundial de energia mas rentable y ecoldgica. En la actualidad, hay una gran
variedad de tecnologias de celdas solares, que usan diferentes tipos de materiales y procesos

de fabricacion.

En la década de 1960, se us6 inicialmente, para electrificar lugares remotos de dificil
acceso y para aplicaciones espaciales. Todas las tecnologias fotovoltaicas comerciales hacen
uso de algiin material semiconductor para generar el efecto fotovoltaico, por lo que el interés
por disminuir el costo e incrementar la eficiencia de las celdas solares representa un reto para
la comunidad cientifica y tecnologica. Los materiales novedosos como compuestos
organicos, semiconductores nanocristalinos, celdas en base a Perovskitas, etc. Son
tecnologias emergentes que aun requieren un periodo importante de investigacion y

desarrollo antes de ser fabricados en forma de productos comerciales masivos!!l.

Las celdas solares se clasifican en tres generaciones, dependiendo el material con el

que son fabricadas y el nivel de madurez comercial.

e Primera generacion. Son las celdas solares altamente comerciales y su
tecnologia es relativamente madura, se basa en silicio cristalino (c-Si),
monocristalino (m-Si) o multicristalino (mc-Si). La diferencia entre estos
materiales es el tamafo de los cristales y el grado de la estructura cristalina
perfectamente ordenada. Los costos de produccion de las obleas de silicio
todavia son altos pero con una fuerte tendencia a la baja en los ultimos afios.

e Segunda generacion. Su tecnologia es basada en la tecnologia de peliculas

delgadas, independientemente del semiconductor que se utilice,
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principalmente incluye tres familias: 1) Silicio amorfo (a-Si) y silicio
microcristalino (a-Si/uc-Si); 2) Cadmio-Teluro (CdTe); 3) Cobre-Indio-
Azufre (CIS) y Cobre-Indio-Galio-Diselenio (CIGS). Esta nueva tecnologia
es atractiva debido a los bajos costos del material y proceso de fabricacion.
Sin embargo, tienen una relativa baja eficiencia y la tecnologia de pelicula
delgada es menos madura que la primera generacion. Estas celdas solares
enfrentan problemas de durabilidad y toxicidad de los materiales!?].

e Tercera generacion. Las celdas solares de esta generacion se basan en
peliculas delgadas de semiconductores orgéanicos tales como polimeros y de
pequetias moléculas de compuestos como pfenileno, ftalocianina de cobre (un

pigmento orgéanico verde o azul), entre otros!!.

Una de las propuestas mas destacadas y prometedoras en la actualidad lo constituyen
las celdas de tercera generacion pues son tecnologias emergentes en franco desarrollo y con
grandes perspectivas. Por otra parte, las celdas solares de silicio con mayor eficiencia hasta
la fecha son las heterouniones con una pelicula delgada intrinseca (HIT, por sus siglas en
inglés Heterojunction with intrinsic thin layer), cuyo objetivo es obtener dispositivos de alta
eficiencia y bajo costo. El grupo de investigacion Kaneka corporation alcanzé 26.6% de

eficiencia en el afio 2017,

1.1 Propiedades del Silicio

El silicio es el segundo elemento més abundante sobre la corteza terrestre, superado
solamente por el oxigeno, por lo tanto, existe una gran disponibilidad y el costo depende solo
del nivel de pureza deseado y su cristalinidad. Actualmente la tecnologia del silicio esta
ampliamente desarrollada y es el elemento mas utilizado para la industria electrénica en
aplicaciones de dispositivos semiconductores. Es estable mecdnica y térmicamente, no es

toxico y se puede purificar o impurificar a voluntad teniendo un buen control de éste.

Se encuentra en la naturaleza en forma de 6xidos de silicio, su estructura electronica
es 1s22s?2p®3s?3p?, donde existen 4 e~ de valencia que estian débilmente ligados al nucleo y

pueden interactuar con otros atomos. Ademas, se puede pasivar naturalmente la superficie
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con materiales como el didxido de silicio (Si02) y el nitruro de silicio (Si3Nas), son dieléctricos
Optimos y trabajan como barrera de difusion. La literatura dice que el silicio es un
semiconductor de gap indirecto, sin embargo, tiene un gap cercano al Optimo para
aplicaciones en celdas solares, ya que se puede manipular en forma cristalina, amorfa o
policristalina. Estas caracteristicas hacen del silicio el elemento mas utilizado en aplicaciones

fotovoltaicas terrestres!®!.

1.2 Materiales semiconductores en usos fotovoltaicos

Las celdas solares tienen como objetivo principal convertir la radiacién solar en
energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico. La luz solar incidente sobre la celda solar
produce un voltaje que genera una potencia eléctrica DC (corriente directa) cuando se conecta
a un circuito externo; es decir, transforma la potencia del sol en potencia eléctrica. Los

materiales semiconductores son utilizados como base principal para fabricar celdas solares.

Las caracteristicas principales que tienen los materiales semiconductores son que
poseen la capacidad de absorber luz y liberar parte de la energia, de los fotones absorbidos,
a los portadores de carga (huecos y electrones) y de esta forma generar una fotocorriente!®,
La excitacion térmica de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion crea
un par electron hueco. Los principales materiales semiconductores, utilizados para la
fabricacion de celdas solares, son el silicio y el germanio, elementos que pertenecen al grupo

IV de la tabla periodica.

Se dice que un material semiconductor es intrinseco si se tiene que el nimero de
electrones en la banda de conduccion es igual al nimero de huecos en la banda de valencia.
Los semiconductores de tipo 7 son el resultado de dopar el silicio con elementos del grupo V
(As o P), se introduce una impureza en la matriz de silicio, por lo tanto sus 4&tomos tienen 5
electrones de valencia que pueden formar enlaces covalentes alrededor de los atomos de

siliciol”),

Los semiconductores de tipo p se impurifican con elementos del grupo III (Al o B),

por lo tanto, solo tiene 3 electrones de valencia con los que interactian los d&tomos de silicio;
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obteniendo como resultado un hueco debido a la falta de un electrén. En un material dopado,
la concentracion mas alta se llama “portador mayoritario”, mientras que el portador de menor

concentracion se llama un “portador minoritario™"l.

1.3 Ancho de banda prohibida

Cuando tenemos dos atomos idénticos separados a cierta distancia, cada uno tiene un
nivel de energia. Al acercarse, sus niveles de energia se desdoblan separdndose en dos. Para
el caso en que hay N atomos que interactiian para crear un sélido, en cada atomo se desdoblan
los orbitales de los electrones y se traslapan entre si; formando bandas. La tltima banda llena
se llama “banda de valencia”, la primera banda vacia se 1lama la banda de conducciéon y a la
diferencia de energia entre estas dos bandas es nombrada “brecha dptica” o “gap Optico”
(Eg). Cuando existen excitaciones Opticas, los fotones que interaccionan con la materia
pueden ser reflejados, absorbidos o transmitidos. La absorcion y transmision de un foton
depende directamente del gap Optico del material y la energia del foton. Podemos relacionar
la energia de los fotones con la longitud de onda mediante, la ecuacion 4 de Plank.

h

C
Eg=7=hv Ec. (1)

Cuando los fotones inciden en el semiconductor puede ocurrir tres procesos: Si la
energia del foton incidente (hv) es igual al ancho de la brecha prohibida de energia del
semiconductor, los fotones son absorbidos de manera muy eficiente y realizan el proceso de
creacion de pares electron-hueco. Pero si la energia de los fotones es mayor a Eg, estos
excitan a los electrones por encima de la banda de conduccidon y ademads crea un exceso de
energia que posteriormente se disipa en forma de calor (perdidas térmicas). En el caso en que
la energia del fotén sea menor de Eg, el foton no es absorbido por el material y pasa a través
de este y se podra absorber solo cuando haya estados de energia permitidos en la brecha

prohibida, debido a impurezas quimicas o defectos fisicos!®l.

1.4 El1 Gap y la estructura cristalina del silicio
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Segun la literatura, la mayor eficiencia tedrica que puede alcanzar una celda solar se
lograria para un semiconductor con un gap entre 1.4 y 1.5 eV. El silicio cristalino, c-Si tiene
un ancho de banda de 1.12 eV y se necesitan entre 200 y 400 um de espesor para absorber
una gran parte del espectro solar. El silicio tiene una transicion indirecta; es decir, el minimo
de la banda de conduccién no coincide con el maximo de la banda de valencia en el espacio
de los momentos!®l. Requiere una mayor energia E, para la transicion hacia el minimo de la
banda de conduccion. Este cambio de momento es inducido mediante vibraciones térmicas
en la red, es decir, un fonon, el cual puede ser absorbido por la red desde el exterior o emitido
por el foton incidente debido a la disipacion del exceso de energia. Por esta razon el proceso
de absorcion de la luz en un semiconductor de gap indirecto es de menor probabilidad que
uno de gap directo debido a que implica la participacion de dos diferentes particulas para la

transicion intrinseca (foton y fonon).

InP Si

Absorcién de
cargas libres
Electrones

Recombinacidn

indirecta A

Recombinacién
Auger

~*._.» Recombinacién
"% directa

Energia (eV)

Momentum P
Huecos

Figura 1.- Modelo de bandas, a l1a derecha Gap directo por ejemplo: InP, GaAs, y ala
izquierda Gap indirecto para el silicio Si y Ge”\,

1.5 El gap y la estructura amorfa del silicio

El Si en su fase amorfa tiene un desorden estructural, lo cual implica que exista una
menor movilidad de portadores en comparaciéon con el c-Si, por lo tanto, estos desordenes
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estructurales implican que no exista un gap bien definido. Este desorden implica diferentes
longitudes de enlaces, no tiene orden de largo alcance, presenta sitios de coordinacién
incompletos y diferentes angulos de enlaces. Al tener diferentes longitudes de enlaces y
orientaciones, ocasiona estados electronicos permitidos dentro del gap llamados estados
localizados y a su vez generan también estados de colas de banda. Se puede decir que no hay
un gap directo o indirecto en un material amorfo, es decir existe un gap de movilidad, el cual
estd formado por estados localizados y delimitado por los extremos de movilidad y es

cuantitativamente similar a una brecha prohibida de absorcion optica.

El gap optico del silicio amorfo esta desplazado a una energia mayor entre 1.6 y 1.9
eV. Por lo tanto, el coeficiente de absorcion es alto y absorbe en la region del visible mucho
mas que c-Si, por eso basta con tener un pequefio espesor de silicio amorfo (< 1 pm) para
absorber la radiacion solar. Los semiconductores amorfos tienen defectos debido a la gran
cantidad de enlaces rotos o libres (dangling bonds). Un forma de mitigar y/o saturar estos
enlaces rotos es mediante la introduccioén de hidrégeno durante los procesos de preparacion
del material para saturar los dangling bonds y de esta manera se disminuyen los defectos en

el materiall®!.

.' estados extendidos

| conduccion
Estados s extremo de movilidad
s sitiosde T Brecha optica
estados |ocalizados coordinacion prohibida
Colas de banda incompleta

—tL e

Estados p

extremo de movilidad

estados extendidos
valencia
Estados s

-
Momentum P

Figura 2.- Se observa el esquema del Gap de movilidad de un semiconductor amorfo.
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1.6 El efecto Staebler Wronski

El efecto Staebler Wronski consiste en una degradacion de las propiedades
optoelectronicas del a-Si:H durante una exposicion prolongada a la luz. Este es uno de los
problemas mas importantes en las celdas solares fabricadas con peliculas delgadas de silicio
amorfo debido a que sus propiedades son metaestables, lo que limita la longitud de difusion
y la movilidad de los portadores de carga, provocando un deterioro del materiall'”l. Este
efecto se ve reflejado en un decaimiento de la conductividad después de la exposicion

prolongada a la luz.

La creacién de defectos son causados por una exposicion prolongada a la luz solar, se
produce una efusion de hidroégeno desde la matriz de silicio amorfo hacia la superficie y esto
origina centros de recombinacion dentro del gap 6ptico. Cuando el a-Si:H est4 expuesto a la
radiacion solar, la densidad de enlaces (Db) se incrementa hasta la saturacion. Este proceso
es reversible y un tratamiento de recocido a bajas temperaturas en atmoésfera de hidrogeno
hace que el material regrese a su estado original. En el afio de 1976 Staebler y Wronskil!!l
reportaron que en condiciones de exposiciones de periodos largos a la luz solar, hay un
decremento en la fotoconductividad y conductividad en oscuro del a-Si:H. Staebler y
Wronski sugieren que este fenomeno se debe al incremento reversible en la densidad de

estados actuando como centros de recombinacion dentro del gap Optico.

1.7 Propiedades opticas de los semiconductores

El trabajo primordial de una celda solar consiste en la fotogeneracion de portadores
de carga (pares electrén-hueco), generados por la absorcion de la radiacion solar. Una de las
propiedades fisicas més importantes de los materiales utilizados en la fabricacién de una
celda solar es el coeficiente de absorcion del semiconductor, el cual determina, dependiendo
de este coeficiente de absorcion, el espesor de los materiales utilizados en la fabricacion del
dispositivo fotovoltaico. Se define el coeficiente de absorcion para un material
semiconductor como la disminucion relativa de la intensidad de luz I(A) a lo largo de su
trayectoria de propagacion, y su ecuacion es®l:
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__1 d[Id)]
a(h) = 1D ax Ec. (2)

El coeficiente de absorcion disminuye con el aumento de la longitud de onda, lo cual
define una longitud de onda de corte A" y se calcula con la ecuacion (3), donde Ac estd en
nmy FE, representa el ancho de la banda prohibida del semiconductor. A partir de esta
longitud de onda de corte el semiconductor es transparente frente a la radiacion y la absorcion

es practicamente cero.

Ac

1240 [eVsnm
= [ ] Ec. 3)

Eg ev

GaAs

Coeficiente de absorcion (cm™

10 1 1 1 \ 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

Longitud de onda (nm)

Figura 3.- Coeficiente de absorcién de diferentes semiconductores''”.

1.8 Modelo para transiciones intrinsecas

Las transiciones intrinsecas entre banda de valencia y banda de conduccion se pueden
llevar acabo de dos formas diferentes: transicion directa y transicion indirecta, y dependiendo

del tipo del material se tendra un Gap diferente. Para las transiciones directas se cumple la
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conservacion de momento y es exclusivamente una transicion vertical en el espacio de
momentos (£ vs fik), debido a que la longitud del vector k de la luz, k = 2w /A es menor que
la zona de Brillouin. El coeficiente de absorcion para transiciones directas se determina por

[13]

a o« (hv — Ej)/? Ec. (4)

1.9 Impurificacion de Silicio

Se puede incrementar la concentracion de los portadores de carga en un
semiconductor intrinseco, si se aumenta la temperatura o si el semiconductor es sometido a
un proceso de impurificacion. El silicio es un elemento que pertenece al grupo IV de la tabla
periddica, tiene 4 electrones en la capa de valencia. Al agregar atomos de fosforo (Grupo V
de la tabla periddica) de manera sustitucional a la red cristalina de silicio, no se desbalancea
la neutralidad eléctrica debido a que el &tomo introducido es neutro, pero se queda un electron
libre, la energia necesaria de este electron para separarse del 4tomo es menor que la
necesitada para romper los enlaces en el semiconductor. Por lo tanto, el material resultante
presenta un exceso de electrones y se produce un semiconductor tipo z, los electrones en este
caso son los portadores mayoritarios y los huecos los minoritarios. Por otro lado, cuando en
la red de silicio se incorporan atomos de boro (grupo III de la tabla perioddica), al enlazarse
con el Si se genera una ligadura rota (hueco) que buscara tomar electrones para completar su
capa de valencia, en este caso los huecos son los portadores mayoritarios y los electrones son

los minoritarios!!4.

La solubilidad méaxima de 4atomos de B o P que se puede incorporar en la red
dependera de cada material y muy fuertemente de la temperatura, para el caso del silicio
cristalino se tiene una solubilidad méaxima de atomos de B del orden de 5x10%° cm™ y de
fosforo de 3x102! cm™ 141 esto entre los 900 y 1100 °C. Un problema fundamental en el caso
del silicio polimorfo es lo dificil que resulta impurificarlo de manera factible (tipo n y tipo
p), debido a su alta densidad de defectos (1x10'° a 1 x10' def/cm™) y por lo tanto a pesar del
exceso de electrones o huecos estos son compensados por el nimero de sitios disponibles

para su recombinacion.
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1.10 Funcionamiento de una celda solar

Actualmente las celdas solares estdn constituidas por diferentes tipos de
semiconductores, los cuales tienen la funcién de absorber parte del espectro electromagnético
de la luz solar y generar potencia eléctrica. Este mecanismo se lleva a cabo gracias a la union
pn. La unién pn, tiene la capacidad de separar y colectar a los portadores de carga generados

por absorcion; y ademds permite conducir la corriente eléctrica generada en una direccion

especifical!”l,

Cuando un semiconductor tipo » se une con un semiconductor tipo p se forma una
discontinuidad abrupta, se genera un gradiente de concentraciones entre los semiconductores,
causado por tener una mayor cantidad de electrones en el semiconductor tipo 7, mientras que
el otro semiconductor tipo p tiene una mayor cantidad de huecos. El gradiente de
concentracion de electrones del lado » impulsa a los electrones hacia el lado p, donde n = n,
mediante la difusion. Al difundirse y entrar en el lado p, los electrones se recombinan con
los huecos del lado p. Esto sucede con los portadores mas cercanos a la unioén. Los electrones
que se difunden hacia el lado p dejan una concentracion de iones donadores cargados
positivamente (N7) en el lado n. De manera similar, debido al gradiente de concentracion los
huecos del lado p (p = pp) se difunden hacia el lado n (p = pn), dejan una concentracion de
iones aceptores cargados negativamente en el lado p (N, ). Este fendémeno genera la
formacion de una region de carga espacial alrededor de la union, también conocida como

region de agotamiento porque no hay portadores dentro de esta zona.
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La uniéon P-N en equilibrio /_ — Zona de transicion

Figura 4.- Cuando se une un semiconductor tipo p con un tipo n aparece una zona de carga
espacial denominada “Zona de agotamiento” que actiia como una barrera que impide el paso
de los portadores mayoritarios.

Se forma un campo eléctrico interno debido a la existencia de estos iones, y la
direccion de este campo eléctrico va de los iones positivos a los iones negativos. Cuando se
encuentra en equilibrio térmico este campo eléctrico interno arrastra a los portadores de carga
en direccion opuesta a su difusion, y aumentara hasta alcanzar un equilibrio, es decir, cuando
la cantidad de electrones difundiendose al lado p esté balanceada por la cantidad de huecos
arrastrados hacia el lado n. De manera similar, para los huecos que se difunden al lado » estan
balanceados por la cantidad de electrones arrastrados hacia el lado p. El campo eléctrico
interno representa una barrera para los electrones en el material n y los electrones lejanos a
ella no puedan difundirse hacia el material p. El mismo caso ocurre con los huecos no se

difunden hacia el material n.

Al incidir la luz solar sobre la celda y un foton es absorbido por el material
semiconductor, se promueve un electron del nivel mas bajo de energia hacia la capa de
valencia generando un par electrén-hueco, el cual es separado por la presencia del campo
eléctrico generado en la union pn del material. Cuando la union pn se polariza en directa, se
coloca la terminal positiva de una fuente a la region p y la terminal negativa a la region n, la
region de carga espacial y la altura de la barrera de potencial empiezan a disminuir. Por lo
tanto, se crea un exceso de inyeccion de portadores minoritarios. Los electrones se difunden
al lado p y los huecos se difunden hacia el lado n. Por lo que la corriente mayor se puede

expresar por la ecuacion de Shockley!!3,
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I1=1, [exp (Z—Z) — 1] Ec. (7)

Esta corriente se crea por el fenomeno de difusion, donde I, es la corriente de
saturacion, k la constante de Boltzman y T es la temperatura. La celda solar tiene un intervalo
determinado por el ancho de banda prohibida del material, no puede absorber de la radiacion
electromagnética fotones con energia menor que este ancho de banda. Si se absorbe un foton
con energia mayor al ancho de banda por el material este disipara la energia extra en forma
de calor y esta energia no podré ser utilizada para generar corriente. La literatura dice que el

ancho de banda adecuada para la fabricacion de celdas fotovoltaicas es de 1.43 eVI!4l,

La unién P-N polarizada en directa La unién P-N polarizada inversamente

P

a)
Figura 5.- a) La zona de transicion se hace mas pequeiia y en consecuencia los portadores de
carga pueden circular generando una corriente. b) Con polarizacion inversa la zona de
transicion se hace mas grande y por lo tanto no hay una circulacion de corriente.

La diferencia de potencial generada en la zona de agotamiento se calcula con la

siguiente expresion:

Vg = K In (NAIZD ) Ec. (8)

Donde £ es la constante de Boltzman, 7 es la temperatura, ¢ es la carga del electron,
N, es la concentracion de aceptores en el material tipo p y Np es la concentracion de

donadores en el material tipo n. Estas dependen de la solubilidad del &tomo dopante dentro
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del material semiconductor. Con #n; es la concentracidon intrinseca de portadores. Esta

concentracion depende de la energia E; en el material y de la temperatura.

Al tener un campo eléctrico dentro de la unién, este favorece la movilidad de los
portadores minoritarios, esto se conoce como la movilidad de arrastre. Para el caso de los
electrones como portadores minoritarios dentro de material tipo p, seran arrastrados hacia el
tipo n, mientras que los huecos del material tipo # tendran un arrastre hacia el tipo p. Por otro
lado, en algunos casos los portadores mayoritarios tienen la energia suficiente para atravesar
la zona de agotamiento. Sin embargo, la suma de corriente generada por difusion de

electrones y de huecos y por arrastre de electrones y huecos, en equilibrio es cerol!®),

1.11 Aplicacion de una diferencia de potencial a la union pn

Existen dos formas de aplicar una diferencia de potencial a una unién pn, la primera
es la polarizacion inversa, que consiste en aplicar la terminal negativa al material tipo p y la
segunda forma se llama polarizacién directa, consiste en aplicar la terminal negativa al

material tipo 7.

Si se polariza directamente el semiconductor, se provoca una disminucion de la zona
de agotamiento causado por la presencia de un campo externo opuesto. Al vencer esta barrera
se observa una corriente neta que fluye en el material por difusion de los portadores
mayoritarios. Cuando se polariza en inversa se provoca el aumento en el campo de la zona

de agotamiento, esta barrera crece impidiendo el paso de la corriente dentro del materiall!”],
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Figura 6.- Se observa la curva I-V de un diodo con diferentes polarizaciones.

1.12 Unioén pn bajo iluminacion

Si colocamos la unién pn bajo una fuente de iluminacion, se crearan pares electron-
hueco dentro del dispositivo, cada formacion de pares dependera de la longitud de absorcion
del foton incidente. Es decir, los fotones con mayor energia se absorben en una zona muy
cercana a la superficie del material, y los fotones menos energéticos se absorben a una mayor
profundidad del material!”l. Esta profundidad de absorcion es para cada longitud de onda la
distancia promedio recorrida por el fotén antes de ser absorbido. Y se define la profundidad

de absorcion como el inverso del coeficiente de absorcion.

Cuando un par electron-hueco se genera en el material tipo p, al alcanzar la zona de
agotamiento se separa debido al campo eléctrico. El hueco se va a la zona p y el electrén se
va hacia la zona n. Entonces se acumulan los portadores y como consecuencia se crean un
campo opuesto al de la zona de agotamiento (similar a una polarizacion directa) lo que
provoca la generacion de una diferencia de potencial conocida como voltaje de circuito
abierto, Vo.. Para estas condiciones el valor de la corriente neta es cero. Por otra parte, en
condiciones de cortocircuito (cuando el voltaje es cero), el campo de la zona de agotamiento
mueve por arrastre a los electrones minoritarios generados dentro de la zona p hacia la zona
n. De manera similar con los huecos minoritarios dentro de la zona » se mueven hacia la zona

p- Esta corriente de corto circuito /., fluye a través del conductor sin ningiin problema debido
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a que no hay potencial que se oponga. Cabe resaltar que en ninglin caso existe una potencia

entregada por el dispositivo.

La potencia entregada por el dispositivo se da cuando hay una resistencia de carga en
el circuito diferente de infinito (/ = 0) o cero (V' = 0). Es decir, en el caso en que esta el
sistema en corto circuito, algunos portadores no podran salir del diodo, esto genera una
formacion de una diferencia de potencial opuesta a la interna de la zona de empobrecimiento.
Entonces se genera una corriente por difusion opuesta a la corriente por arrastre. La corriente
a través de la resistencia de carga serd menor a la corriente de cortocircuito (I = Ic—Ipj). La

potencia entregada serd la corriente generada multiplicada por el voltaje generado!!7l.

1.13 Caracteristica voltampérica de una celda solar

La curva caracteristica de una celda solar bajo iluminacion es la curva /-7 de un diodo
en oscuridad. Al estar bajo iluminacion la corriente oscura del diodo se le suma la corriente
generada por la luz, se produce el efecto de desplazar la curva I-V hacia el cuarto cuadrante

donde una potencia puede ser extraida del diodo.

I1=1, [exp (%) — 1] — I Ec. (9)

Donde I, es la corriente oscura inversa del diodo, /1 es la corriente generada por la luz
y n es el factor ideal del diodo, que generalmente varia entre uno y tres, k la constante de
Boltzman, 7 la temperatura, V el voltaje y ¢ la carga del electron. A partir de la curva I-V, se
utilizan varios pardmetros para caracterizar a una celda solar como, la corriente de

cortocircuito I, el voltaje a circuito abierto Vo, y el factor de llenado FF!7],
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Figura 7.- Curva I-V de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacion. Se observan los

circuitos correspondientes para cada caso''’,

1.14 Corriente de cortocircuito

La corriente de cortocircuito (/i) es la corriente que atraviesa la celda solar cuando el
voltaje entre sus terminales es nulo (V' = 0), esto ocurre cuando el dispositivo esta
cortocircuitado. El valor de la corriente de cortocircuito depende de la generacion y absorcion
de los portadores creados por la luz, donde tenemos, I, = I;. Por lo tanto, la corriente de
cortocircuito es el maximo de corriente que puede ser generado por la celda solar y depende
del nimero de fotones que son absorbidos y de cuantos pares electron-hueco llegan a la zona

de agotamientol!”].
La corriente de cortocircuito depende de varios factores:

e FEl érea de la celda solar.

e El nimero de fotones incidentes.

e Las propiedades Opticas del material semiconductor (cudnto absorbe y cuanto refleja
la luz solar).

e Propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacién de volumen y

superficial de los portadores.
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1.15 Voltaje a circuito abierto

El voltaje a circuito abierto (V,¢) es el maximo voltaje que aparece entre los terminales
de la celda solar y ocurre para los valores de corriente nulos (I = 0). El voltaje a circuito
abierto es consecuencia de la polarizacion en directa de la unioén pn cuando la luz incide sobre
la celda solar se genera una corriente dada por la ec. (9). Entonces la corriente se hace cero,

y el voltaje a circuito abierto viene expresado por:

Voo = 2T In (I—L + 1) Ec. (10)
q Iy

Notese que Vo depende del inverso de la corriente de saturacion. Es decir, que el

valor de V. esta fuertemente condicionado por los valores /,, este valor puede variar en
diferentes ordenes. Es decir, la corriente inversa de saturacion depende fuertemente de los
mecanismos recombinativos, de procesos en los cuales los pares electron-hueco se
recombinan antes de participar en la corriente de conduccion. Si menos portadores se
recombinan menor serd la corriente inversa de saturacion y mayores valores se obtienen del
voltaje a circuito abierto. También, el valor del voltaje de cortocircuito depende del Gap

optico, mientras mayor sea el valor de este, mayor es el valor de V.. En conclusion, si se

tiene una mayor brecha energética en el semiconductor sera menor /s y mayor sera V,c[7],

1.16 Factor de llenado

Los maximos valores de corriente (/,,,) y voltaje (Vi) de que se puede extraer de una
celda solar son la corriente de cortocircuito y el voltaje a circuito abierto. Es importante
encontrar en la curva /- un punto en la curva donde el producto /*V#0 y posea un maximo
valor. El factor de llenado es un parametro que determina la potencia maxima que se obtiene

de una celda solar para una radiacion solar dada y se define como:

FF = meVmp Ec. (11)

Isc*Voc

17 |Pagina



El factor de llenado indica graficamente la cuadratura de la curva I-V siendo el
producto Ly, * Vi,, la mayor area del rectdngulo que se puede insertar bajo la curva. En la

siguiente figura se muestra la dependencia /-V graficada en el primer cuadrante por simple

comodidad!!”!.

Corriente
potencia

Factor de llenado de una celda solar
Isc

Vmp, Imp)

FF=Impx¥mp
IscxVoc
=area
areaB

-
Voc Voltaje

Figura 8.- Por convencion se utiliza la curva I-V en el primer cuadrante. La linea roja es la

curva I-V y la curva de potencia contra voltaje la linea azul. El area A es el producto de
Imp*Vmp (4rea roja) en tanto el area B es el producto de Isc*Voc!'”.,
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2 Técnicas experimentales

2.1 Depdésito quimico en fase vapor asistido por plasma directo (PECVD)

Anteriormente nuestro grupo de investigacion en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM ha venido trabajando en depositar peliculas delgadas de silicio con
distintos precursores de silicio (SiH4, SiF4, SiH>Cl,, SiCls) mediante la técnica de depdsito
quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD siglas en inglés)!-'3-2!l. La ventaja de
este sistema es que se pueden hacer depdsitos y tener el control de ciertos parametros como:
temperatura, presion, flujos de dilucion de gases, polarizacion del electrodo, potencia del
plasma, geometria del reactor, etc. Estos parametros son muy faciles de controlar, ademas de

ser una técnica reproducible y escalable, se obtienen peliculas de buena calidad?>23],

El sistema esta constituido por dos placas paralelas de acero inoxidable de 126 ¢cm?
separadas a una distancia entre ellas de 1.5 cm. El electrodo colocado en la parte de abajo
estd conectado a una resistencia, esto permite aumentar su temperatura y calentar la muestra
colocada sobre esta placa. Los gases se inyectan de forma axial, colocados en paralelo a los
sustratos. Existe una fuente de radiofrecuencia RF de 13.56 MHz que genera un plasma entre

las dos placas que forman el depdsito sobre el sustrato.

; Plasma
Potencia de
Gas 1 Gas 2Gas 3 Gas 4 radiofrecu%‘oa} /
/ Salida de productos

B

Inyeccion de Gases

Calefactor

Sustratos

Figura 9.- Se muestra un esquema del sistema de depdsito PECVD.
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Para realizar estos depdsitos se utilizaron los siguientes gases: El gas diclorosilano
(utilizado como gas precursor del silicio), argdn, hidrégeno y fosfina con el objetivo de afiadir
atomos de fosforo en la red de silicio y volver el material tipo n. Los flujos de gas son
regulados mediante un controlador de flujo masico. El sistema de PECVD cuenta con una
bomba mecanica de paletas rotatorias que crean un vacio primario en la cdmara de deposito,
después se realiza un alto vacio (10 Torr) con una bomba turbomolecular. Durante el
depdsito, una bomba Roots evacua los gases de desecho y garantiza la presion de trabajo. En
el interior del sistema se encuentra una valvula de garganta automatica que permite controlar

de manera estable la presion de la camara bajo bombeo del sistema mecanica-roots.

Los parametros de depdsito que se fijaron para la obtencion de peliculas tipo n son:
Temperatura del sustrato, tiempo de deposito, flujo masico de cada gas, presion de la camara
y potencia de RF. Cada uno de estos parametros de crecimiento influyen directamente sobre
las propiedades de las peliculas. Los depositos se realizaron sobre diferentes sustratos como:
obleas de silicio cristalino (100) tipo p (I a 5 ohm-cm) y tipo n de alta resistividad (>250
ohm-cm) y placas de vidrio, para realizar diferentes caracterizaciones. Antes del depdsito
todos los sustratos se limpian con tricloroetileno, en el caso del silicio tipo n se realiza un
ataque con solucion tipo “p” (contiene acido fluorhidrico HF y 4cido nitrico) para remover
el 6xido nativo, por ultimo, se utiliza acetona y alcohol isopropilico para remover polvo y

grasa en la superficie del material.

2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR consiste en hacer inducir un haz de luz monocromatico e
infrarrojo en la muestra. Cuando el haz de la luz interacciona con la materia, se puede
determinar el tipo de enlace que existe gracias a los valores fijos de energia que hay en los
modos de vibracion de las moléculas. En algunos casos estas vibraciones pueden variar
dependiendo del tipo de molécula, por lo que se presentan rangos de energias diferentes para
cada elemento que compone la muestra; es decir, cada elemento tiene un modo de vibracion
caracteristico al absorber la luz infrarroja. Estas vibraciones corresponden a cambios de

energia producida por rotaciones y vibraciones de las moléculas.
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Esta técnica se utiliza para obtener informacion del tipo de enlace, configuracion y
concentracion de los &tomos que existen en el material (Si-H, Si-O, Si-Cl, Si-Si). El infrarrojo
presenta 3 zonas: infrarrojo cercano (0.78 <A (um) < 2.5), infrarrojo medio (2.5 <A (um) <
25) e infrarrojo lejano (25 < A (um) < 50), la zona de interés estd ubicada en el infrarrojo
medio. La luz IR proviene de una ceramica calentada a determinada temperatura, se
transforma con el interferémetro de Michaelson en un interferograma que es una funcion de
la distancia recorrida por el espejo mévil. Después de atravesar la muestra éste se transforma
en un espectro que es el inverso de la distancia, mediante una operacion matematica llamada

Transformada de Fourier!!¢!,

Con la técnica de FTIR se puede determinar la composicion quimica de las peliculas
y ademas su degradacion, mediante mediciones periodicas de su estado de oxidacion de la
pelicula. La técnica de FTIR permite conocer la estructura de enlaces presentes en las
peliculas depositadas tipo n, para cada banda existe un tipo de enlace en el material
correspondiente a la frecuencia caracteristica de vibracion de las moléculas involucradas en

cada enlace.

Tabla 1.- Modos vibracionales respecto a los numeros de onda correspondientes del

Silicio***,
Enlace Modos Numero de
vibracionales onda (cm™)
Si-Si Respiracion 460
Si-Cl Estiramiento 584

SimHn Doblamiento 600-750
Si-O Doblamiento 810
Si-O Estiramiento  1000-1300
Si-H Estiramiento  1900-2200

Si-P-H, Estiramiento 2276
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2.3 Espectroscopia Raman

Esta técnica proporciona un estudio de la estructura molecular de la muestra sin que
sea de tipo destructiva. Se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica en la muestra
y una pequefia porcion de la luz dispersada es analizada. La mayor parte de luz dispersada es
la misma que la luz incidente (dispersion de Rayleigh) y no contribuye con informacion de
la estructura o composicion de la muestra. Pero existe una pequena fraccion de luz dispersada
que presenta un cambio en su frecuencia; es decir, una pequena fraccion de la radiacion
incidente es dispersada inelasticamente produciendo cambios en la frecuencia que son
caracteristicos del material. Esta luz dispersada con frecuencias distintas a la radiacion
incidente ofrece informacion sobre la composicion molecular y se conoce como dispersion

Raman.

La dispersion Raman depende de la polarizacion de la molécula, debido a que la
energia del foton incidente interacta con la nube de electrones de los atomos de la molécula.
Pueden ocurrir dos casos de interés: primer caso, si el foton dispersado tiene una frecuencia
menor al incidente se produce una transferencia de energia del foton a la molécula, al
interactuar se obtiene un foton dispersado que puede tener menor, igual o mayor energia al
incidente en dependencia de su interaccion con la red (fonones). Después de ir al estado
excitado regresa a un estado base mayor al que tenia inicialmente. El foton es dispersado con
una frecuencia de vo-v: llamada la dispersion Raman Stokes. Segundo caso, si el foton
dispersado tiene una frecuencia mayor que la del incidente, se crea una transferencia de
energia de la molécula al foton; es decir, que la molécula antes de la colision se encuentra en
un estado de mayor energia y después de la colisién se encuentra en su estado vibracional
fundamental. El foton es dispersado con una frecuencia vo + v: llamada dispersion Raman
anti-Stokes. Esta técnica aporta informacion de la estructura que es utilizada para evaluar la
fraccion cristalina de las muestras de pm-Si:H. En general, se distinguen picos en tres
regiones bien identificadas. El pico encontrado en 520 cm™! se asocia a la presencia de silicio
cristalino y las bandas alrededor de 480 cm™! se asocian a la presencia de silicio amorfo. Por
ultimo, usualmente aparecen picos entre 500 cm™ y 517 ¢cm! los cuales se asocian a la

presencia de nanocristales en el material.
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Con las mediciones de espectroscopia Raman se pueden determinar las transiciones
de silicio amorfo a cristalino, incluso las caracteristicas de los granos con distintos tamafios.
Se puede determinar la fraccidon cristalina mediante el analisis de los modos fononicos
ubicada entre la banda de 400 cm! y 550 cm’!. Este analisis se logra mediante las
deconvoluciones (Las graficas con las deconvoluciones se muestran en el Anexo 6.2) de las

contribuciones amorfas y cristalinas mediante la formulal?!l:

In+1
Xe= M€ Ec. (12)
IN+IC +yIA
Donde Is520y I500 son las areas de los picos localizados de 520 cm™ y la region entre
500 cm™ y 517 ecm!. Y se relaciona y a la seccion transversal de absorcion de la fase amorfa
a la fase cristalina, en el caso de la peliculas de pm-Si:H y=0.9 lo cual considera una mayor

excitacion fononica de la seccidon transversal de la matriz de silicio amorfo, respecto al

cristalino?4,

Por otro lado, para determinar el tamafio promedio de los nanocristales se utiliza el
modelo de Richter et al. y Campbell et al. a partir de los picos obtenidos por la deconvolucion

de los espectros Raman. Este modelo se puede describir por esta ecuacion!!'®27]

2.24-) 1/2
Ec. (13)

6 =2m (—
Aw
Donde § es el tamafio promedio de los nanocristales y A es el valor del corrimiento

que se localiza entre el pico nanocristalino y el pico cristalino.

2.4 Espectrofotometria a ultravioleta-visible (UV-visible)

La espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica basada en la
absorcion de radiacion electromagnética en el rango ultravioleta-visible (A = 200-800 nm)
por parte de las moléculas de una muestra ya sea liquida o sélida. Esta absorcion provoca
transiciones electronicas desde un orbital molecular de menor energia a uno de mayor

energia. En el caso de materiales semiconductores, estos niveles corresponden a estados en
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la banda de valencia (BV) y estados en la banda de conduccién (BC) del material. La
espectrometria UV-visible es una técnica muy utilizada para determinar el borde de absorcion
(banda prohibida) de materiales semiconductores, que para el caso de materiales de banda
prohibida directa corresponde a la diferencia entre el minimo de la banda de conduccion (BC)
y el méximo de la banda de valencia (BV). Pero, en materiales amorfos existen estados
localizados, producidos por el desorden en la red, entre la BC y la BV, por lo que la

determinacion exacta del valor del ancho de banda del gap 6ptico (Eg) es complicada.

A causa de esto existen varios métodos para la determinacion de la banda prohibida.
Los modelos mejor utilizados para determinar la banda prohibida en semiconductores
amorfos son la brecha de iso-absorcion y la brecha de Tauc. La brecha de iso-absorcion es
un valor obtenido empiricamente, definido como la energia en la cual el coeficiente de

absorcion a(E) alcanza el valor 10* cm.

El otro método es llamado Banda de Tauc, asume que las reglas de seleccion se relajan
en un semiconductor amorfo y la probabilidad de transiciones Opticas entre BV y la BC son
independientes de la energia en un intervalo limitado y que las densidades de estados en las
bandas son funciones parabdlicas de la energia. La banda de Tauc se obtiene a partir de la

ecuaciont!®-28]

E_Eop n
a=pE s > ) Ec. (14)

Donde a. es el coeficiente de absorcion para una longitud de onda determinada, E,"

es el ancho de banda optica del material y £ es una constante, llamada pendiente de Tauc,
que se relaciona con la distribucion de dngulos de los enlaces presentes en el material y es un
parametro estructural. El valor del exponente 7 en la relacion (14) puede ser un medio si la
transicion del electron es directa o puede ser dos si la transicion es indirecta. Este método es
el mejor para estimar el ancho de banda prohibida en materiales semiconductores amorfos o

polimorfos relacionados con el silicio.

El equipo utilizado fue el espectrometro FILMETRICS F10-RT-UV propiedad del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Las medidas se hicieron en los

sustratos de cuarzo.

24| Pagina



El espectro obtenido fue la transmitancia 7'y se expresa mediante la relacion (8):

logT = logi—T Ec. (15)
0

Donde I; es la intensidad de radiacion transmitida y I es la intensidad de radiacion

incidente. Para obtener el coeficiente de absorcion se utiliza la siguiente ecuacion:

I=1Iye ¢ Ec. (16)

La intensidad de radiacion transmitida atraviesa la muestra absorbente de espesor d 'y

o es el coeficiente de absorcion de la pelicula.

Utilizando la ley de Lambert-Beer que relaciona linealmente este parametro con la
absorbancia A, se puede obtener un espectro del coeficiente de absorcion a, descrito por la

relacionl?7l:

A < a(hv)d Ec. (17)

Donde hv es la energia del foton absorbido, /# es la constante de Planck y v la
frecuencia del foton. Se puede aproximar el modelo de Tauc, sin tomar en cuenta la reflexion,
ni la dispersion de la luz, en términos del coeficiente de absorcion y la transmitancia o de la
absorbancia medida en el rango de energia (hv) de los fotones que inciden en la pelicula en
la siguiente expresion:

100

a(hv) « ilog - Ec. (18)

El modelo de Tauc es muy utilizado para obtener la brecha optica prohibida efectiva

)1/2

E; P del semiconductor amorfo. Se grafica la energia del foton (0hv)'2 vs hv, y se hace un

ajuste lineal sobre la region correspondiente a la zona de alta absorcion de la grafica. Se

obtiene la relacion:

y=mx+b Ec. (19
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Los valores que se utilizan son b (interseccion) y m (pendiente). Para sacar el gap de

la muestra se divide menos b entre m, es decir:

E,=—— Ec. (20)

2.5 Perfilometria

Es muy importante determinar los espesores de las peliculas, ya que nos brinda
informacion de disenar la celda solar con un espesor determinado para cada una de las
diferentes componentes. Para utilizar esta técnica se requiere construir escalones durante la
sintesis de la pelicula. Es una técnica de contacto que analiza superficialmente (2-D), hace
un barrido mediante una punta en desplazamiento vertical del estilete golpeando la superficie
haciendo un barrido lineal desde la zona sin pelicula hasta la zona con depdsito, pasando por
el escaldn, la punta detecta los cambios en altura, obteniendo asi mediciones muy precisas
de los espesores de las peliculas delgadas. Se utiliz6 para las mediciones un equipo Veeco

Dektak 150, el equipo es propiedad del IM-UNAM.

2.6 Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atomica es una técnica que permite obtener la morfologia
superficial. Esta técnica se basa en la interaccion local entre una punta generalmente de
tungsteno y la superficie de una muestra. Proporciona imagenes tridimensionales de
superficies con alta resolucion espacial, ademds mide propiedades locales como son la altura,
friccion, magnetismo, viscosidad, conductividad entre otras. Mide la topografia superficial,
de modo, que hace un barrido con una punta de radio de curvatura de 10 a 60 nm que se
localizan al final de un cantiléver, sobre una pequeiia area de la muestra, lo cual proporciona

imagenes.
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Este microscopio trabaja en diferentes modos de operacion para obtener la topografia
de la superficie de la muestra; como Tapping, contacto e imagen de fase. Las fuerzas
interatomicas (fuerza de Van Der Waals) entre la punta y la muestra provocan la deflexion
del cantiléver y simultdneamente un detector mide esta reflexion a medida que la punta se
desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la superficie. Para
el andlisis de las muestras de tipo n se utilizo la técnica de Tapping, también conocida como
contacto intermitente, mide la topografia de la muestra tocando intermitentemente su
superficie>*3%, Las imagenes de AFM fueron obtenidas por un equipo Jeol JISPM-4210 con
puntas de silicio MikroMasch NSC15 de radio de curvatura <10 nm, las imdgenes fueron

procesadas mediante el sofware WinSPM Version 407 (.22) y Gwyddion 2.55.

Figura 10.- Esquema del funcionamiento de un microscopio AFM*”,

2.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) es una técnica
que ofrece la posibilidad de estudiar las estructuras atdmicas de materiales como, metales,
ceramicas, minerales, 6xidos, semiconductores, estructuras complicadas y artificiales,

defectos cristalinos (dislocaciones, vacancias), limites de grano, y asi sucesivamente, hasta
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determinar informacion del tipo de estructura cuantitativa a nivel Angtroms. EI
funcionamiento fisico del microscopio electronico de transmision es similar que el del
microscopio Optico, la diferencia es que el microscopio electrénico utiliza un haz de
electrones generados por un cafidn electronico, en vez de radiacion visible y el haz de
electrones es enfocado por lentes electromagnéticos. Las imagenes de alta resolucion son
creadas debido a el paso simultaneo de varios haces difractados junto con el haz transmitido,
los electrones atraviesan la muestra y la amplificacion es creada por las lentes
electromagnéticas que forman una imagen sobre una placa sobre una pantalla sensible a
impacto de los electrones. La técnica de HRTEM tiene una fuente principal de electrones y
estd constituida por una lente objetiva, lente intermedia, lente proyectora y lentes
condensadoras. La lente objetiva aprovecha los haces transmitidos y difractados para crear
una imagen de contraste y alta resolucion, generalmente se conoce como iméagenes de campo

claro. El limite de resolucion depende de la longitud de onda de los electrones!*°l:

1 1
§ = 0.91Cs27 Ec. 21)

Donde Cs es la constante de aberracion esférica y A es la longitud de onda de los

electrones. La longitud de onda de los electrones se puede cambiar al variar la energia

h ’150
/16 =—= —_—
= %4

(2meV)2

Con A, la longitud de onda, / es la constante de planck, m la masa, e la carga del

cinétical33-34,

A

Ec. (22)

electron y V es el voltaje de aceleracion aplicado al haz de electrones.

Los investigadores Zworykin, Hiller y Snijder en 1942 desarrollaron las bases de la
microscopia de transmision de barrido (TEM), con una capacidad de amplificacion de hasta
8000X. El primer microscopio con TEM alcanza una resolucion de 50 nm. Actualmente, con
esta nueva tecnologia es posible aprovechar los electrones retrodispersados y los electrones
secundarios emitidos por la muestra durante el bombardeo. Se forman imagenes a partir de

la sefial elastica que es colectada por el detector anular y sefal inelastica que es colectada por
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el espectrometro. El numero atomico Z, es proporcional a la seccioén transversal, a esta

relacion se le llama imagen de contraste Z[3336],

Las caracterizacion morfolédgica y estructural de las peliculas de silicio polimorfo se
obtuvé en un HRTEM marca JEOL, microscopio de emision de campo (JEM-ARM200F),
con un voltaje de aceleracion de 200 KV, cerca del foco de Scherzer, con una aberracion

esférica de 0.5 mm y una resolucioén tedrica de 0.20 nm.

Eje optico
Cross-over .
en el caion

C > Lente Cl ——

*— Crossover C1
Lente C2 d
(off) ~ @
X
Diagrama C2
C > Lente C3 at]ite.
Haz convergente m d;
enfocado —__
[ ] ] Muestra ——
a) b)

Figura 11.- a) Esquema basico de un microscopio electronico de transmision, regularmente se
utiliza en los TEM una lente C3 (objetiva superior) su funcion es colectar el haz de electrones,
cuando se apaga C2 se obtiene una mayor area iluminada en la muestra. Los aumentos
minimos en la imagen del crossover del cafion esta dado por d,/d;. b) TEM del Instituto de
Investigacion en Materiales.

2.8 Evaporadora térmica

Consiste en una camara que tiene la capacidad de crear un alto vacio, esto permite
depositar contactos mas eficientemente y sin la presencia de oxigeno. Se utiliza una canastilla

de tungsteno y en la parte del centro se coloca pequefios bastoncitos de aluminio de alta
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pureza. A través de la canastilla de tungsteno se pasa una corriente y voltaje hasta que el
aluminio se empieza a evaporar, los &tomos evaporados entran en contacto con la superficie

del sustrato tipo p formando un crecimiento del contacto metalico.

2.9 Técnica de 2 puntas

Se utiliza esta técnica para obtener las propiedades de transporte de las
peliculas delgadas. Para emplear esta técnica se requiere que el material tenga
un deposito de electrodos, en este caso se depositaron electrodos de plata de alta
pureza por la técnica de sputtering. De esta manera al conocer el espesor de la
muestra y las dimensiones de los contactos 6hmicos y utilizando la ley de Ohm,
se pueden obtener las curvas de corriente en funcion del voltaje mediante la
formulal’l:

|4 vwd

I=—=— Ec. (23)
R p L

Donde V es el voltaje entre electrodos, I es la corriente, p es la resistividad, W es el

ancho de los electrodos, R la resistencia de la pelicula, d el espesor de la pelicula y L la

separacion entre los electrodos. Donde p también es de la forma:
—=p=—-— Ec. (24)

2.10 Resistencias parasitas

La resistencia total de la muestra ésta compuesta de la resistencia de los contactos Re,
la resistencia de la interface contacto-muestra Rsp y la resistencia del semiconductor Rsem para

el método de 2 puntas la férmula es de la formal!:

Ry = = =2R. + 2R, + Ryem Ec. (25)
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La resistencia de los contactos como son de plata casi siempre es de 1.59x10¢ Qcm
y se puede despreciar, pero la resistencia del contacto de la interface contacto-muestra puede
ser grande y en realidad no se estaria midiendo la resistencia de la muestra de pm-Si:H sino
la suma de estas dos. Sin embargo, las peliculas delgadas de pm-Si:H, tienen una alta
resistividad aproximada de 4x10° Qcm. Ademas, se requiere de contactos con geometria bien
definidos y un espesor de pelicula uniforme. Por lo tanto, esta técnica es eficaz para muestras

de alta resistividad de 1x10® Qcm.

La eficiencia de una celda solar es afectada por diferentes tipos de resistencias
parésitas asociadas a la union pn, estas resistencias afectan principalmente la corriente y el
voltaje. La resistencia en serie (Rs) es la suma de las resistencias del material semiconductor
y los contactos de metal, esta resistencia disminuye la corriente de corto circuito en una celda
solar.

U [Volt)
0.0 o 02 03 04 s 06 07

I [mA/cmi )

Figura 12.- Curvas de una celda solar I-V de una resistencia en serie*®’.

En la figura 13 se puede observar que al aumentar la resistencia son afectados
principalmente los valores de la corriente de corto circuito (Isc). Sin embargo, los valores del
voltaje de circuito abierto no son afectados por la resistencia en serie. Por otro lado, existe
una corriente de fuga en la unién pn asociada a una resistencia en paralelo (R;), es causada
por una recombinacion de portadores en la unidon pn que afecta directamente al Voc. Si es
pequefio el valor de la resistencia en paralelo, menor sera el voltaje de circuito abierto. Sin

embargo, la corriente de corto circuito no es afectada por el valor de esta resistencial>®!
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Figura 13. Comportamiento de curva I-V de una resistencia en paralelo para una celda solar.

En general, se consideran importantes tanto la resistencia en serie como la resistencia
en paralelo debido a que influyen directamente en la disminucién del factor de llenado. Por
lo que las mediciones de las curvas I-V nos indicarian la deficiencia de fabricacion de la
unién pn y de los contactos metalicos superiores y posteriores colocados en el dispositivo

HIT.

Las medidas eléctricas se realizaron en las muestras sintetizadas sobre silicio
cristalino de alta resistividad tipo p, es altamente resistivo (1 a 5 (lcm) para garantizar que la
unica conduccion sea la pelicula de pm-Si:H. Los electrodos de plata contienen una pureza
de 99.99% y se depositaron con un sputtering a una presion de 1x10- Torr, una corriente de
40 mA y un tiempo de 15 minutos. Las medidas de los electrodos son 1 cm de largo, 0.5 mm

de ancho y 1 mm de separacion.

|
. Contactos de plata
. Pm-Si:H tipo n
O Pm-Si:H intrinseco
& - I
- Silicio tipo p
- ro Aluminio
3
i o
= 1
lcm
a) b)

Figura 14.- a) Dimensiones de los contactos de plata depositados en la pelicula de pm-Si:H
tipo n. b) Configuracion del dispositivo de una celda solar tipo HIT utilizado para pruebas de
conductividad y fotoconductividad.
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2.11 Corriente en un semiconductor

Si la unién pn se encuentra en equilibrio térmico, la temperatura y el nivel de Fermi
(denotado EF) son constantes en todo el dispositivo. El producto de la concentracion de
electrones n y de la concentracion de los huecos p es independiente del dopaje y obedece la
ley de accidon de masas:

np = niz = N.N,exp (— E—g) Ec. (26)
KgT

Donde #; es la concentracion intrinseca (electron o el hueco) del semiconductor, Kz

es la constante de Boltzmann, y las densidades efectivas de los estados N. y N, estan dados

por:

_ 2mmeKgT 3/2 _ 2mtmpKgT 3/2
Ne =2(Z2E) 7, = 2 (22T Ec. (27)

La constante de Planck y m.y mj son las masas efectivas de densidad de estados de
los electrones y huecos!®”l. Existen diferentes concentraciones de corriente intrinseca como

se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Densidad de estados en la banda de conduccion NV, y la banda de valencia N, y la
corriente de concentracion intrinseca n; para los semiconductores de Si, GaAs y InP"7,

Material Ne (em?) Ny (em?) nr (cm)
Si 2.8x 10" 1.04 x 10" 1.0x 10"
GaAs 4.7 x 10" 7.0x 10" 1.79 x 10°
InP 5.7 x 10" 1.1x 10" 1.3 x 10’
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2.12 Mediciones de corriente obscura y fotocorriente

Se obtuvieron dos condiciones de medicion, una medida en oscuridad y otra bajo
iluminacion. Para medir las curvas I-V se utilizdo un electrometro programable modelo
Keithley 2450, para las condiciones de iluminacioén controlada se utiliza un simulador solar
de la marca Abet technologies modelo Sun 3000 AAA, la fuente luminosa tiene una lampara
de Xendn de 550 W que irradia una potencia de 100 mW/cm?, emite en el espectro visible y
tiene la capacidad de simular la intensidad de luz en condiciones atmosféricas de AM 1.5. Se
utilizé una corriente muy baja para impedir que la corriente caliente las muestras. El voltaje

se mide con un electrometro que tiene una alta impedancia de entrada (10'* ohms).

2.13 Ecuacion de transporte en semiconductores

Existen dos fuerzas fundamentales en el proceso de transporte de carga en un
semiconductor: arrastre y difusion*®). La fuerza de arrastre se produce a la presencia de un
campo eléctrico E, donde los electrones y huecos son arrastrados en sentido contrario al
campo eléctrico; y el otro mecanismo es el resultado de la difusion de portadores, debido a
la presencia de un gradiente de los mismo, dentro del semiconductor. La densidad de
corriente de los electrones (J,) y huecos (J,), describe la cantidad de carga que atraviesa la
unidad de superficie perpendicular al movimiento por unidad de tiempo y son descritas por

las siguientes ecuaciones:

Jn = qupne + qD,Vn
Jp = quppe — qD,Vp Ec. (28)

Donde 7 es la concentracion de los electrones y p es la concentracion de los huecos,

q es la carga del electron, € es el campo eléctrico, py, y u, son las movilidades de electrones
y huecos. D,y D, son constantes de difusion de los electrones y huecos respectivamente. El
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primer término de cada ecuacion corresponde a la deriva en el campo eléctrico €, y el segundo

término describe la difusion de los portadores. Se puede escribir la ecuacion de la forma:

Jn = —quanVo,
Jp = —qupnVe, Ec. (29)

Esta ecuacion relacionada con el flujo de corriente es valida para un semiconductor
con una composicion homogénea y cuando depende de la concentraciéon dopada. Ademas,
para los semiconductores no degenerados, se relaciona las constantes de difusion con las de
movilidad por la relacion de Einstein:

Du=(T s Dp=(5)m Ec. (30)

2.14 Tiempo de vida de corrientes minoritarias

En caso de que los portadores minoritarios aumenten por encima de un nivel de
equilibrio con una fuente externa, los portadores minoritarios en exceso decaeran de nuevo a
esa concentracion de portadores en equilibrio a través de un proceso de recombinacion.
Ademas, existe un proceso conocido como “la tasa de recombinacion” que depende del
numero de portadores minoritarios en exceso. La tasa de recombinacion es cero cuando no
existen portadores minoritarios en exceso, depende del tiempo de vida y de la longitud de

difusion de portadores minoritarios.

El tiempo de vida se define como el tiempo promedio en que un portador puede pasar
en un estado excitado tras la generacion de un electron-hueco antes de que se recombine.
Donde 1, es el tiempo de vida de la corriente minoritaria (electrén) y una expresion analoga

puede ser escrita para el tiempo de vida de los huecos 7,, en el material tipo .

p

En un material con bajos niveles de inyeccion (el nimero de portadores minoritarios

es menor que el dopaje) el tiempo de vida se relaciona con la tasa de recombinacion:
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=22 Ec. 31)

Con 7 tiempo de vida 1til de los portadores minoritarios, An es la concentracion en
exceso de portadores minoritarios y R es la tasa de recombinacion. El inverso del tiempo de

vida es la suma de las diferentes contribuciones:

%= Ly 40 Ec. 32)

Trad  TAuger  TSRH

En la mayor parte del material, los portadores se recombinan mediante recombinacion
radiativa, Shockley Read Hall (SRH) o tipo Auger. Donde el tiempo de vida del proceso
Auger es una ecuacion de la concentracion de portadores y el coeficiente Auger C, para el

silicio tiene un valor de 1.66 x 103%m®/sl12!,

1
Tauger = C_Ni Ec. (33)

El tiempo de vida es un buen indicador de la eficiencia de una celda solar y es una
caracteristica clave en la eleccion de materiales para uso en celdas solares. Se utiliz6 la
técnica de dos puntas para obtener las medidas de fotosensitividad y fotoconductividad. La
fotoconductividad (Ac) la define la literatura como la diferencia entre la conductividad con

iluminacion g; y la conductividad en obscuridad g, es decir:
Ao = o0; — o0, Ec. (34)

Por otro lado, la fotosensitividad (S) determina como es afectada la conductividad del

material expuesto a la luz. Se puede obtener la fotosensitividad (S) de dividir la

fotoconductividad entre la conductividad en obscuro, es decirl*!4?]

Ao 0;i—0O
S=—= 2 Ec. (35)
Op Op
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Figura 15.- Arreglo experimental para medir la conductividad en oscuro y bajo iluminacion.

2.15 Producto ut y longitud de difusion de los portadores minoritarios

Si se tiene un material poco conductor y se generan en exceso de portadores
fotogenerados, An >> ny, la fotoconductividad se puede expresar en términos de la velocidad
de generacion G y el tiempo de vida de los portadores fotogenerados 7, en términos de los

portadores minoritarios fotogenerados se obtiene la relacion:

Ao _ Ec. (36
G = T c. (36)

El producto “movilidad-tiempo de vida” (ut) es una medida de la sensibilidad del

material para la fotoexcitacion. También se puede obtener la fotosensitividad porcentual,

mediante la relacion/*!!:

Ao
— = ut (%) Ec. 37)
ao
Las cargas fotogeneradas en una celda solar deben desplazarse hacia contactos de la
celda. La distancia media que se desplaza un portador de carga minoritario que se mueve por

difusion, antes de recombinar, se denomina longitud de difusion de los portadores
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minoritarios Lpjs, parametro importante en un semiconductor para aplicaciones fotovoltaicas.

Entonces la longitud de difusion para electrones y huecos esta expresada por la relacion
38[411;

LDif =+Dt Ec. (38)

Donde D, es el coeficiente de difusion, que es la facilidad con la que se difunden los
portadores dentro del material debido al gradiente de concentracion cerca de la superficie del

material, T el tiempo de vidal*+*],

Se utiliza la fotosensitividad debido a que se relaciona con la longitud de difusion a
través de los parametros Dt. Ademas, la longitud de difusion es directamente proporcional a
la corriente de una celda solar. Por esta razon es suficiente con medir la fotosensitividad de

la muestra para poder determinar sus propiedades electronicas(#>+46],
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3 Objetivos

3.1 Objetivo General

Obtener condiciones Optimas para la sintesis de peliculas delgadas de silicio
polimorfo tipo n, por la técnica de PECVD, usando como gas precursor de silicio el
diclorosilano y como impurificante el gas fosfina. Sintetizar un dispositivo fotovoltaico tipo

HIT y determinar sus propiedades optoelectronicas.

3.2 Objetivos Particulares

e Obtener los parametros de deposito apropiados para sintetizar una pelicula de silicio

polimorfo intrinseco para ser utilizada como una capa pasivadora entre la union pn.

e Caracterizar por diferentes técnicas las propiedades estructurales, Opticas y
electronicas de las peliculas de pm-Si:H, mediante diversas técnicas

espectroscopicas.

e Determinar las condiciones de proceso adecuadas en la que se produzca peliculas

dopadas con el gas fosfina por la técnica de PECVD.
e Fabricar heterouniones con diferentes grados de impurificacién, observacion y
cuantificaciéon del efecto fotovoltaico en estas estructuras utilizando la capa

pasivadora entre la union pn.

e Analizar las variaciones estructurales, opticas y electronicas inducidas sobre los

dispositivos obtenidos, mediante diversas técnicas espectroscopicas.
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4. Resultados y discusion

La eficiencia de una celda solar puede verse afectada por diversos factores. Entre
estos existen perdidas por recombinacion superficial, que se relaciona directamente con la
pasivacion de la superficie, un punto clave en el funcionamiento de una celda solar tipo HIT.
Se han desarrollado diversos tipos de pasivacion superficial, sin embargo, en aplicaciones
tecnologicas para uso en celdas solar, se tiene un gran interés en utilizar la técnica de PECVD
debido a las ventajas que presenta, principalmente la fabricacion de peliculas delgadas a bajas

temperaturas!*>,

4.1 Estudio del pm-Si:H intrinseco como posible capa pasivadora

Las propiedades estructurales de las peliculas de silicio polimorfo se modificaron al
cambiar cada uno de los pardmetros de depdsito y como resultado sus propiedades
optoelectronicas fueron afectadas. El objetivo de esta seccion fue elegir la mejor pelicula
delgada de silicio polimorfo intrinseco que posteriormente se utilizard como una capa
pasivadora intrinseca sobre un substrato de silicio cristalino. Est4 capa se acompaid de otra
pelicula impurificada, en este caso la pelicula es impurificada con fosforo a partir de utilizar
fosfina como gas precursor. Entonces, se requiere estudiar la calidad de la pasivacion de las
peliculas de silicio polimorfo intrinseco y las propiedades eléctricas de la pelicula
impurificada. Posteriormente, se optimizé los espesores de las peliculas delgadas de silicio

polimorfo con ¢l objetivo de crear un dispositivo tipo HIT.

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental del estudio de las peliculas
delgadas de silicio polimorfo intrinseco hidrogenado realizados en este trabajo, se
depositaron las peliculas delgadas sobre sustratos de silicio y vidrio con la técnica de
PECVD. Se variaron los parametros de deposito como el flujo de dilucion de diclorosilano,
hidrégeno y argdn, asi como la potencia del plasma, la temperatura del substrato, la presion
de la camara y por ultimo el tiempo de crecimiento de las peliculas con el propodsito de

obtener una matriz y estudiar sus diferentes propiedades.
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Las peliculas de silicio polimorfo intrinseco se depositaron sobre silicio cristalino tipo
n (100) en un sistema convencional PECVD de placas paralelas de area 126 cm? y 1.5 cm de
separacion, se activa la fuente con una radiofrecuencia (RF) de 13.56 MHz. En la tabla 3 se
pueden observar los parametros utilizados para el crecimiento de las muestras. Para ser mas
claros, los depositos se realizaron con 6 diferentes diluciones de diclorosilano, 3 diluciones
de hidrogeno y 2 diluciones de argdén. También fueron utilizados 5 diferentes presiones
dentro de la camara de crecimiento, 6 diferentes potencias de la fuente de RF y 3 diferentes

tiempos de crecimientos. Lo anterior se muestra de manera resumida en la siguiente tabla 3.

Tabla 3.- Se puede observar la matriz de las peliculas delgadas de pm-Si:H intrinseco.

ZIiI:CICTn Dilucion Dilucion Presion Potencia | Temperatura | Tiempo
2 2 o .
(scecm) Hz (sccm) | Ar (scem) (Torr) (Watt) (°C) (minutos)
2.5 0.5 25
5 >0 10 0.75 50 350 2
10 > 1.25 100 >
12.
> 100 >0 5 125 400 2
15 150

En este presente trabajo se buscd obtener que las peliculas delgadas de silicio
polimorfo intrinseco presenten propiedades estructurales y optoelectronicas adecuadas en
base a este nuevo material para un posible desarrollo de dispositivos de celdas solares tipo
HIT. Por lo que estas muestras se analizaron en funcion de su estabilidad quimica, fraccion
cristalina y propiedades Opticas y electronicas. Cada una de estas muestras fue analizada y
comparada y algunas muestras no presentaron propiedades optoelectronicas apropiadas, asi
como algunas presentaron un proceso de oxidacion rapida, al estar en contacto con el medio
ambiente, por lo que algunas si se pudieron caracterizar y otras no. En la siguiente seccion

sOlo se discuten los resultados de las muestras con caracteristicas adecuadas.
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Tabla 4.- Parametros de las muestras de pm-Si:H utilizadas para el presente trabajo.

Nombre de la Dilucién Dilucién Presion Potencia Temperatura Tiempo
muestra SiH2Cl; (sccm)  Hz(sccm) (Torr) (Watt) (°C) (MIN)
M39 15 100 1 25 400 20
M40 15 100 1 50 400 20
M43 15 75 1.25 50 400 20

En la tabla 4 se pueden observar los parametros de las peliculas delgadas de pm-Si:H
intrinsecas que presentaron mejores propiedades Opticas, de transporte y estabilidad. Se hizo
un analisis muy exhaustivo en su configuracion enlazante, asi como la estabilidad del
hidrégeno y oxigeno incorporado en los nanocristales y en la matriz amorfa. Cabe aclarar
que se decidié sintetizar peliculas sin flujo de argon debido a que en trabajos previos de
nuestro equipo de trabajo, se determin6 que el uso del argdn presenta una mayor rugosidad,
debido al régimen de sputtering generado en el centro del plasma y ademas de no favorece el

deposito de la pelicula delgada.

4.2 Analisis de FTIR

La técnica de espectroscopia FTIR se utilizé para determinar los diferentes tipos de
enlaces existentes en las muestras de pm-Si:H intrinseco, asi como su estabilidad quimica.
Algo que se busca en un material es la estabilidad quimica por tiempos prolongados al medio
ambiente. Por lo que se realizé un seguimiento de la degradacion de las peliculas midiendo
las peliculas periddicamente. En la figura 15 podemos observar dos espectros: el espectro de
color azul fue una medicidon adquirida al terminar la sintesis de las peliculas delgadas
(pelicula fresca). Por otra parte, el espectro de color verde representa la medida realizada 6
meses después de su sintesis. En cada grafico se sefiala las posiciones especificas de los picos
correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento de enlaces tipo Si-H, Si-O y

enlaces de doblamiento tipo Si-O y Sim-Hn.
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Figura 16.- Espectros de FTIR de la muestra M39 la primera medicion fue realizada
inmediatamente después de su depdsito y 6 meses después.

El espectro de absorbancia de FTIR para las peliculas delgadas de silicio polimorfo
se observa en la figura 16, 17y 18. La figura 16 y 17 representa el espectro para las muestras
sintetizadas con una potencia de 25 y 50 W, respectivamente. Sintetizadas con una dilucion
de 15 sccm de SiClHz, con un flujo de 100 sccm de Hy, presion de la cdmara de 1 Torr,
potencia de fuente 50 W, con una temperatura de substrato de 400 °C y un tiempo de 20
minutos. En cada grafica se sefalan las posiciones especificas de los picos correspondientes
a los modos de vibracion de estiramiento de enlaces Si-H, Si-O y doblamiento Si-O y Sim-
Ha,. Se puede observar en la figura 16 la presencia de los enlaces tipo estiramiento Si-H en la
region de 1990 a 2200 cm’!, estos modos de vibracion estin asociados con especies de
monohidruros de silicio incorporados en la matriz amorfal'”), los cuales son enlaces débiles

y metaestables propensos a generar la degradacion del material inducida por la luz!*¥-33,

Por otro lado, se observa alrededor de 550-750 cm™ la presencia de enlaces de
vibracion Sim-Hn, enlaces asociados con la pasivacion del silicio nanocristalino en las
peliculas delgadas de pm-Si:H, estos enlaces son muy estables y no crea centros de

recombinacion que afecten la conductividad!>*>¢1,
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Ademas, para examinar la estabilidad quimica del material, el proceso de oxidacion
fue constantemente monitoreada y se encontrd la presencia de los modos de vibracion de
estiramiento correspondientes a los enlaces de tipo Si-O, en la region de 1000 a 1200 cm-
11301 La presencia de esta banda es asociada a que el material presenta una estructura porosa,
de modo que presenta un proceso de oxidaciéon debido a reacciones de hidrélisis con la
exposicion del medio ambiente; es decir, existen enlaces de tipo Si-H y Si-CIP! y con la
humedad el enlace Si-H reacciona produciendo vapor de cloruro de hidrégeno HCI y en
consecuencia deja sub-0xidos Si-O y Si-O> en la estructura®>>3], Esto se confirma al observar
en la Fig.16 un incremento en la intensidad del espectro que se obtuvo a 6 meses después de

su depdsito.
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Figura 17.- Se observa los espectros de FTIR de la muestra M40, se indican las posiciones
especificas de las bandas correspondientes a los modos de vibracion.

En la figura 17 se muestra los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de FTIR
de la muestra depositada con una potencia de SOW. Se distingue claramente la presencia de
los picos correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento para enlaces del tipo Si-
H en la region de 1990 a 2200 cm!. Se aprecia un aumento en la intensidad del espectro
obtenido 6 meses después de su sintesis. Ademas, en las dos mediciones se observa los

enlaces de tipo doblamiento y estiramiento de Si-O, en la region de 810 a 1200 cm™!. Como
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se analizé anteriormente estos enlaces son los responsables de degradar la pelicula debido a
un proceso de hidrélisis cuando las peliculas son expuestas al medio ambiente, el oxigeno se
incorpora a la pelicula de silicio polimorfo de modo que forma enlaces Si-OP%°7-3% De la
Figura 17 se puede observar que la pelicula es muy estable, pues 6 meses después no se
observa un incremento en los procesos de oxidacion de la pelicula, lo cual habla muy bien de
su estabilidad quimica. Se puede observar también, la presencia de enlaces tipo doblamiento
de Sim-Hx en la region de 550 a 750 cm!, como ya se menciond anteriormente, estos enlaces

son los relacionados con la pasivacion de la superficie de los nanocristales de silicio en la

pelicula[54‘56’6o].
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Figura 18.- Espectros obtenidos de FTIR de la muestra M48, el espectro de color azul fue la
medicion realizada enseguida de su sintesis y el espectro de color verde representa la medicion
realizada 6 meses después de su sintesis.

De manera similar que las graficas anteriores, en la muestra M48 se puede notar la
existencia de las bandas correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento para
enlaces tipo Si-H en el rango de 1990 a 2200 cm™!, se distinguen los picos asociados a enlaces
de monohidruros de silicio incorporados en la matriz amorfa. En comparacion con las demas
muestras, se puede notar que no existe una variacion en la intensidad del espectro obtenido a
6 meses después de su deposito. En el intervalo de 810 a 1200 cm™!, se observa la presencia

de enlaces de tipo doblamiento y estiramiento de Si-O. Como se analiz6 anteriormente, estos
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enlaces son asociados a especies de monohidruros de silicio incorporados en la matriz
amorfal!”], enlaces débiles y metaestables propensos a generar la degradacion de la pelicula

48-53

inducida por la luz*8-33], Por altimo, se observa entre 550 a 750 cm’! la existencia de enlaces

de tipo doblamiento Sim-Ha>4-36:601,

Para obtener mayores detalles de la estabilidad quimica de los enlaces de tipo
estiramiento de Si-H, se hizo una deconvolucion en la region entre 1900 a 2200 cm™. Con
las areas obtenidas se calculd el factor de estructura. La figura 19 muestra el andlisis
deconvolutivo para la muestra depositada con un flujo de 15 sccm de SiH>Cl y 100 scem de

Ha, con 1 Torr y 25 watts con una temperatura de 400 °Cy 20 minutos de deposito.
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Figura 19.- Espectro de la muestra M39 medida 6 meses después de su sintesis.
Representacion del analisis deconvolutivo del espectro FTIR de todo el grupo de muestras.

De las areas obtenidas de la deconvolucion de los espectros de FTIR y utilizando la
ec. 39 se calculd el factor estructura. Es decir, para el area calculada en la banda centrada en
2090 cm™ (@090 ) representa polihidruros e indica que la estructura interna de la pelicula
contiene una mayor fraccion de huecos. Para el area de la curva a, (lado izquierdo del centro

2090 cm') representa a los enlaces aislados de monohidruros de enlaces Si-H en la matriz
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amorfa y el rea a5 (lado derecho del centro 2090 cm™) corresponde a enlaces de poliméricos

49-53

y trihidruros en la matriz amorfal*->3], Se estima, con la siguiente relacion:

f“209o
J azooot+f az+[az

Factor estructura (%) = Ec. (39)

4.3 Factor estructura

El factor de estructura esta relacionado con el desorden en la red amorfa, es decir, si
el material presenta un alto valor en el factor estructura la matriz amorfa tendra un mayor

17611 La dilucion de hidrogeno es una parametro que influye en la estructura interna

desorden!
del material®®), Para las peliculas sintetizadas con diluciones de 100 sccm de Ha se observa
valores bajos en el factor estructura. Sin embargo, la muestra depositada con un flujo de 75
sccm de H» presenta un aumento considerable. Es decir, la muestra M39 presenta una
variacion del 32.7% al 35.5% con 6 meses de su sintesis. Para la muestra M40 se observa

una variacion del 30% al 28%.

Este resultado evidencia la variacion en la cantidad de hidrégeno incorporado en la
pelicula delgada causado por un proceso de efusion y extraccion provocado por especies
cloradas. Ademads, la alta concentracion de hidrogeno provoca que se incorporé mas
estrechamente a la red de pm-Si:H y a la superficie de los nanocristales de silicio, esto reduce
la cantidad de hidrogeno débilmente enlazado en la matriz amorfal®®l. Cabe sefialar que para
las muestras depositadas con una dilucion de 100 sccm de Ha, después de 6 meses de su
deposito no vari6 su factor estructura, en comparacion con la muestra depositada con un flujo

de 75 sccm de Hz, aumenta considerablemente el porcenjate de hidrogeno de 55.% a 84.5%.
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Figura 20.-Se muestra el factor estructura en funcion de la potencia para las muestras de
silicio polimorfo intrinseco.

El oxigeno que se incorpora en las peliculas delgadas por una reaccion de hidrolisis
cuando son expuestas al medio ambiente, genera una nueva fase de 6xido de silicio. Este
proceso de oxidacion da como resultado la modificacion de las propiedades de la pelicula,
como el gap optico. El aumento de la potencia de deposito da como resultado una mayor
densidad de centros de nucleaciéon y una mayor extraccion de las especies cloradas de las
peliculas. Por lo tanto, se tiene una matriz de silicio amorfo mas ordenada y, en este caso,

para una alta dilucion de hidrogeno, su union es mucho mas fuertel?#,

4.4 Analisis de espectroscopia Raman

En la figura 21 se pueden observar los espectros Raman de las peliculas delgadas de
silicio polimorfo intrinseco. Como ya se menciond anteriormente se ha demostrado que
usando espectroscopia Raman se puede describir la variacion en la fraccion cristalica (Xc)
de las peliculas delgadas de pm-Si:H. El espectro Raman de este tipo de materiales esta

constituido por tres contribuciones principales. La primera contribucion corresponde al modo
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optico transversal (TO), se ubica en el ancho de banda centrado en 480 cm™ (fase amorfa).
Por otro lado, las posiciones del pico entre 480 y 500 cm™ corresponde a efectos de las
fronteras de grano entre nanocristales y la matriz amorfa, otra banda centrada en la region
entre 500 y 519 cm! es asociada a los modos de vibracion opticos generados por
confinamiento cudntico en nanocristales de diferentes tamafios y el pico centrado en 520 cm’

! corresponde a la fase cristalinal®+%3],

70 ] — M39
7 M40 Fase
— MA48 nanocristglina . Fa§e .
60 ~ microcristalina

. L

40
Fase amorfa

30.: T~

20 4

A
0 . e IR TN

T T T T T T
360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Intensidad Raman (u.a.)

Ntmero de onda (cm™)

Figura 21.- Espectros Raman de las peliculas de silicio polimorfo, se indica donde esta
localizadas cada una de las fases.

Se muestra en la figura 21 los espectros de las muestras M39, M40 y M48. Se puede
observar para las muestras depositadas con una alta dilucion de hidrégeno presentan un pico
muy bien definido centrado en la region entre 500 y 520 cm’!, lo cual indica la presencia de
una fase nanocristalina. Asi como una menor distribucidon ancha sin un centro especifico, lo

19.43.64.66] " Cabe resaltar que la

que indica que existe una contribucion de la fase amorfal
muestra M40 tiene una intensidad mayor que las demas muestras. Se le puede adjudicar a la
presencia considerable de la fraccion cristalina. Por otro lado, se observa que la muestra
depositada con un flujo de hidrégeno de 75 scem (M48), presenta un pico ancho casi centrado
entre 480 cm! lo que indica una contribucion mayoritaria de la fase amorfa, aunque se puede

observar también en lado derecho de la curva la presencia de la fase nanocristalinal!%43-:66],
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Estas variaciones en las fases demuestran que la composicion en la estructura interna de las
peliculas dependen fuertemente de la dilucion de hidrogeno y de la potencia de la fuente de

RF.
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Figura 22.- Deconvolucion de un espectro Raman para la muestra M39, representa el analisis
realizado a todas las series.

La figura 22 muestra la deconvolucion realizada a la muestra depositada con un flujo
de 100 sccm de Hz y una potencia de 25W. La deconvolucion del espectro Raman se hizo
con dos curvas Lorentzianas que son asociadas a la fase nano y microcristalina, y dos curvas
Gaussianas correspondientes a la fase amorfal*>°1656768] Qe  fijaron dos bandas
correspondientes a la fase amorfa y microcristalina con posiciones de 480 y 520 cm’!,
respectivamente. El otro pico Lorentziano se coloco en el mejor ajuste entre 500 y 517 cm’.
El cuarto pico se ajustd a la izquierda de 480 cm!. Las deconvoluciones de los espectros

Raman de las otras muestras se pueden revisar en el Anexo 7.2.

De este andlisis deconvolutivo realizado a los espectros Raman se pudo obtener la
fraccion cristalina Xc del material, utilizando la relacion 12. Se nombran las areas bajo las
curvas como I; (4rea en la region 520 cm™), In (4rea entre 500 y 519 cm™) y Ia (4rea en la
region 480 cm™), que representan las bandas correspondientes a la fase cristalina,

28,51,67,69

nanocristalina y amorfal 1. Ademas, el tamafio de los nanocristales fueron calculados,
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Dr, asociados con la diferencia de la posicion del pico correspondiente a la fase

nanocristalina entre 500 a 519 cm™! con respecto a los picos de silicio monocristalinos2%-6%70],

La fraccion cristalina no hace distincion entre las fases nanocristalina y
microcristalina. Es decir, el incremento de la fraccion cristalina puede ser igual para dos
muestras con microestructura diferente, se puede obtener la fraccion con combinaciones
diferentes de tamano de los nanocristales y densidad de los nanocristales embebidos en la
matriz amorfa. Este incremento en la fraccion cristalina puede ser influenciado por dos
diferentes contribuciones: primero, existe una posibilidad de un incremento en la densidad
de los nanocristales, y no del tamafio de los nanocristales. Segundo, existe un incremento del

tamafio de los nanocristales y no de la densidad de los nanocristales!?*271.

Tabla 5.- Fraccion cristalina y tamaiio de los nanocristales en funcion de la dilucion de

depasito.
., Tamaiio de
Dilucién  Fraccion Factor Factor estructira (%)
L los
Muestra  de H, Cristalina istal estructura
nanocri
(scem) (%) anocristales (%) 6 meses
(nm)
M39 100 65+ 0.5 2.8+0.1 32.7% 35.5%
M40 100 68.5+4.0 26+0.1 30% 28%
M48 75 23.2+25 2.1+0.1 55% 84.5%

En la tabla 5 se puede observar la fraccion cristalina de las muestras depositadas de
silicio polimorfo y el tamano de los nanocristales a fraccion cristalina de las muestras. Es
posible observar que las muestras depositadas con 100 sccm de H» presentan una fraccion
cristalina por arriba del 60%. Mientras que para la muestra depositada con una dilucion de
75 scem de H» presenta un valor de 23.2%. Ademas, los tamafios de los nanocristales estan
entre 2 y 3 nm. Lo cual indica que las propiedades oOpticas y electronicas deberan estar
influenciadas por confinamiento cudntico. Por lo que se evidencia que el aumento de la

fraccion cristalina en las peliculas delgadas de silicio polimorfo intrinseco estan mas
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influenciadas por un aumento de la densidad de estos nanocristales y su distribucion en la

matriz de silicio amorfol*].

En la sintesis de las peliculas delgadas de silicio polimorfo depositadas con una
dilucion de 100 sccm de H> puede ocurrir en el proceso de crecimiento lo siguiente: las
especies de SiH,Cl> bombardean la superficie de crecimiento, se extraen especies de HCI de
la superficie de la peliculas delgadas de pm-Si:H. Se generan reacciones exotérmicas del
hidrogeno atémico con el cloro y como resultado se promueve un calentamiento local
generando una cristalizacion local® 7!, De manera que el aumento en la dilucion de
hidrogeno, genera un aumento en la densidad de los nanocristales en las peliculas delgadas

de pm-Si:H.

Se compararon estos resultados de Raman con las imagenes obtenidas en microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM). Cada pelicula se prepard en una

rendija de Lacey F/C, 400 mesh Cu de la empresa Ted Pella, Inc.

Figura 23.- Micrografias de HRTEM correspondientes a la pelicula delgada de silicio
polimorfo intrinseco (muestra M39), a) nc-Si observados en una escala de 10 nm, b) nc-Si
observados a una escala de 5 nm.
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Las imagenes de HRTEM también evidencia la presencia de los nanocristales
embebidos en estas peliculas delgadas. Claramente se observa en la figura 23 a) la formacion
de nanocristales rodeados por una matriz amorfa. Ademas, se observa los diferentes planos
cristalinos con una orientacion de [220], [043] y [002]. Y con una distancia interplanar de
2.34 A, 2.25 A y 2.37 A, respectivamente. En la figura 23 b) se puede observar un clister

con un tamafio de 4 nm y que estdn rodeados de una matriz amorfa.

Figura 24.- a)lmagen HRTEM de la pelicula delgada de silicio polimorfo intrinseco (muestra
M40), b) amplificacion de un claster.

En la figura 24 se presenta una imagen de HRTEM en donde se observa la fase amorfa
y nanocristalina de las peliculas de pm-Si:H. Se observa que los diferentes planos cristalinos
tienen una orientacién de [111] y presenta distancias interplanar de 3.13 A y 3.09 A.
También, se observa en la figura 24 b) una amplificaciéon de un nanocristal de tamaino
aproximado a los 4 nm. En comparacion con la figura 23 se puede observar con bastante
claridad una distribucion de los nanocristales muy diferente. Esto se debe a las diferentes
condiciones de deposito, es decir, el aumento en la potencia de 25 a 50 W afecta
principalmente en la velocidad de formacion de los nanocristales de silicio que se crean en

72761 Este resultado implica una diferencia en el tamafio de nanocristales entre

la superficiel
lo obtenido en espectroscopia Raman y lo obtenido por HRTEM. La justicifacion de esta
diferencia de tamafio en los nanocristales entre Raman y HRTEM se debe a que en HRTEM

se analizan varios puntos y con un promedio se determina el tamafio de los nanocristales, por
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otro lado, el analisis con Raman se determina apartir de un espectro. Por lo que ambas

técnicas se comparan y se dan una estimacion de los nanocristales sintetizados en las

peliculas.

Figura 25.- a) Micrografia HRTEM para la pelicula de silicio polimorfo intrinseco (muestra
M48). Figura b) amplificacion de los nanocristales.

En la figura 25 a) y b) se observan las imagenes obtenidas para una pelicula de silicio
polimorfo intrinseco con una escala de 10 nm y 5nm, respectivamente. Se observa con
claridad una disminucidn considerable en la fraccion cristalina, este resultado concuerda con
lo obtenido en espectroscopia Raman. Se observa una direccion en los planos cristalinos de
[111] y se presentan distancias interplanar de 3.09 A y 3.14 A. Las imagenes de HRTEM
evidencian que es posible la formacion de una fase cristalina en el interior de las peliculas
delgadas depositadas con el uso de precursores clorados sin la necesidad de tratamientos

posteriores como un recocido a altas temperaturas.

4.5 Espesores e indices de refraccion de las peliculas delgadas pm-Si:H

Los espesores de las peliculas delgadas se obtuvieron por elipsometria de nulidad y
posteriormente estos valores se compararon con los resultados de perfilometria. Para medir

con perfilometria se utilizaron escalones en las peliculas delgadas. Debido a que algunas
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muestras presentaban cierta rugosidad se realizo estas mediciones en 4 diferentes puntos de

estos escalones de cada muestra para determinar con un promedio el espesor correspondiente.

Tabla 6.- Se observa los espesores de las peliculas delgadas de pm-Si:H para las diferentes
condiciones de deposito.

Muestra Dilucionde  Espesor medido por Espesor calculado por Error de
H2 (sccm) perfilometria (nm) elipsometria (nm) perfilometria (%)
mM39 100 118 105.7 11
M40 100 93 117.7 2.7
mM48 75 151.4 148.9 0.2

En la tabla 6 se muestran los diferentes espesores obtenidos para las peliculas de pm-
Si:H. Los espesores estan entre 93 y 151.4 nm, estos valores nos dice que tan compactas
estan las peliculas. En general hay una concordancia con los valores de los espesores
obtenidos a excepcion de la muestra M40. Esto puede ser a la heterogeneidad en la
composicion de las muestras lo cual afecta de manera diferente en cada técnica empleada.
Cabe aclarar que estos espesores se optimizaron para el mejor funcionamiento del dispositivo

mas adelante se dan mas detalles.

Tabla 7.- Se presentan los indices de refraccion obtenidos para las muestras M39, M40 y M48.

Muestra  Dilucién de indice de
H: (scem) refraccion
M39 100 2+£0.1
M40 100 1.7+£0.1
M48 75 1.41+£0.1

En la tabla 7 se muestra los indices de refraccion efectivo de las peliculas delgadas de
silicio polimorfo intrinseco obtenidos por elipsometria de nulidad. Cabe resaltar que los
indices de refraccion efectivo de una pelicula delgada son muy sensibles a su composicion,

rugosidad y oxidacion de la pelicula delgada. Esto se ve claramente en los diferentes indices
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de refraccion que estan en un rango de 1.4 a 2, estos valores obtenidos corresponden a los de

una mezcla entre dioxido de silicio 1.5 y el silicio amorfo 3.2U7778],

4.6 Gap optico

En este tipo de materiales polimorfos, su estructura interna es mas parecida a varios
materiales compuestos (mezcla de diferentes componentes) y en lugar de un valor del gap
optico (debido a la transicion de banda de valencia a banda de conduccion), se observa un
valor en general de gap Optico entre los bordes de movilidad debido a la presencia de

diferentes fases.

En particular, para las peliculas delgadas pm-Si:H, el valor del gap oOptico se ve
afectado por diferentes parametros, como las fases amorfa, mocrocristalina y nanocristalina,
aunque es importante mencionar que pm-Si:H consiste principalmente en una fase amorfa de
silicio. Adicionalmente, el hidrégeno, oxigeno y el contenido de microcavidades (estructura
tipo-coral) en las peliculas delgadas podrian también ser factores decisivos para el valor final

del gap optico.

En esta estructura compleja, el modelo de Tauc permite determinar un gap Optico
efectivo en lugar de un valor real de gap Optico utilizando espectroscopia UV-visiblel#2:48.79],

La ecuacion utilizada en este caso es:

ATquec = M’Iz"auc (h - ETauc)z/h Ec. (40)

Donde M2, es constante y acorde a esté modelo, la grafica de (ah)'/2 contra la
energia de foton deberia ser una linea recta. La brecha de Tauc, E74,, €s la interseccion con

los ejes de energia y se considera como una medida de la banda prohibida en material amorfo.
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Figura 26.- Se observa una representacion del calculo obtenido para el gap dptico para la
muestra M40, se realizo un ajuste lineal en la region de maxima absorcion.

Como ejemplo, se muestra en la figura 26, en representacion a todo el grupo de
peliculas de pm-Si:H de la metodologia utilizada en el calculo de la banda prohibida para la
muestra depositada con una dilucion de 100 sccm de Ha, 15 sccm de SiCl2Ha, una potencia
de 50 W, con una presion de 1 Torr y temperatura de 400 °CP4+81, La figura 26 que se
observa es un ajuste lineal en la zona de absorcion fuerte (& > 10* cm™1) y el valor del gap

optico calculado.
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Figura 27.- Se observa para las diferentes muestras el espectro de absorcion.

Debido a que se pueden ajustar diferentes rectas en una pequefia zona de la grafica,
de modo que para cada valor del Gap Optico se obtuvo también su desviacion estdndar. A

continuacion, en la tabla 8 se observa los valores del Gap dptico obtenidos para las muestras.

Tabla 8.- Se observa los diferentes valores del Gap optico obtenidos para cada pelicula
delgada de pm-Si:H.

Muestra Dilucion de Gap dptico (eV)

H; (sccm)
mM39 100 1.73+0.10
M40 100 1.66+0.10
mM48 75 2.28 +0.05

Los valores del gap 6ptico de las muestras de silicio polimorfo estan entre 1.66 a 2.28
eV. Es evidente que la dilucion de hidrogeno tiene un mayor efecto en el gap Optico. Para las
muestras sintetizadas con un flujo de dilucion de 100 sccm de Ho, el gap Optico esta entre
1.66 y 1.78 eV. Pero la muestra depositada con un flujo de 75 sccm de Ha, se observa un
aumento considerable en el valor del gap optico de 2.28 eV. Este valor sugiere que se puede
usar esta pelicula como una capa de emisor (ventana), es decir, este gap Optico alto es uno de
los valores deseados en la nueva generacion de celdas solares lo que promete una mejor

transmision de la radiacion solar en la region visible!8!:82],

Del analisis de espectroscopia Raman, se puede observar que en este caso las peliculas
delgadas de silicio polimorfo depositadas con baja diluciéon de hidrégeno muestran una fase
amorfa dominante sobre la fase cristalina. Es bien conocido que las peliculas delgadas de
silicio amorfo tienen un valor de Gap optico entre 1.7 y 1.9 eV. Sin embargo, en este caso,
el espectro de FTIR muestra una considerable presencia de oxigeno en las peliculas delgadas,
y la obtencion de un alto valor de Gap optico (>1.9 eV) en este caso puede ser atribuido a la
presencia del oxigeno en la matriz amorfa, el cual puede generar una nueva fase de SiOx

amorfo.
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Para las muestras sintetizadas con un flujo de 100 sccm de Ha presentaron valores de
1.66 y 1.78 eV, los valores del Gap optico son comparables a los valores del silicio amorfo
convencional donde los bordes de movilidad dependen del contenido de hidrégeno en de la
matriz amorfa y por lo tanto de la densidad de estados localizados y en las colas de banda.
En este caso, estos valores obtenidos son adecuados como una capa de absorcion en una celda
solar de silicio. Los valores bajos, en este caso, se le puede contribuir a diferentes propiedades
como; mejor factor estructura, alta densidad del silicio nanocristalino y menor contenido de

oxigeno.

4.7 Propiedades eléctricas

Para poder medir las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de silicio
polimorfo intrinseco se depositaron contactos de plata con dimensiones especificas, es decir,
los contactos de plata tienen 1 mm de ancho, 1 mm de separacion entre contactos y 5 mm de
largo. A través de la técnica de dos puntas se realizaron mediciones de corriente en funcion
del voltaje en completa obscuridad y bajo iluminacion para lo que se utilizé un simulador
solar equivalente a un sol en potencia (100 mW/cm?) y espectro electromagnético AM 1.5,
las mediciones fueron a temperatura ambiente. A continuacidon se muestra una representacion

del tipo de graficas obtenidas para las muestras de pm-Si:H.
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Figura 28.- Se observa la medicion bajo iluminacion de corriente contra voltaje y la pendiente
obtenida para la muestra M40.

Se obtuvieron diferentes pendientes para cada una de las muestras. Para esté caso, el
valor de la resistencia se calculd con el inverso de la pendiente obtenida en la figura 28 y el
valor obtenido fue de 9.5 x 10° Q. Con las relaciones 24, 34, 35 y los valores calculados, se
hicieron los célculos pertinentes para obtener la conductividad en obscuro, conductividad
bajo iluminacion, fotoconductividad y fotosensitividad para las muestras de silicio polimorfo

intrinseco.

4.8 Conductividad bajo iluminacion y en obscuro

En la figura 29 se observan los diferentes valores de la conductividad en obscuridad
y bajo iluminacion para las muestras depositadas M39, M40 y M48. Los valores obtenidos
para las muestras M39 y M40 que fueron sintetizadas con un flujo de dilucion de 100 sccm
de Ha, presentan valores entre 1073y 10 Q"1cm ™1, estos valores son altos comparados con

los valores registrados en la literatura del silicio amorfo que son de 10 y 10! Q= 1em =16l
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Sin embargo, la muestra M48 que fue sintetizada con un flujo de dilucién de 75 sccm de Ha

1

presenta valores de 10! Q~tc¢m™1, valores parecidos al silicio amorfol®,
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Figura 29.- Se observa los valores calculados de conductividad en obscuro y bajo iluminacion
obtenidos para las muestras de silicio polimorfo intrinseco.

Este comportamiento se le puede atribuir al desorden estructural causado por la
presencia del hidrégeno, tamafio de los nanocristales, desorden de la fase amorfa e
incorporacion del oxigeno en la matriz amorfa. Es decir, como se demostré con
espectroscopia Raman, las muestras que se depositaron con una dilucién de 100 sccm de Ho,
presentan una alta fraccion cristalina y un mayor ordenamiento en su matriz amorfa.
Resultado muy diferente para la muestra M48 que presenta una menor fraccion cristalina y

un mayor desorden en su matriz amorfa que influye considerablemente en la conductividad.

Cabe senalar que las peliculas delgadas M39 y M48, al ser expuestas bajo el simulador
solar, no presentan un cambio significativo en su conductividad, a excepcion de la muestra
M40 que presenta un aumento en un orden de magnitud en la conductividad de pasar de 1078
a 107 @ 1em™1. Este resultado puede ser atribuido a la incorporacion del oxigeno en los
enlaces metaestables de la matriz amorfa, que crean centros de recombinacién para los

electrones disminuyendo la fotoconductividad?®7!,
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4.9 Fotoconductividad

La fotoconductividad es uno de los pardmetros mas importantes que describe la
calidad de un material fotovoltaico. Como ya se menciond anteriormente, el aporte de
electrones extra mediante excitacion dptica, a través de las propiedades de absorcion dptica
del material semiconductor, genera una densidad de portadores An, estos portadores extras
contribuyen a la conduccion eléctrical?®l. Para obtener la fotoconductividad se calcula la
diferencia con los valores de la conductividad en iluminacién y conductividad en oscuro
(Ao). A continuaciéon, se muestra la fotoconductividad de las peliculas depositadas con

diferentes diluciones de hidrogeno.
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Figura 30.- Fotoconductividad en funcion de la dilucion de hidrogeno de las muestras
depositadas de silicio polimorfo.

Se puede observar en la figura 30 los valores calculados para la fotoconductividad
presentan una disminucion en la fotoconductividad cuando decrece la fraccion cristalina.

1, presentan una diferencia

Cabe resaltar que se obtuvieron valores entre 10° y 103 Q" 1cm™
en varios ordenes de magnitud en la fotoconductividad de las muestras con diferentes
fracciones cristalinas. Es evidente que estas propiedades de transporte son fuertemente

influenciadas por diversos factores importantes que afecta la conductividad del material,
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como la variacion de los parametros como: temperatura, dilucion de H», SiH>Cla, la potencia
del plasma, la presion de la camara, el tiempo de deposito, entre otros. Todo esto influye en
la formacién de la estructura de la matriz amorfa, en la densidad y tamano de los

nanocristales, asi como la presencia de oxigeno afecta la movilidad de los portadores!’®.

Es decir, se forman peliculas delgadas de pm-Si:H con un desorden estructural
causado por las fronteras de grano, la fase amorfa y cristalina, asi como el tamano de los
nanocristales. Cuando los enlaces metaestables del hidrogeno localizados en la matriz amorfa
se rompen se pueden formar enlaces sueltos no saturados en la pelicula delgada, debido a
este proceso se crea una estructura porosa que forma centros de recombinacion para los pares

electron-hueco afectando directamente las propiedades eléctricas del material®>7?],

4.10 Fotosensitividad

La fotosensitividad determina el tiempo de movilidad de los portadores y con el
coeficiente de difusion se puede relacionar con la longitud de difusién que es directamente
proporcional a la fotocorriente del material®®. A continuacion, se muestra la figura 31 con
los valores calculados de la fotosensitividad para las muestras depositadas con diferentes
parametros. Los valores que se presentan son bajos para el silicio polimorfo, se han reportado

valores entre 10% a 103[28],
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Figura 31.- Fotosensitividad en funcion de la dilucion de hidrogeno de las muestras de silicio
polimorfo intrinseco.

Se puede observar en la figura 31 que de manera similar que, en la fotoconductividad,
la fotosensitividad disminuye al disminuir la fraccion cristalina en las peliculas delgadas. La
mayor fotosensitividad registrada fue para la muestra M39, esto concuerda con los resultados
de Raman, debido a que se evidenci6 un alto porcentaje en la fraccion cristalina en la muestra.
Le sigue la muestra M40, de manera similar presenta un alto porcentaje de fraccion cristalina.
Por ultimo, la muestra M48 presenta los valores mas bajos de fotosensitividad. Como ya se
explicé anteriormente, la conductividad de los electrones en la pelicula depende de diversos
factores como: el tamafio de los nanocristales, el porcentaje en la fraccion cristalina y la
cantidad de defectos en la red amorfa. En consecuencia, el material cuando absorbe fotones
y genera pares electron-huecos, estos se recombinan con estados electronicos localizados en
la mitad del gap dptico, esto se relaciona con un desorden y defectos en la matriz amorfa. Por
lo tanto, los portadores en exceso creados por excitacion Optica no contribuyen en la

conduccion de las muestras.

64| Pagina



Tabla 9.- Se muestra los valores obtenidos para las muestras depositadas con diferentes

parametros.
oo o Fotoconductividad Fotosensitividad
Muestra 1 - 1.1
Q7em™)  (@7'em™)  pAg (@ lem D) Ac/c
M39 4.43x107 5.99x10° 1.56x107 0.352
M40 8.35x10°® 1.05x1077 2.12x10% 0.254
M48 1.27x10!! 1.31x10!"! 4.10x10713 0.0324

En la Tabla 9 se pueden observar las diferentes propiedades optoelectronicas de las
muestras, se presentan los valores de conductividad en obscuridad, conductividad bajo
iluminacion, fotoconductividad y fotosensitividad obtenidos para las muestras M39, M40 y
M48. Con base en estos analisis experimentales es posible decir que la presencia del oxigeno
en el material es causante de la fotorespuesta muy pobre. La presencia del oxigeno genera
centros de recombinacion que provoca una disminucion en el tiempo de movilidad de los
portadores de carga. En resumen, ya identificadas las propiedades fotoelectronicas, opticas,
composicion quimica y estructural. Se dicidio partir de la muestra M39, debido a que presenta
propiedades optimas para ser una pelicula intrinseca de silicio polimorfo en el dispositivo
tipo HIT. Por lo que se decidio comenzar de las condiciones de deposito de la muestra M39

y encontrar las condiciones apropiedas para su impurificacion a través del sistema PECVD.
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4.11 Impurificacion de peliculas delgadas de silicio polimorfo

En este capitulo se presenta un andlisis de la investigacién sobre el estudio de
impurificar a las peliculas delgadas de silicio polimorfo intrinseco con fosforo utilizando para
esto el gas fosfina y crecimiento in situ de nanocristales dentro de una matriz amorfa, por la
técnica de PECVD. Se utiliz6 en todo el proceso como gas precursor de silicio el gas
diclorosilano en vez de utilizar el gas silano. Las sintesis de las muestras se realizaron sobre
tres tipos de sustratos, vidrio corning, silicio tipo p (100) y silicio tipo n (100) de alta
resistividad. Para poder impurificar las peliculas de pm-Si:H, se hizo un estudio de las
condiciones de depdsito para impurificar con gases clorados y por la técnica de PECVD,
debido a que no existe ningiin antecedente en la literatura. Actualmente, se utilizan diferentes
tipos de pasivadores en las celdas fotovoltaicas tipo HIT como: Didxido de silicio (SiO),
nitruro de silicio (SiNx), silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y carburo de silicio amorfo
hidrogenado (a-SiC:H). Se propuso en este trabajo como punto de partida una matriz con
diferentes parametros, con el objetivo de encontrar las condiciones que pudieran favorecer la
incorporacion del fosforo en la pelicula de silicio polimorfo. Se variaron los parametros de
sintesis como el flujo de dilucion de hidrogeno, diclorosilano, argon y fosfina, asi como la
presion de la camara, temperatura del sustrato y por ultimo el tiempo de crecimiento de la

pelicula delgada.

En la tabla 10 se pueden observar los pardmetros utilizados para el crecimiento de las
muestras impurificadas de silicio polimorfo. Se decidié cambiar algunos parametros debido
a que los encontrados en la primera seccidon no se obtuvo peliculas impurificadas. Para ser
mas claros, los depodsitos se realizaron con 6 diferentes flujos de diclorosilano, 2 diluciones
de hidrogeno y 1 diluciéon de argoén, a 3 diferentes presiones de la camara, 2 diferentes
potencias de RF y 4 diferentes tiempos. En la parte posterior de todos los sustratos de silicio

tipo p se depositd aluminio a través de la técnica de evaporacion térmica. El aluminio
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depositado se utiliza para generar una capa tipo p* que actiia como campo eléctrico posterior
(BSF) y ademas funciona como un contacto 6hmico. Después del depdsito del aluminio, las
muestras se sometieron a un tratamiento térmico de 600 °C (temperatura ligeramente superior
a la eutéctica del aluminio y el silicio 577 °C) bajo una atmosfera de nitrégeno, mejorando
el contacto 6hmico entre el sustrato de silicio y aluminio, permitiendo mejores medidas de

curvas I-V.

En la tabla 10 se observa la matriz de experimentos con diferentes parametros
utilizada para la impurificacion del silicio polimorfo. Cada una de estas muestras se
caracterizaron y algunas muestras no presentaron propiedades optoelectronicas apropiadas,
se observoé en algunos casos una oxidacion rapida, al estar en contacto con el medio ambiente,

por lo que algunas peliculas se pudieron caracterizar y otras no.

Los dispositivos tipo HIT se desarrollaron de la siguiente manera: Se hizo un
tratamiento de limpieza con un plasma de hidrégeno por 30 segundos, enseguida se sintetizd
primero la pelicula delgada de silicio polimorfo intrinseco, con los pardmetros ya analizados
anteriormente, sin apagar el plasma se depositd una pelicula delgada de silicio polimorfo
impurificado. Por ultimo, se colocaron en las muestras tipo p contactos de plata a través de

una mascara metalica.

Tabla 10.- Condiciones y parametros de crecimiento en el sistema de PECVD para las
muestras de silicio polimorfo.

Flujo H2 | Flujo Ar | Potencia | Presion | Temperatura | Tiempo
(sccm) (W) (Torr) © (min)
20

1

25
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De esta matriz s6lo muy pocas muestras presentaron propiedades fotovoltaicas, por
lo que se presenta a continuacioén un estudio de su estabilidad quimica, propiedades Opticas
y electronicas. Para un mejor analisis y con el proposito de su posible reproduccion, se
presentan las mejores muestras en funcion de la dilucion de fosfina, PH3. A continuacion, se
muestra la tabla 11 con los diferentes pardmetros obtenidos para las muestras de silicio

polimorfo impurificado.

Tabla 11.- Se observa las condiciones y parametros de crecimiento en el sistema PECVD para
las muestras de silicio polimorfo.

Nombre de D?luc‘on Dilucién DTG Presion  Potencia Temperatura
la muestra SiH2Cl, H> (sccm) PH; (Torr) (Watt) (°O)
(sccm) - (sccm)

M57.4 20 75 15 1 50 400 1.45
M56.2 20 100 10 1 25 400 1.45
M56.8 15 100 15 1 50 400 1.45
M56.10 15 100 17.5 1 50 400 1.45
M56.9 15 100 20 1 50 400 1.45

En la tabla 11 se observa los parametros de los dispositivos tipo HIT que presentaron
un efecto fotovoltaico. Se utilizé en estas muestras una capa pasivadora de silicio polimorfo
intrinseco depositada con flujos de 75 y 100 de H», 15 y 20 de SiH>Cl», con potencias de 25
y 50 Watts, temperatura de 400 °C, presion de 1 Torr y tiempo de deposito de 15 s. Se hizo
un analisis de las curvas I-V, se obtuvo la corriente de corto circuito, voltaje a circuito abierto

y se determino la corriente y voltaje de maxima potencia.

4.12 Analisis de FTIR

Se estudio a través de la técnica de FTIR los tipos de enlaces presentes en las peliculas
impurificadas de silicio polimorfo, asi como su estabilidad quimica por tiempos de
exposicion al medio ambiente. Por lo que, se hizo un seguimiento de la degradacion de la

pelicula midiendo periédicamente. A continuacion, se presentan los espectros de FTIR de las
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muestras que presentaron efecto fotovoltaico para las muestras depositadas con diferentes
pardmetros. Las muestras utilizadas fueron substratos de silicio cristalino tipo p de alta
resistividad. Los espectros que se muestran son de absorbancia infrarroja en la region de 400-

2500 cm™.

V568 — M56.9
—— M56.8 1 meses después —— M56.9 1 mes después
1.0 : 1.0 SimHn
e °
Estiramiento Doblamiento Si-P-H, \\\
. 0.8+ 0.8+ Estiramiento
3 Si-0
© = Estiramiento
& B
@ 06+ - <
3 Si-0 I 064
S Estiramiento 8
°
o c
S 0.4 ]
2 e 2 044
02 Doblamiento \‘ < Doblamiento
0.2
= WW N M”J\...A/\/VW\, -
0.0 1 PR NP2 | B Ny
1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.0 4

2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

: -1
Longitud de onda (cm™) b) Longitud de onda (cm™)

Figura 32.- Espectros de FTIR de la muestra a) M56.8 y b) M56.9, respectivamente. Recién
sintetizada y 1 mes después de su sintesis. Depositada con una dilucion de 15 sccm y 20 scem
de PHs.

En la figura 32 a) y b) se observan dos espectros: el primer espectro de color negro
fue adquirido al término de la pelicula depositada tipo n. Por otra parte, el segundo espectro
de color rojo representa la medida realizada 1 mes después de su sintesis. Se sefialan las
posiciones especificas de los picos correspondientes a los modos de vibracion de estiramiento
de enlaces Si-P-H,, Si-O y doblamiento Si-O y Sin-Hn. Cabe destacar que en la figura 32 a)
y b) no se observa la presencia de los enlaces de tipo doblamiento de Si-O, en el rango de
810 cm™!. En ambas graficas se pueden observar los enlaces de tipo estiramiento de Si-O, en
la region de 1000 a 1200 cm!. La presencia de estos enlaces degradan las muestras debido a
un proceso de hidrélisis cuando las peliculas son expuestas al medio ambiente, el oxigeno se

51,81

incorpora a la pelicula tipo » de modo que se forma enlaces Si-OP!81, La presencia de estos

modos de vibracion estan asociados a la presencia de oxigeno, estos enlaces son propensos a

generar la degradacion del material(23:47:64.82.83],
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Se observan para las muestra M56.8 y M56.9 en la region de 2200 a 2400 cm™! los
modos de vibracion correspondientes a los enlaces Si-P-Hn, enlaces importantes relacionados
con la incorporacion del fosforo en la red amorfal®’l. Es decir, el fosforo se enlaza con el
silicio completando su enlace y aportando electrones extra al material lo cual cambia su
conductividad. También se observa en la figura 32 a) y b), la regién de 550 a 750 cm!
presenta enlaces tipo doblamiento de Sim-H., enlaces importantes relacionados con la

pasivacion de la superficie de los nanocristales de silicio en la peliculal®->4],

A un mes después de la preparacion de la muestra se realizaron mediciones de FTIR
para comparar la estabilidad de las peliculas. Se observa en la figura 32 a) y b) la banda de
absorcion correspondiente a los enlaces de estiramiento Si-O ubicada en la regién de 1000 a
1500 cm’!, un aumento en su intensidad. Sin embargo, en la figura 32 b) se observa la banda
de absorcion de los enlaces de doblamiento Sim-Hn, una disminucion considerable en su
intensidad. Este comportamiento puede ser inducido por la incorporacion del oxigeno en la

red amorfa de la pelicula causado por un proceso de hidrolisist!-81,
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Figura 33. - Espectros de FTIR de la muestra a) M56.10 y b) M57.4, respectivamente.

La figura 33 a) y b) se sefalan las posiciones especificas de picos correspondientes a
los modos de vibracion de estiramiento de enlaces Si-H, Si-O y doblamiento Si-O y Sim-Hn.
De lo principal a destacar, para ambos espectros es que se observan picos correspondientes
a los enlaces de tipo estiramiento Si-P-H, localizados entre 2200 y 2300 cm™!, como ya se

menciond anteriormente, estos enlaces son asociados a la presencia de fosforo en la red
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amorfal®, esto ultimo como evidencia de la incorporacion del fosforo. También, se puede
observar para las muestras M56.10 y M57.4, la presencia de la banda asociada a los modos
de vibracion de doblamiento de enlaces Si-O. Por otro lado, en ambos espectros se puede
observar los enlaces de tipo estiramiento de Si-O, en la region de 1050 a 1200 cm™. Se
observa en la region de 550 a 750 cm™! en ambas graficas presentan enlaces tipo doblamiento
de Sim-Hn. La figura 33 a) obtenida a un mes de la sintesis muestra un aumento en la banda
de absorcion correspondiente a los enlaces de estiramiento Si-O ubicada en la region de 1000
a 1500 cm!. La figura 33 b) muestra un aumento en el espectro correspondiente a los enlaces

de tipo doblamiento de Si-O.
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Figura 34.- Se observa los espectros de FTIR para la muestra M56.2.

En la figura 34 se observan los espectros de los picos correspondientes a los modos
de vibracion de estiramiento de enlaces Si-H, Si-O y doblamiento Si-O y Sim-Hn. Cabe
destacar que en la figura 34 no se observa la presencia de los enlaces de tipo doblamiento de
Si-O, en el rango de 810 cm’!. En ambas graficas se pueden observar los enlaces de tipo
estiramiento de Si-O, en la region de 1000 a 1200 cm™. Como ya se menciono, la existencia
de estos enlaces degradan las muestras debido a un proceso de hidrdlisis cuando las peliculas
son expuestas al medio ambiente, el oxigeno se incorpora a la pelicula tipo » de modo que se

forma enlaces Si-OP!8!1, La presencia de estos modos de vibracion estan asociados a la
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presencia de oxigeno, estos enlaces son propensos a generar la degradacion del material®*
47,64,82,83]

Se observan en la region de 2200 a 2400 cm’! los modos de vibracion
correspondientes a los enlaces Si-P, enlaces importantes relacionados con la incorporacion
del fosforo en la red amorfal®®l. Es decir, el fosforo se enlaza con el silicio completando su
enlace y aportando electrones extra al material lo cual cambia su conductividad. También se
observa en la figura 34 la region de 550 a 750 cm™!, presenta enlaces tipo doblamiento de
Sim-Hn, enlaces importantes relacionados con la pasivacion de la superficie de los

nanocristales de silicio en la peliculal®->4],

Se realizé un seguimiento de la estabilidad del dispositivo por lo que se midi6 el
espectro de FTIR a un mes después de la preparacion de la muestra. Se observa en la figura
34 la banda de absorcion correspondiente a los enlaces de estiramiento Si-O ubicada en la

region de 1000 a 1500 cm™!, ningin aumento en su intensidad.

4.13 Analisis de AFM

Se investigd la morfologia superficial de las peliculas delgadas depositadas sobre
sustratos de silicio tipo p de alta resistividad. Las imagenes de topografia fueron realizadas
en 3 zonas diferentes de la superficie para comprobar la homogeneidad de la pelicula de pm-
Si:H. A continuaciéon, se muestran las imagenes tridimensionales de las superficies
observadas con la técnica de AFM en modo tapping para las muestras de silicio polimorfo
impurificadas con los pardmetros ya mencionados en la tabla 11. Se comparé las imagenes
topograficas para las muestras M56.8, M56.9 y M56.10, cuando la dilucion del flujo de
fosfina se incrementa de 15 a 20 sccm. Sin embargo, las muestras M56.2 y M57.4 se
depositaron con diferentes parametros por lo que no se encontr6 alguna tendencia y solo se
muestra sus caracteristicas morfoldgicas que se obtuvieron. Cabe sefialar que se realiz6é una
investigacion exhausiva para determinar las condiciones de depdsito del pm-Si:H

impurificado por la técnica de PECVD, por lo que se dificulta la comparacion entre todas las
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muestras debido a los diferentes parametros con los que fueron sintetizadas las peliculas

delgadas.

Figura 35.- Imagenes obtenidas por AFM de las muestras depositadas con diferentes
diluciones de 15, 17.5 y 20 sccm de PH;. Muestra a) M56.8, b) M56.9 y ¢) M56.10.

Las imagenes de AFM en la figura 35 a), b) y ¢) muestran la rugosidad superficial y
tamafio promedio de los clusters superficiales medidos por el software Gwyddion 2.55 para
las muestras M56.8, M56.9 y M56.10, respectivamente. Al comparar las figuras, ligeramente
se se observan cambios significativos en la superficie topografica cuando se aumenta la
dilucion de fosfina. La figura 35 a) muestra la rugosidad promedio para el dispositivo M56.8

que se sintetizd con un flujo de 15 scem de PH3, presentan una forma més redonda y se
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muestra una mayor cantidad de granos por unidad de area con una altura de alrededor de 5.3
nm para cada uno de los granos. Sin embargo, para las muestras M56.9 y M56.10 se observa
para ambas muestras que la forma de los clusteres cambia notoriamente, se distingue una
disminucién en tamafo de los clister y para la muestra M56.9 se obtuvo una altura de 3.7
nm. El aumento en la rugosidad es inducido por especies de fosforo implantadas en la
pelicula, es decir, el incremento de dopaje en la pelicula de pm-Si:H promueve una mayor

distribucion general del tamafio de granost®l,

La figura 36 a) y b) se observa las micrografias tipicas de AFM para las muestras
M57.4 y M56.2, respectivamente. Ambas imagenes se obtuvieron en modo tapping y se
midieron la rugosidad superficial promedio y tamafio de clusteres superficiales con el
software WinSPM version 407. Al comparar las imagenes se puede observar nuevamente la
diferencia en forma y tamafio de los nanocristales crecidos con diferentes parametros (tabla
11). La altura que presenta la muestra M57.4 y M56.2 es de 2.63 y 45.2 nm, respectivamente.
El alto valor de 45.2 nm de la muestra M56.2, puede ser adjudicado a la combinacion de los
parametros como el aumento de la dilucion de SiH>Cl, y H2> que provocan una mayor tasa de
depdsito y la baja potencia del plasma de 25 Watts provoca un cambio en la velocidad de
disociacion de especies, para bajas potencias gran parte del diclorosilano no es disociado y
la pelicula depositada presenta monohidruros. En la muestra M57.4 se puede apreciar
inmediatamente que el tamafio de los nanocristales formados en la superficie del silicio
cristalino es mucho menor que el caso de la muestra M56.2. En la figura 36 b) se observa
una mayor cantidad de los cimulos y tienen forma ovalada. El aumento de la rugosidad se le
puede adjudicar al aumento del flujo del SiH2Cl> con una baja potencia, en la cdmara de
depdsito la mayor parte del SiH2Cl> no es disociado y la pelicula sintetizada muestra

principalmente monohidruros que influyen en la estructura superficial de la pelicula.
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b)

Figura 36.- Micrografias de AFM de las muestras a) M57.4 y b) M56.2 con un zoom de 500 x
500 nm. Se muestra el diferente tamafio y altura promedio de los clusters.
Esta diferencia tan considerable se debe a la variacion de los diferentes parametros de
deposito. Reportes han sefialado que el uso de diclorosilano (SiCl;Hz) en el proceso de
depdsito de PECVD, favorece la formacion in situ de granos o cumulos de tamafio

48,85-88

nanométricol 1. Ademas, se ha mostrado que existe una fuerte correlacion entre el grado

de enlaces terminales de tipo H, P y Cl y la rugosidad en la superficie de crecimiento®),

En la siguiente tabla 12 se muestran los valores de la rugosidad promedio (Rprom) de
las muestras de pm-Si:H, asi como las dimensiones promedio de los nanocristales que se
forman sobre la superficie. Como ya se menciond anteriormente se utilizaron los softwares

Gwyddion 2.55 y WinSPM Version 407.

Tabla 12.- Medidas de rugosidad promedio en las zonas de las peliculas delgadas y altura de
los nanocristales formados en la superficie.

Nombre de la Altura

muestra Rerom nc-Si
M57.4 0.269nm +1.8 2.63 nm
M56.2 6.56 nm +0.2 45.2 nm
M56.8 0.570nm +0.3 5.3 nm
M56.9 0.264 nm 1.5 3.7 nm
M56.10 0.577 nm 0.6 5.3nm
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4.14 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realiz6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) en seccion transversal con el
proposito de demostrar visualmente los espesores de las peliculas delgadas. En general, se
aprecia en las imagenes una pelicula muy delgada, sin embargo, en ninguna de las imagenes
se logré observar una estructura muy definida. Es decir, se esperaba identificar los espesores
de cada pelicula delgada que conforman el dispositivo como: el silicio polimorfo intrinseco

y el silicio polimorfo impurificado.

Figura 37.- Micrografias de seccion transversal obtenidas por SEM de las peliculas de silicio
polimorfo.

En la figura 37 a) se muestra la micrografia de la pelicula delgada de la muestra
M56.8, se muestra la formacion de una pelicula delgada y se sefala un tamafio aproximado
de 10.2 nm + 5 nm. La figura 37 b) corresponde a la muestra M56.9, se observa en la
micrografia una pelicula delgada con un espesor de 11.8 nm + 5 nm. Por otro lado, en la
figura 37 a) y b) se observa las micrografias de las muestras M56.10 y M57.4,
respectivamente. Se obtuvo para la muestra M56.10 un espesor de 11.3 nm + 5 nm y para la
muestra M57.4 se obtuvo un espesor de 15.9 nm + 5 nm. Sin embargo, la micrografia de la
muestra M56.2 evidencia un espesor de 29.1 nm + 5 nm. Este aumento en el espesor se le

puede atribuir a los diferentes pardmetros de deposito. Es decir, el aumento de la dilucion de
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diclorosilano y la baja potencia genera una mayor cantidad de especies condensables

generando un mayor espesor en la pelicula que esté4 creciendo.

Figura 38.- Micrografias obtenidas por la técnica de SEM de las peliculas delgadas de silicio
polimorfo a) M56.10 y b) M57.4.

Figura 39.- Micrografias obtenidas por la técnica de SEM de la muestra M56.2.

Cabe mencionar que las celdas solares tipo HIT se han caracterizado por manejar
espesores de peliculas delgadas impurificadas por debajo de los 20 nm con una capa
pasivadora de 5 nm. Por lo que en este trabajo se sintetiz6 peliculas con espesores por debajo
de los 30 nm y se logré alcanzar 10.2 nm. Lamentablemente, no se alcanza apreciar la capa
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pasivadora de silicio polimorfo intrinseco. Sin embargo, se cumpli6 satisfactoriamente con
el objetivo de lograr espesores como los reportados en la literatura.

4.15 Mediciones de curvas I-V bajo iluminacion y en oscuro

A continuacion, se presentan las graficas obtenidas para los dispositivos HIT. Cabe
resaltar que las muestra M56.8, M56.9 y M56.10 utilizan como capa pasivadora el silicio
polimorfo intrinseco de la muestra M40, es decir, los parametros de deposito son: dilucion
de 100 sccm de Hz, 15 sccm de SiH>Clo, con una presion de la cdmara de 1 Torr, con una
potencia de 50 W con un tiempo de 15 s. Como se observo en la primera seccion de este
trabajo, sus propiedades quimicas, Opticas y electronicas hacen que esta pelicula sea
candidata para su uso como capa pasivadora entre el silicio tipo p y la pelicula de pm-Si:H
tipo n. Se muestra en cada grafica un rectdngulo de color gris localizado en el cuarto
cuadrante, representa el area efectiva de la celda solar, parametro que permite calcular la

corriente y voltaje de maxima potencia.
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Figura 40.- Se muestra en las graficas las curva I-V para el dispositivo M56.8 con una pelicula
intrinseca y dopada de pm-Si:H.

Se observa en la figura 40 a) las dos curvas I-V obtenidas bajo iluminacion y en

oscuro para la muestra M56.8, es evidente que para ambas mediciones las curvas I-V

presentan un comportamiento de un diodo o sea que se forma una unién p-n, para la curva I-

V bajo iluminacion se le superpone la corriente generada por la luz y se observa una
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disminucioén en la resistencia del diodo. En la figura 40 b) se hizo un acercamiento al cuarto
cuadrante para analizar con mayor detalle el comportamiento de la curva I-V bajo

tluminacién.

Se puede observar en la figura 40 b) la curva I-V bajo iluminacion presenta un valor
en la I de 1.75 x 10” A/cm?, con un comportamiento lineal, una posible explicacion a este
comportamiento tiene origen en que el dispositivo es afectado por diferentes tipos de
resistencias como: en serie y en paralelo. Como ya se mencion6 anteriormente, se le asocia
a la resistencia en serie a la unidon entre el semiconductor y los contactos de plata, esta
resistencia influye en la corriente de corto circuito. Por otro lado, se observa un voltaje de
0.276 mV, se le puede asociar la existencia de una corriente de fuga entre la union de las
capas (c-Si tipo p*/pm-Si:H intrinseco/pm-Si:H tipo n*). Es decir, los portadores de carga se

recombinan en la union de estas capas que afecta directamente al V2%,
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Figura 41.- a) Curva fotovoltaica para la muestra M56.9 medicion en oscura y bajo
iluminacion y b) amplificacion para el cuarto cuadrante.

Al incrementar la cantidad del flujo de fosfina utilizado durante el depdsito se
esperaba una mayor incorporacion de atomos de fosforo en la matriz amorfa, para la muestra
M56.9 se aumento6 la dilucion de 20 sccm de fosfina. Sin embargo, se observa en la figura 41
b) que la curva I-V bajo iluminacion tiene un valor en el Vo de 0.217 Volt con un aumento

en la corriente de corto circuito de 6.14 x 10~ A/cm?.
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Cabe resaltar que la curva I-V presenta un comportamiento mas parecido al efecto
fotovoltaico. Ademas, se observa un aumento en la corriente en comparacion con la muestra
M56.8. Se le puede asociar a esté aumento, una mejora en el depdsito de contactos de plata
sobre la pelicula delgada impurificada. Estd mejora se logro debido a una limpieza en la
pelicula con nitrégeno y un aumento en el tiempo de vacio previo al depdsito. Sin embargo,
se presenta una disminucion en el voltaje V., se le puede atribuir esta disminucién del voltaje
a diferentes fenomenos clave en una celda solar. El primero, se evidencio en los espectros de
FTIR la presencia de oxigeno, es posible que el oxigeno incorporado en las peliculas delgadas
se debe a que entran en contacto con el medio ambiente en el momento de depositar los
contactos de plata, generando resistencias en serie, lo ideal seria, hacer en el mismo sistema
y sin romper vacio los depositos de todas las capas y lo recomendable dado que las peliculas
impurificadas son extremadamente delgadas (10 a 15 nm) es que una vez depositadas y sin
romper vacio se les deposite una pelicula de ZnO:Al (AZO) como contacto transparente antes
de los contactos de plata en forma de dedos . Todo lo anterior se debe hacer para disminuir
la resistencia laminar de esa forma aumentar la recoleccion de electrones y mejorar al factor
de llenado disminuyendo apreciablemente la recombinacion superficial y asi se obtendria una
mayor corriente de corto circuito y un mayor voltaje a circuito abierto. En nuestro laboratorio
actualmente no se cuenta con un equipo tipo cliister con camaras interconectadas para realizar

este proceso in situ.

Segundo, las uniones entre las multicapas (c-Si tipo p*/pm-Si:H intrinseco/pm-Si:H
tipo n*) no son lo suficiente buenas, es decir, podria suceder en la pasivacion de la pelicula
de pm-Si:H intrinseco se estén generando centros de recombinacion y por lo tanto también
en la unién pn, por lo que existen portadores de carga que se recombinan en la unién
afectando el V. Podrian existir perdidas opticas como reflexion de la luz solar o sombreado
por los contactos metalicos, ademas, podria existir una capa de SiO: entre la pelicula tipo n
y los contactos de metal, provocando pérdidas por resistencias. Hace falta mas estudios para
que el pm-Si:H intrinseco sea optimizado para ser una pelicula capaz de pasivar las

superficies entre la union pn.
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Figura 42.- Curvas de I-V de la muestra M56.10 depositada con una dilucion de 17 sccm de
fosfina.

Se puede observar las curvas I-V obtenidas para la muestra M56.10, en esta muestra
se disminuy¢ la diluciéon a 17.5 sccm de PH3. Las mediciones obtenidas fueron de 184 mVolt
con una corriente de 3.37 x 107 A/cm?. El comportamiento de la grafica bajo iluminacion
tiene una tendencia lineal, por esta razon, se evidencia la presencia de resistencias en serie
muy altas y en paralelo debido a procesos de recombinacion superficial. El hecho de la
disminucién del V., es principalmente porque es una funcion de la corriente en oscuro de
saturacion (Io) que aumenta en este caso debido al proceso de recombinacion en la interfaz.
El aumento en la recombinacion disminuye el tiempo de vida (7), y el incremento en la

recombinacion superficial de los portadores minoritarial®!l.

A continuacion, se observa la figura 43 de la curva I-V para la muestra M57.4. Para
estd muestra se utilizo una pelicula de silicio polimorfo intrinseco M48 como capa pasivadora
entre la unién pn. Se selecciond esta pelicula para determinar si se podia impurificar con el
gas fosfina y ademas sintetizar un dispositivo tipo HIT. Las condiciones de deposito de esta
pelicula son: dilucién de 75 sccm de Ha y 15 scem de SiH2Clz con una potencia de 50 W,
temperatura del sustrato de 400 °C, presion de trabajo de 1.25 Torr con un tiempo de 15 s.
Se observa en la figura 43 a) que la curva I-V presenta un comportamiento perfecto de un
diodo dando a entender que se formé una buena union pn. La figura 43 b) presenta un
acercamiento en el cuarto cuadrante, de manera similar que las anteriores muestras se calculd
la corriente de corto circuito y el voltaje a circuito abierto, asi como, la corriente y voltaje de

maxima potencia.
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Figura 43.- Se muestra en las graficas las curva I-V bajo iluminacion a) y en oscuro b) para el
dispositivo M57.4.

El comportamiento de la curva I-V bajo iluminacion presenta una tendencia casi
lineal, por lo que se le atribuye a esta caracteristica la existen resistencias en series y en
paralelo en el dispositivo. Se obtuvo una I de 5.38 x 10®* A/cm? con un Vi de 76 mVolt
valores muy por debajo de lo esperado, una posible explicacion a este resultado se debe a la

baja incorporacion de dtomos de fosfina en la red amorfa de silicio®?l.

A continuacion, se observa en la figura 44 a) y b) las mediciones obtenidas para la
muestra M56.2. En este caso las condiciones de deposito del silicio polimorfo intrinseco que
se utilizd como capa pasivadora son: diluciones de 100 sccm de Hz y 15 scem de SiH>Cla,
potencia de 25 W, temperatura de los sustratos de 400 °C, presion de trabajo de 1 Torr, con
un tiempo de 15s. En la figura 44 a) se presenta un comportamiento de un diodo para las
mediciones bajo iluminacién y en oscuro. Por otro lado, la figura 44 b) presenta un efecto
fotovoltaico muy bajo por lo que se registro una corriente de corto circuito de 5.89 x 10710
A/cm? y un voltaje de 51 mVolt. Debido a los valores tan bajos no se logro calcular los
valores de corriente y voltaje de méxima potencia. Ademas para la medicion bajo iluminacion
se observa un comportamiento lineal, comportamiento asociado a las resistencias

37901, Los bajos cambios de conductividad en oscura y bajo iluminacion son debido

parésitas!
al tiempo de permanencia de la muestra al ambiente, se sugiere que el oxigeno y el vapor de
agua son los responsables de esta disminucion, asi como una baja incorporacion de d&tomos

de fosfina en la red amorfal®3-94,
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Figura 44.- Mediciones de las curvas I-V bajo iluminacion a) y en oscuro b), para el
dispositivo tipo HIT con nombre M56.2.

Como parte complementaria en esta investigacion se calculd la concentracion de

donadores (Np) en el silicio tipo p, es necesario determinar la resistividad del sustrato tipo p,

con la siguiente formula:

AV dxm

I In(2)

Ec. (40)

Con AV como el voltaje, I corriente, d espesor del sustrato (d = 500 um). Por la

técnica de cuatro puntas se hicieron diferentes mediciones en varios puntos del sustrato y con

un promedio de del voltaje y de la corriente obtenida se calculo un valor de la resistividad de

3.73 Qcm. Con ayuda de las curvas de Irving (figura 43) se determind un aproximado de la

concentracion de aceptores (Na), seglin la figura 43 se tiene un valor de Na=2 x 10'* cm.
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Figura 45.- Curvas de Irving para el silicio a una temperatura de 300 K, se muestra la

resistividad versus concentracion de impurezas para el silicio tipo p y para el silicio tipo n.

De la ecuacion 8 se realizd un despeje y sustituyendo los valores de Na, nj y Vo

determinado en las curvas [-V para los dispositivos HIT. Se calcul6 la concentracion de

donadores (Np), estos los resultados se muestran en la siguiente tabla 13.

Tabla 13.- Se observa los valores calculados para los dispositivos HIT.

I\Ilaorr:zreiiz Voc (mvolt) Isc (A/cm?) | Vmp (mvolt) | Imp (A/cm?) Np (cm3) FF
M57.4 51 5.89x10?° X X 3.05x 10° X
M56.2 76 5.38x 108 30 2.2x10% 8.30x 10° 0.161
M56.10 184 3.37x10” 70 1.33x 107 6.24 x 107 0.151
M56.9 217 6.14 x 10° 114 3.9x10° 2.34x 108 0.334
M56.8 276 1.76 x 107 116 9x10° 2.47 x 10° 0.215

Se observa en la tabla 13 los valores de la corriente de corto circuito, el voltaje a

circuito abierto, la maxima potencia de la corriente y voltaje, el nimero de donadores y por

ultimo se calcul6 el factor de llenado. Para ser de los primeros reportes de impurificacion del

silicio polimorfo sintetizado a baja temperatura por la técnica de PECVD utilizando como
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precursor un gas clorado, los resultados anteriores demuestran que las peliculas impurificadas
de pm-Si:H presentan un comportamiento fotovoltaico. En este trabajo se establecen los
posibles pardmetros de impurificacion para el silicio polimorfo a través de la técnica de
PECVD. Sin embargo, aun falta por investigar los efectos que tienen los diferentes espesores

de la capa pasivadora y de la pelicula tipo n en la fotoconductividad del dispositivo HIT.

4.16 Imagenes HRTEM de las peliculas delgadas pm-Si:H

Los resultados de la tabla 13 demuestran que las muestras M56.8, M56.7 y M56.10
tienen potencial para ser utilizados como dispositivos HIT, por lo que se decidi6 investigar
su estructura interna. Se realizé una observacion por HRTEM para las muestras M56.8,
M56.9 y M56.10. Se evidencia la existencia de nanocristales embebidos en una fase amorfa
y se determind comparando con la literatura en cada una de las muestras la distancia
interplanar y la direccion de los planos cristalinos. Ademds, se muestran imagenes de
amplificacion de tamafio de 10 nm. Como se observa en cada imagen se realiz6 un zoom en

tres diferentes zonas para determinar las diferentes distancias interplanares.

A continuacion, se observa en la figura 46 una imagen de HRTEM de la muestra
M56.8. Es evidente que existen varias zonas donde se distinguen los nanocristales embebidos
en una matriz amorfa lo cual demuestra que se obtuvo un material polimorfo. Ademas, se
obtuvo una direccidon de planos cristalinos con una orientacion de [111] y tiene distancias

interplanar de 3.24 A, 3.20 Ay 3.13 A.
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Figura 46.- Micrografia de HRTEM de la muestra M56.8, tiene un zoom de 10 nm y se
muestra los diferentes tamafios de las distancias interplanares.

En la figura 47 se presenta una imagen de HRTEM para la muestra M56.9 en donde
se observa la fase amorfa y nanocristalina de las peliculas de pm-Si:H. Se observa que los
diferentes planos cristalinos tienen una orientacion de [111] y presenta distancias interplanar
de 3.13 A y 3.20 A. En comparacion con la figura 46 se puede observar con bastante claridad
una distribucion de los nanocristales es muy diferente. Es decir, se muestra una disminucion

considerable de la densidad de los nanocristales pero estan bien definidos.

Figura 47.- Imagen HRTEM de la muestra M56.9, con amplificaciones de los nanocristales.

8 |Pagina



Por tltimo, en la figura 48 se muestran diferentes zonas de los nanocristales rodeados
de una mayor fase amorfa lo que evidencia la obtencion de silicio polimorfo. Al comparar la
muestra M56.10 con las muestras M56.8 y M56.9, se puede observar una disminucion de la
fase cristalina y no tan fécil de localizar. Se determin6 una distancia interplanar de 2.06 A,

2.16 A y 3.33 A. Con una orientacion de [112], [021] y [211], respectivamente.

Figura 48.- Micrografia de HRTEM correspondiente a la muestra M56.10, se observa una
amplificacion de los nanocristales.

Es importante destacar que los pardmetros de depdsito como la variacion de los flujos
de Hz, SiH2Cl> y PH3 juegan un papel muy importante en la incorporacion de atomos de
fosfina en la red amorfa. Esto se debe a la forma en que esta el hidrogeno enlazado en este
tipo de materiales, es decir que la red amorfa presenta un orden de corto alcance y afecta las
propiedades optoelectronicas del material debido a la existencia de centros de recombinacion.
Es un hecho que la red amorfa ayuda en abosorber una mayor cantidad del espectro solar
pero esta complejidad de estructura no permite la facil incorporacion de dtomos en la red
amorfa. Los resultados de HRTEM estan en concordancia con los de Raman, ambos

resultados demuestran la existencia de los nanocristales embebidos en una matriz amorfa.
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5. Conclusiones

El objetivo principal del presente trabajo, que fue la fabricacion de dispositivos
solares de heterounion con pelicula delgada (HIT), basada en el depdsito de peliculas
delgadas de silicio polimorfo hidrogenado impurificados con fosforo y con una capa
pasivadora de silicio polimorfo intrinseco en la unioén pn, fue cumplido aunque se vio que
dado los espesores tan delgados de las peliculas depositadas de 10.2 nm deben ser recubiertas
in situ por un TCO antes de terminar de fabricar el dispositivo, esto evitara la oxidacion de

las muestras y permitira la manipulacion de los contactos de plata.

Se obtuvieron peliculas delgadas estables de silicio polimorfo intrinseco y con un
ancho de banda prohibida adecuado bajo las condicones de flujos de dilucion de H, y SiH2Cl>
de 100 y 15 sccm, respectivamente, con presion de 1 Torr, potencia del plasma de 25 Watts

con una temperatura de 400 °C por la técnica de PECVD.

Basado en el analisis de FTIR las peliculas de pm-Si:H intrinsecas muestran una
variacion en el contenido de hidrogeno del 28 a 84.5%. En el caso de las muestras depositadas
con un flujo de 100 sccm de H» y potencia de 25 y 50 W, se encuentra que son formados por
enlaces de tipo Sim-Hn que son responsables de la pasivacion en la superficie de los
nanocristales, y contribuyen a la estabilidad de las peliculas delgadas. Para la muestra
depositada con un flujo de 75 sccm de H» y una potencia de SOW, se observa que el oxigeno
se incorpora en las peliculas por una reaccion de hidrdlisis cuando las muestras son expuestas
al medio ambiente, y en consecuencia se genera una nueva fase de 6xido de silicio. Este

proceso de oxidacion da como resultado la modificacion de las propiedades de la pelicula.

Del analisis de Raman, se observa en todas muestras la existencia de la fase cristalina,
amorfa y nanocristalina, por esta razon, se verifica la naturaleza polimorfa de la pelicula. Con

el analisis deconvolutivo, se obtuvo la presencia de la fase amorfa y valores de la fraccion
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cristalina entre 23.2% y 68.5%. El tamafio promedio de los nanocristales se determin6 por la

técnica de Raman y HRTEM, y se encontraron valores entre 2 y 3 nm.

Se obtuvieron valores del indice de refraccion entre 1.41 a 2, este resultado es malo
debido a que confirma la presencia de dioxidos de silicio que afecta en las propiedades
opticas de la pelicula. Se busca en este tipo de materiales tener un indice de refraccion

parecido al silicio amorfo de 3.2.

El gap optico esta relaciondao con el desorden estructural de la fase amorfa y de la
presencia de la fase cristalina y la incorporacion del oxigeno en la matriz de las peliculas

delgadas, en consecuencia se tiene un aumento del gap optico de 1.66 hasta 2.28 eV.

La conductividad en obscuridad y bajo iluminacion registrada en las peliculas
delgadas de silicio polimorfo estan entre 10° a 10" Q 1cm™. Lo cual es parecido al

reportado para el silicio amorfo.

Se utilizaron peliculas de silicio polimorfo intrinseco como capa pasivadora entre la
union pn. Esto permitio el deposito de estructuras multicapas como c¢-Si/pm-Si:H/pm-Si:H
tipo n*, por la técnica de deposito PECVD. Se logré impurificar las peliculas de silicio

polimorfo con gas fosfina y como gas precursor se utiliz6 diclorosilano.

Puesto que existen muy pocas investigaciones acerca de impurficar el silicio con
precursores clorados, se realiz6 un estudio detallado de diferentes parametros de depdsito por
PECVD. Se encontrd las condiciones de depdsito para las peliculas delgadas de pm-Si:H tipo
n'y la mejor muestra se obtuvé con un flujo de 100 sccm de Ha, 15 scem de SiH2Cla y 15 de
PHj3, con una presion de 1 Torr, una potencia de 50 Watt, temperatura del sustrato de 400 °C

y tiempo de 1.45 min.

Se confirman la presencia de fosforo en la red amorfa por la presencia de los modos
de vibracion correspondientes a los enlaces Si-P-Hy en la region de 2200 a 2400 cm™ del
espectro de FTIR. Se observo que el oxigeno se incorpora en las peliculas por una reaccion

de hidrdlisis cuando las muestras son expuestas al medio ambiente.

El fosforo afecta la rugosidad de la pelicula, a mayor cantidad de fosforo para las

muestras M56.8, M56.9 y M56.10 la rugosidad disminuye de 0.570 nm a 0.264 nm. Por otro
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lado, debido a los diferentes parametros de deposito las muestras M57.4 y M56.2 presentaron
una rugosidad de 0.269 nm y 6.56 nm, respectivamente. Lo cual demuestra que existe una
fuerte correlacion entre el grado de enlaces terminales de tipo H, P y Cl y la rugosidad en la

superficie de crecimiento.

Se optimizd los espesores de las peliculas delgadas obteniendo valores entre 10.2 nm
y 29.1 nm. El espesor 6ptimo en este trabajo fue de 10.2 nm, este valor es conveniente porque
se confirma que se pueden sintetizar peliculas delgadas de pm-Si:H impurificado con

espesores similares a las actuales celdas solares tipo HIT.

Se confirman la presencia de los nanocristales de silicio embebidos en una matriz
amorfa a través de las imagenes de HRTEM. Asi como, los diferentes planos cristalograficos
demuestran que pertenecen al silicio cristalino. Por lo cual se comprueba la existencia del

silicio polimorfo.

De los resultados de caracterizacion de la conductividad de las peliculas las peliculas
de pm-Si:H impurificadas, los valores de la conductividad estan para el Vo entre 51 y 276
mVolt, y para I entre 10° y 10!1° A/cm?. Esta diferencia se debe a la mejora de la capa
pasivadora entre la union pn, la incorporacién de atomos de fosforo a la red amorfa y la
colocacion de contactos en el dispositivo HIT. La muestra M56.8 presentd la mayor
conductividad de las peliculas de pm-Si:H impurificado. Estos valores confirman la

impurificacion del silicio polimorfo.

Por consiguiente, como trabajo futuro falta colocar un buen TCO en la parte superior,
del mismo modo que desarrollar un proceso eficiente para mejorar el contacto metal-
semiconductor. Asi como, investigar como influye los espesores de la capa pasivadora y de

la pelicula impurificada en la conductividad.
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7 Anexo

7.1 Resultados de decovolucion de FTIR
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7.3 Resultados del Gap optico de las muestras de pm-Si:H intrinseco
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7.4 Resultados de las medidas eléctricas de las muestras de pm-Si:H
intrinseco
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7.5 Resultados de AFM
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