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Optimizacion de peliculas delgadas de silicio
microcristalino y polimorfo, depositadas por la
técnica PECVD, para aplicaciones en celdas solares

Resumen

La electricidad generada por medio de la conversion de la energia solar, es considerada
como una de las fuentes alternas mas prometedoras y limpias que puede sustituir el uso de
combustibles fésiles, por lo que su estudio y desarrollo se ha vuelto un tema de gran interés en
afios recientes. Las celdas solares de pelicula delgada presentan bajos costos de produccién
debido a que éstas pueden ser depositadas sobre vidrios, laminas metalicas o plasticos flexibles
utilizando una cantidad minima de material para la formacién de la pelicula. En este contexto
tenemos al silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), silicio microcristalino (uc-Si:H) y silicio
polimorfo (pm-Si:H), los cuales son semiconductores de gran interés en la industria
fotovoltaica, porque pueden depositarse en forma de pelicula delgada de bajo costo y
produccién masiva. El método de depdsito PECVD ha sido una de las técnicas mas utilizadas
parala produccién de a-Si:H, pc-Si:H y pm-Si: H. Presentando ventajas en comparacion con otras
técnicas como lo son depoésitos en dreas grandes (>1m2), temperaturas de depdsito bajas
(<300°C) y su uso generalizado en el campo de la electrénica, donde ha demostrado su
fiabilidad y reproducibilidad.

El objetivo planteado en este trabajo fue el depdsito, caracterizacién y estudio de
peliculas delgadas de pc-Si:H, pm-Si:H y a-Si:H (tipo p y n) utilizando la técnica PECVD a bajas
temperaturas (200 °C). La caracterizacién estructural, eléctrica y 6ptica fue determinante para
seleccionar la mejor pelicula intrinseca y dopada para la fabricacién de celdas solares tipo PIN
cuya estructura es la siguiente: sustrato de vidrio / 6xido conductor transparente / pelicula de
a-Si:H tipo p / pelicula intrinseca (pm-Si:H o pc-Si:H) /pelicula a-Si:H tipo n / metal. Los
resultados preliminares muestran que la mejor pelicula intrinseca fue la de uc-Si:H depositada
a 10 W con una fotorespuesta (opn/op) de 2.79 E5, mientras que las peliculas de a-Si:H tipop y
n depositadas con un flujo de 15 sccm de B;Hg y 10 sccm de PHs, respectivamente, muestran
una buena conductividad a temperatura ambiente (o) y baja energia de activacion (E.). Estas
peliculas nos permitieron obtener una celda PIN con una eficiencia cercana al 2%.



Optimization of Microcrystalline and Polymorphous
Silicon thin films, deposited by PECVD technique for
applications in solar cells

Abstract

Electricity generated by solar energy conversion, is considered one of the most
promising alternative sources and clear than can substitute the fossil fuels, its study and
development has become a topic of great interest in recent years. Therefore, the development
of affordable, inexhaustible and clean solar energy technologies will have huge longer-term
benefits for humanity. In this sense, thin film solar cells have low production costs because they
can be deposited on glass, metal sheets or flexible plastics using a minimum amount of material
for their development.

Hydrogenated amorphous silicon (a-Si: H), microcrystalline silicon (uc-Si: H) and
polymorphous silicon (pm-Si: H) are semiconductors of great interest in photovoltaic industry,
because they can be deposited as low cost thin films in mass production. On the other hand,
plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) is a thin film fabrication method, which
has been one of the most used techniques for the production of a-Si:H, uc-Si: H and pm-Si: H. It
shows advantages in comparison with other techniques such as the deposition over large
substrate areas (> 1m2), low deposit temperatures (<300 ° C) and its use in electronics, where
it has shown its reliability and reproducibility. The remarkable properties of this technique and
variety of possible applications make it an area of interest for researchers, and offers potential
for many future developments.

The objectives proposed in this research work were the deposition, characterization
and study of pc-Si:H, pm-Si:H and a-Si:H (p and n type) thin films using the PECVD technique at
low temperatures (200 °C). The structural, electrical and optical characterizations were
important in order to choose the best intrinsic and doped layer for fabrication of PIN junction
solar cells whose structure was: Glass substrate / transparent conductive oxide /p type a-Si:H
layer/ intrinsic (pm-Si:H or pc-Si:H) layer/ n type a-Si:H layer/ metal contact. The best intrinsic
thin film was pc-Si:H, it was deposited with a RF power of 10 W, the results show a high
photoresponse (oph/op) of 2.79E5. In the same way, a-Si:H (p and n type) thin films were
deposited with a flow of 15 sccm of BzHs and 10 sccm of PHj3 respectively, showing a high
conductivity at room temperature (op) and low activation energy (E.). These thin films have
been used for the fabrication of PIN solar cells cell with efficiencies close to 2%.
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Capitulo 1

Introduccion

La forma en que producimos y usamos la energia hoy en dia no es sostenible, nuestras
principales fuentes de combustibles fésiles: petroleo, carbén y gas, son recursos naturales
finitos y los estamos agotando radpidamente. Ademas, son los principales contribuyentes al
cambio climatico, lo que ha generado un panorama de crisis energético a nivel mundial. Por lo
que la blisqueda de energias alternas, que puedan sustituir en un futuro no lejano a las fuentes
tradicionales, se ha convertido en un tema de interés.

Actualmente, las energias renovables representan una importante fuente de energia
limpia (no contaminante) en vias de mitigar los efectos del calentamiento global y el cambio
climatico [1]. Entre las fuentes de energias renovables se encuentran la edlica, geotérmica,
biomasa, hidro-energia, energia solar, etc. Siendo la energia solar la fuente de energia mas
abundante en la Tierra [2-3].

El enorme potencial de la energia solar y sus beneficios para la sociedad son mas
evidentes que nunca. Asi pues, la investigacién y desarrollo de tecnologia que contribuya al
crecimiento de la energia solar es de gran importancia a nivel mundial, proporcionando cada
vez mas energia limpia, segura y asequible a las personas [4].

1.1 Energia Solar

El aprovechamiento de la energia solar se puede realizar mediante conversién foto-
térmica y conversion fotovoltaica, para lo cual se requiere del empleo de dispositivos que
capten la energia proveniente del sol y la transformen de algiin modo en energia eléctrica. La
primera utiliza una parte del espectro electromagnético de la energia del sol para producir
calor. A la energia obtenida se le llama energia solar térmica. La transformacién se realiza
mediante el empleo de colectores solares térmicos. La segunda, utiliza la otra parte del espectro
electromagnético de la energia del sol para producir electricidad. A la energia obtenida se le
llama energia solar fotovoltaica. La transformacion se realiza por médulos o paneles solares
fotovoltaicos [5].



1.1.2 Energia solar fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica (FV) es la fuente de energia que produce electricidad por
medio de la conversién directa de luz solar a corriente eléctrica [6], para hacer funcionar
lamparas, radios, televisores, electrodomésticos de bajo consumo energético, etc. La tabla 1,
enumera algunas de las ventajas y desventajas de la energia FV, se incluyen cuestiones técnicas
como no técnicas. A menudo, las ventajas y desventajas de la energia fotovoltaica son casi
completamente opuestas a la energia convencional de combustibles fosiles.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de la energia solar FV [2].
Ventajas Desventajas

El Sol es una fuente de combustible inmensa y  El Sol es una fuente de combustible difusa (la luz
esencialmente infinita. solar es energia relativamente de baja densidad).

Sin emisiones, sin combustién, que no contribuye
perceptiblemente al cambio climatico global o la
contaminacién.

Bajo costo de operacion. Costos altos de instalacion.

Sin piezas moviles (sin desgaste).

Funcionamiento a temperatura ambiente.
Alta fiabilidad en médulos (> 20 afios).

Modular (incrementos pequefios o grandes). Poca fiabilidad de los elementos auxiliares
(equilibrio del sistema), incluyendo
almacenamiento.

Instalacién rapida.

Puede ser integrado en estructuras de edificios
nuevos o existentes.

Se puede instalar en practicamente cualquier Falta de disponibilidad comercial para la
punto para su uso. integracion del sistema e instalacion.

El pico de produccién diaria puede coincidir con
la demanda local.
Alta aceptacion publica. Falta de almacenamiento econémico eficiente.

Excelente récord de seguridad.

1.1.3 Celdas solares

Una celda solar o celda fotovoltaica, es un dispositivo que convierte la energia de la luz
directamente en electricidad por el efecto fotovoltaico. Las celdas solares son las unidades
estructurales de los paneles solares, las cuales captan y convierten la energia solar a energia
eléctrica. Las celdas solares pueden estar fabricadas de diferentes materiales de los cuales la
gran mayoria tiene la cualidad de ser semiconductor, como el silicio cristalino, arseniuro de
galio cristalino, silicio amorfo, etc. [7]. En general, las celdas solares se pueden clasificar en tres
generaciones que indican el orden de importancia y relevancia que han tenido histéricamente.



= Primera Generacion: Este tipo de celdas basan su funcionamiento en la union pn,
comunmente estan hechas de obleas de silicio cristalino ya sea de silicio
monocristalino (mono c-Si) 6 policristalino, es la tecnologia FV comercialmente
predominante [8].

»  Segunda Generacién: Estan basadas en la tecnologia de pelicula delgada y se
subdivide en tres grupos: 1) silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), 2) Teluro de
Cadmio (CdTe) y 3) Diseleniuro de Cobre e Indio-Galio (CIGS), son
comercialmente importantes en centrales FV integradas o en pequefios
sistemas auténomos de potencia [9].

»  Tercera Generacién: También llamadas celdas FV emergentes, se caracterizan
por utilizar materiales orgdnicos en lugar de semiconductores, como
compuestos organometdlicos. La mayoria de estas tecnologias atin se encuentra
en desarrollo [10].

1.1.4 Estatus actual de las celdas solares

De acuerdo a un reporte realizado por la Agencia Internacional de Energia (IEA), para
el afio 2050, la capacidad instalada de sistemas FV podria alcanzar los 3000 gigawatts,
proporcionando 4500 TWh al afio, es decir, alrededor del 11% de la produccién mundial de
electricidad [11]. Solo en el aflo 2015, la produccién anual de energia eléctrica generada
mediante esta fuente de energia a nivel mundial equivalié a cerca de 184 TWh, suficiente para
abastecer las necesidades energéticas de millones de hogares y cubriendo aproximadamente
un 1 % de la demanda mundial de electricidad [12]. En la figura 1.1 se muestra el avance en las
eficiencias logradas por las diferentes tecnologias fotovoltaicas a lo largo de los tltimos afios.
Como puede observarse, las celdas solares Tandem o Multi-unién, presentan la mayor eficiencia
de conversion solar la cual es superior al 40% [13]. No obstante, su principal desventaja es su
fabricacion.



Actualmente el 85 a 90% de los paneles FV estan basados en obleas de silicio cristalino

y se prevé que sea la tecnologia dominante hasta 2020 con un mercado pronosticado del 50%
para ese afio [12]. Las celdas solares de silicio cristalino tienen eficiencias de hasta 25.6% a
nivel laboratorio [13]. Sin embargo, presentan altos costos en sus materias primas y procesos
de manufacturacion. En el INAOE, Puebla, también se estan desarrollando celdas solares de
silicio cristalino, con eficiencias de 14% en areas de 100 mm?2 [14].
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Figura 1.1: Evolucion de las eficiencias récord para las diferentes tecnologias de celdas solares [13].

Por otro lado, las celdas solares de pelicula delgada presentan bajos costos de

produccién debido a que éstas pueden ser fabricadas sobre sustratos de vidrio, laminas
metalicas o plasticos flexibles utilizando unas cuantas micras de material para la formacién de
la pelicula. Las celdas de a-Si:H presenta una eficiencia de 13.6%, en comparacion las celdas de
CdTe y CIGS que presentan una eficiencia de 22.1 % y 22.3% respectivamente, a nivel
laboratorio [13], sin embargo, estas celdas tienen una gran limitante, debido al uso de metales
pesados y calcégenos tdxicos en sus procesos de manufactura [9]. Otra de las desventajas que
presentan, es que los materiales como el Cd, Te y Se son poco abundantes en la corteza terrestre.



1.2 Pelicula de silicio microcristalino(pc-Si:H) y silicio polimorfo
(pm-Si:H)

Se le conoce comuinmente como silicio polimorfo (pm-Si:H), al material que tiene
nanocristales, de aproximadamente 3-5 nm de diAmetro embebidos en una matriz de a-Si:H, el
cual se obtiene modificando las condiciones de depdsito estandar del a-Si:H por la técnica
PECVD. La presencia de nanocristales distribuidos en la matriz de silicio amorfo reduce la
densidad de estados (DOS) y defectos, mejorando las propiedades eléctricas, al igual que la
movilidad de portadores y la reducciéon de la degradacién de la pelicula por la luz, en
comparacion con él a-Si:H.

Por otro lado, modificando de nuevo las condiciones de depésito del a-Si:H porla técnica
PECVD, es posible aumentar el tamafio del cristal y la fraccién cristalina de la pelicula,
modificando no solo la estructura de la pelicula de a-Si:H, sino sus propiedades. Esta pelicula se
le conoce como silicio microcristalino (pc-Si:H), tiene tamanos de cristal mas grande, del orden
de 20-700nm, una fraccidn cristalina (Xc) mayor y propiedades optoelectrdnicas diferentes en
comparacion con las peliculas de a-Si:H y pm-Si:H. Las peliculas de pc-Si:H son adecuadas para
varios dispositivos electronicos, como los Transistores de pelicula delgada 6 TFTs, debido a que
presentan una conductividad mayor a temperatura ambiente y mayor movilidad de portadores
(en comparacion con a-Si:H y pm-Si:H), esto se traduce en dispositivos mas rapidos. Por otro
lado, en celdas solares poseen una mayor absorciéon de radiacidn infrarroja (IR) y mas
estabilidad a la radiacién solar. En el siguiente capitulo se hablard mas a detalle de las
caracteristicas de estas peliculas [15-19].

En la actualidad, las celdas solares tandem de a-Si:H/pc-Si:H (o también conocidas como
celdas solares micromorfas) se han desarrollado con eficiencias mayores al 12% [19-20]. Por
otro lado, se ha reportado en la literatura celdas solares de una sola unién PIN, con mas de un
10% de eficiencia, usando pm-Si:H como pelicula intrinseca, asi como peliculas tipo p y n de a-
Si: H [21].

En este trabajo, inicialmente se realizé una optimizacién de las peliculas pm-Si:H y pc-
Si:H, variando la potencia (W) de deposito, con el fin de encontrar las mejores propiedades
optoelectrdnicas, es decir una alta fotoconductividad, alta energia de activacidn, asi como altas
fracciones cristalinas con el objetivo de que sean mas estables a la radiaciéon solar, en
comparaciéon con su contraparte amorfa. Se utilizé el equipo PECVD con una frecuencia
estandar de13.56 MHz.

Posteriormente se realiz6 la optimizacion de peliculas de a-Si:H dopadas, tipo p y tipo
n, variando principalmente el flujo de los gases precursores, donde se buscé obtener la mayor
conductividad eléctrica. Una vez optimizados los materiales, se seleccionaron las mejores
peliculas intrinsecas (pc-Si:H y pm-Si:H), asi como las peliculas tipo p y n de a-Si:H, para la
fabricacion de celdas solares tipo PIN siguiendo la siguiente estructura: Sustrato de vidrio /
oxido conductor transparente (ITO) / pelicula de a-Si:H tipo p / pelicula intrinseca (pm-Si:H o
uc-Si:H) /pelicula a-Si:H tipo n / contacto metalico (Ag). Finalmente se realiz6 la caracterizacion



de las celdas solares en el simulador solar Oriel Newport ABA, el cual opera usando condiciones
estandar AM 1.5, del laboratorio de microelectronica del INAOE.

1.3 Motivacion

En la literatura existe un amplio numero de publicaciones acerca del depoésito y
aplicaciones de peliculas delgadas de silicio microcristalino y silicio polimorfo. Sin embargo,
aun existe un nicho de investigacion en el desarrollo de celdas solares (PIN) de silicio uc — Si: H
y pm-Si:H, depositados en sustrato de vidrio a bajas temperaturas, 200 °C, buscando mejorar la
estabilidad y eficiencia de este tipo de celdas. Ademas de que se puede extender su uso en
sustratos flexibles como ldminas metalicas o plasticos flexibles.

1.3.1 Viabilidad del Proyecto

Para el desarrollo de este trabajo de tesis se cuenta con un sistema de deposito RF-
PECVD marca MVSystem de 3 camaras de areas de 15 x 15 cm?, en donde cada una de las
camaras es utilizada para el depésito de diferentes peliculas: Tipo p, Tipo n e intrinsecas, tanto
amorfas, polimorfas como micro-cristalinas. Por lo tanto, la optimizacién y caracterizacion de
peliculas delgadas de silicio polimorfo, silicio microcristalino y silicio amorfo dopado tipo p y n,
asf como las celdas, se realizo en el Laboratorio Central del Instituto de Fisica-BUAP y en el
Laboratorio de Microelectrénica-INAOE.

1.4 Objetivo General

Depositar y caracterizar peliculas delgadas de pc-Si:H, pm-Si:H y a-Si:H (tipo p y n)
utilizando la técnica PECVD a baja temperatura (200 °C), con la finalidad de seleccionar las
peliculas con mejores propiedades fisicas (estructurales, eléctricas y dpticas) para su posible
aplicacion en la fabricacion de celdas solares tipo PIN.



1.4.1 Objetivos Particulares

Los objetivos particulares se resumen a continuacion:

* Depositar las peliculas semiconductoras (pc-Si, pm-Si:H y a-Si:H dopado tipo p y n)
por la técnica RF-PECVD (13.56 MHz).

» Caracterizar eléctrica, 6ptica y estructuralmente las peliculas semiconductoras, con
la finalidad de obtener la mayor fotoconductividad en las peliculas intrinsecas y la
mayor conductividad en las peliculas dopadas.

* Analizar los resultados y seleccionar la pelicula pc-Si, pm-Si:H y a-Si:H dopada tipo
p y n para la fabricacién de celdas tipo PIN.

* Fabricar estructuras de celdas solares tipo PIN empleando las peliculas
semiconductoras.

* Realizar la caracterizacién de las celdas solares usando condiciones estindar AM
1.5.

1.5 Organizacion de la Tesis

La organizacion y presentacion del trabajo de tesis es como se describe a continuacion:

En el Capitulo 1- Se da una breve introduccién al tema de energia solar, las peliculas que van a
utilizarse en celdas solares PIN, asi mismo, se describen los objetivos y la organizacién del
trabajo de tesis.

En el Capitulo 2- Se presentan los antecedentes y el marco teoérico de este trabajo. Se incluyen
las caracteristicas del espectro solar, se realiza un breve resumen de las propiedades fisicas del
silicio amorfo hidrogenado, microcristalino y polimorfo, la técnica PECVD, funcidn de una celda
solar, la unién PIN asi como el funcionamiento de una celda solar basada en este tipo de unién
y fundamentos de las técnicas de caracterizacion.

En el Capitulo 3- Se presentan los detalles experimentales de las técnicas de caracterizacién
utilizadas.

En el Capitulo 4- Se presentan los parametros de depoésito, resultados y la discusion del trabajo
realizado.

Finalmente se presentan las conclusiones de este trabajo y se propone el trabajo a futuro que
podria realizarse a partir de los resultados de esta tesis.
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Capitulo 2

Conceptos generales

En este capitulo primeramente se mencionan las caracteristicas de los materiales de
estudio, para posteriormente describir sus propiedades estructurales, dpticas y electrdnicas.
En consecuencia, se describe la técnica de depdsito PECVD, asi como las técnicas de
caracterizacion: estructural, eléctrica y dptica. Por tltimo, se presentan los temas relacionados
con los fundamentos de celdas solares.

2.1 Materiales de estudio

2.1.1 Silicio Amorfo Hidrogenado (a — Si: H)

El silicio amorfo hidrogenado se ha estudiado desde mediados de los afos 60,
inicialmente se utilizaron sistemas por evaporacion y sputtering obteniendo peliculas de a-Si
sin hidrégeno. Sin embargo, los primeros investigadores en este campo se dieron cuenta que la
mejor forma de pasivar los enlaces incompletos del silicio era afiadiendo hidrégeno a la mezcla
de gases [22]. El hidrogeno es responsable de la disminucién de la densidad de defectos de
enlaces incompletos. Ademas, estos enlaces sueltos adicionales se pueden reducir calentando
la muestra hasta aproximadamente 200 ° C. El a-Si:H fue descubierto de forma accidental por
R. Chittick [23], quien experimentaba con plasmas de silano (SiH4). Pasarian varios afios hasta
que Spear et al. publicaran el primer trabajo sistematico sobre el depdsito de este material
empleando un reactor PECVD [24]. Por lo que fue la técnica PECVD la mejor opcién para pasivar
los enlaces incompletos. En dicha investigacion, se demostraba que la inclusién en el plasma de
otros gases como la fosfina (PH3), o el diborano (BzHs), permitian dopar el a-Si: H. Se abria asi
la puerta a la fabricacién de dispositivos semiconductores como diodos, transistores, y por
supuesto celdas solares. De este modo surgia el interés por estudiar y aprender a controlar las
caracteristicas estructurales y optoelectroénicas del silicio amorfo hidrogenado. Las peliculas de
a-Si:H presentan una banda prohibida directa de 1.7 eV, estdn compuestas por enlaces
covalentes de Si-Siy Si-H [25], mientras que el contenido de hidrégeno reportado va desde 4%
hasta 40%, lo que depende de las condiciones de depdsito y las propiedades eléctricas
necesarias para ser usadas en celdas solares . Posee un alto coeficiente de absorcién (>2E4) en
el rango visible del espectro solar (600 nm). Para el uso de a-Si:H en dispositivos electrénicos,
la densidad de defectos debe estar en el rango de 10!5 a 106 cm3 [26]. En a-Si puro (sin
hidrégeno), la densidad de defectos es mayor (101%a 1020 c¢m3) que en a-Si:H, lo cual no es
adecuado para aplicaciones de dispositivos electrénicos. La primera celda solar de a-Si:H fue
reportada por Carlson y Wronski [27] en 1976, hoy en dia las celdas solares con una uniéon
simple muestran eficiencias del 10% [28]. A pesar de las ventajas mencionadas, el a-Si:H tiene
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ciertos problemas de estabilidad que no permiten mejorar mas alld de cierto limite su
desempefio eléctrico [29]. En particular, la eficiencia de estos dispositivos disminuye
gradualmente cuando son expuestos a la luz. No obstante, se comercializan actualmente
paneles solares de a-Si:H.

2.1.2 Silicio Polimorfo Hidrogenado (pm — Si: H)

En 1988 se public6 el primer reporte sobre silicio polimorfo 6 polimorfo hidrogenado
[30]. Roca i Cabarrocas et al. reportaron que la estructura de las peliculas de silicio amorfo
hidrogenado puede consistir de regiones ordenadas de tamafio nanométrico de
aproximadamente ~2 nm cuando es preparada bajo condiciones particulares de descarga
luminica de RF (Radiofrecuencia). El cual basicamente es a-Si:H con nanocristales embebidos
en la matriz amorfa. La presencia de los nanocristales dentro de la matriz amorfa se observaron
mediante HRTEM (Microscopia electronica de transmision de alta resolucién). Tal condicién se
da en la transicion entre a-Si:H a pc-Si:H [31]. Cuando las condiciones de depdésito por PECVD
del a-Si:H son modificadas usando SiH4 con alta dilucién de hidrégeno (Hz) y mayor presion en
la cAmara de dep6sito, se obtiene un tipo de pelicula delgada de silicio conocido como silicio
nanocristalino nc-Si:H o silicio polimorfo pm-Si:H [32]. Se les dice polimorfo por el hecho de
tener una mezcla de fases amorfa, nanocristalina y cristalina, de acuerdo a la definiciéon de
polimorfismo, que es la capacidad de un material sdlido de existir en mas de una forma o
estructura cristalina. Cabe aclarar que no se usa el término de alotropia ya que suele reservarse
para los elementos puros. Con el pm-Si:H se mejoran las propiedades de transporte con
respecto al a-Si:H, incluso después de una prolongada exposicion a la radiacién solar [33]. La
naturaleza heterogénea de la micro-estructura no tiene efectos negativos en las propiedades
electronicas y de transporte de estas peliculas respecto a las de a-Si:H [34]. Estas propiedades
sugieren al silicio polimorfo como una excelente alternativa al silicio amorfo [35]. La presencia
de nanocristales tiene impacto en las propiedades del material relajando la red amorfa,
reduciendo la densidad de estados y mejorando las propiedades de transporte y estabilidad del
material con una fraccion cristalina < 10 % [32]. Es importante notar que el pm-Si:H intrinseco
aun conserva las caracteristicas de a-Si:H, tal como una banda prohibida directa (~1.6-1.8 eV)
y una energia de activaciéon grande (E.) de alrededor de 1 eV [18].

2.1.3 Silicio Microcristalino Hidrogenado (pc — Si: H)

El silicio microcristalino 6 silicio microcristalino hidrogenado fue depositado por primera vez
en 1968 por Veprek y Merecek [36] a temperaturas de 600 °C y posteriormente, en 1975 por
Spears et. al. [37] a temperaturas cercanas a 200 °C. El pc-Si: H es una pelicula delgada con
cristales en el rango de 20-700 nm [38]. Esos cristales tienen orientaciones diferentes y crecen
en columnas que estan separadas por una fase amorfa. Por lo general, las peliculas de pc-Si: H
se obtienen a partir de mezclas de gases SiHsy Hy, pero también se han utilizado mezclas de
SiF4, H2 y Ar [39]. Los principales parametros para el crecimiento de las peliculas de pc-Si:H son
la alta diluciéon de Hy, la potencia moderada de RF y la alta presién de depdsito; de acuerdo con
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la optimizacion de estos parametros, la fraccidn cristalina puede aumentar (X¢) y también se
pueden optimizar sus caracteristicas de rendimiento. En la actualidad, las peliculas pc-Si:H
estan siendo ampliamente utilizadas como capas activas en dispositivo fotovoltaicos debido a
sus excelentes propiedades 6pticas y eléctricas comparadas con las peliculas a-Si:H. La banda
prohibida indirecta (Eg), de peliculas pc-Si:H puede ser de 1.1 eV [40], muestran una gran
movilidad de los portadores, alta estabilidad y alta conductividad. Por otro lado, al tener una
banda 6ptica y un coeficiente de absorcidn () diferente al de la pelicula de a-Si:H, resulta en
celdas solares con una mayor absorcion de radiacién infrarroja (IR). En la actualidad, las celdas
solares micromorfas (a-Si: H/ c-Si: H) se han desarrollado con eficiencias estabilizadas de hasta
el 12% [18].

2.2 Propiedades de materiales amorfos

2.2.1 Estructura amorfa y microcristalina

La estructura de un material amorfo consiste en atomos de Si cuyos enlaces se ubican
localmente, de manera tetragonal y con distancias interatémicas muy similares a las del c-Si.
Sin embargo, la periodicidad y el ordenamiento de los mismos se pierde a medida que se
consideran distancias cada vez mas alejadas en el volumen. En la figura 2.1 se puede ver un
dibujo de la estructura de un material amorfo, que en general se denomina red continua
aleatoria [41].

' . 2 enlaces incompletos : .7 .‘
a) @ 1enlaceincompleto b) \‘S).. g.. y
@ Oenlacesincompletos . ‘. 7.
._ ® .‘
- B B
[ ] [ L
() (] (]
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Figura 2.1: a) Esquema simplificado en dos dimensiones de la estructura del a-Si. Se pueden observar los
enlaces incompletos originados a partir de la falta de coordinacién debida a la amorficidad del material.
Los colores denotan la cantidad de enlaces incompletos que posee cada atomo, b) Esquema de enlace
covalente del atomo de silicio, ejemplo de estructura cristalina.

La naturaleza amorfa de la estructura da lugar a la existencia de enlaces incompletos.
Los defectos en los materiales amorfos pueden ser: (a) enlaces incompletos, son atomos (Si )
con un atomo de coordinacion tres, es decir les falta un enlace por completar; (b) enlace suelto,
son los a&tomos (Si) con un ndmero de coordinacion cinco, es decir poseen un enlace extra; (c)
es el caso en que un atomo de Hidrégeno esta enlazado con dos atomos de silicio; y (d) enlace
débil, enlaces débiles entre atomos de Si-Si, debido a la mayor longitud entre los enlaces. En la
figura 2.2 se muestran los defectos descritos anteriormente [22].
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Figura 2.2: Descripcion grafica de los defectos encontrados en materiales amorfos de peliculas delgadas:
a) enlaces incompletos; b) enlaces sueltos; c) enlace de un &tomo de H con dos de Si; d) enlace débil.

Este ordenamiento local de corto alcance permite que el diagrama de bandas de energia
sea similar al del c-Si. A su vez, el desorden de largo alcance, junto con los enlaces incompletos,
introduce ciertas perturbaciones que dan lugar a una mayor banda prohibida y a una elevada
densidad de defectos dentro de la banda prohibida. La densidad de defectos del a-Si lo
transforma en un material poco util en términos eléctricos ya que éstos actiian como centros
de recombinacién entre huecos y electrones. Sin embargo, el a-Si posee la propiedad de que
puede pasivarse con atomos de H ligados a los enlaces incompletos, transformandose asi en a-
Si hidrogenado (a-Si:H). Este material si es eléctricamente til y se convierte en un buen
fotoconductor, es decir que su interaccién con la luz produce cargas libres capaces de conducir
la corriente eléctrica [42].

Un material microcristalino consiste de granos cristalinos incorporados en una matriz
amorfa. Estas fases son separadas una de otra por las fronteras de grano y espacios vacios. La
figura 2.3 da unailustracién de un amplio rango de cristalinidades en materiales, que van desde
altamente cristalinos, lado izquierdo, hasta predominantemente amorfos en el lado derecho.
Cuando el material estd dominado por la fase amorfa, granos cristalinos de unos cuantos
nanémetros estan incorporados en la masa amorfa del cuerpo del material y en una capa de
incubacidn, con la que posteriormente se forma la fase cristalina. Por el contrario, las muestras
con alta fraccién cristalina presentan estructuras de granos cristalinos apilados donde no se
detecta ninguna parte amorfa, excepto en las fronteras de grano. La transiciéon de amorfo a un
material con alta fraccién cristalina depende de las condiciones de depdsito. La concentraciéon
de silano e hidrégeno es clave para controlar la fraccion cristalina en las peliculas [43].

disminucion de Ia fraccion de volumen crsitalino

crecimiento
columnar

substrato

 cristalitos () regiones amorfas \1 espaciosvacios

Figura 2.3: Representacion esquematica de los diferentes grados de fraccion cristalina en peliculas de
materiales microcristalinos [44].
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2.2.2 Estructura electronica

En un semiconductor es posible distinguir: La banda de valencia, B.V., la banda de
conduccion, B.C. y la banda prohibida. Sin embargo, cuando se trata de un s6lido amorfo, la
ausencia de periodicidad de largo alcance produce cambios en la interaccién interatémica. En
el caso particular del silicio amorfo, la existencia de un cierto orden de corto alcance, permite
mantener la banda de valencia y la banda de conduccién en la estructura electrénica del
material. Sin embargo, las enormes desviaciones encontradas en la estructura atémica a largo
alcance, producen cambios muy importantes en la banda prohibida. De hecho, en el a-Si:H no
existe realmente una banda prohibida. El intervalo existente entre la banda de valencia, y la de
conduccioén, es denominado banda prohibida, y en su interior se pueden diferenciar dos tipos
de estructuras electrénicas, las colas de banda, y los estados intermedios (ver figura 2.4) [45-
46].
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Figura 2.4: Distribucién de la densidad de estados para un semiconductor amorfo mostrando las bandas,
las colas de banda y estados de defectos en la banda prohibida. Las lineas punteadas son el equivalente
de la densidad de estados en un cristal.

Las colas de banda son una consecuencia directa de la dispersién existente en la
longitud y angulo de los enlaces Si-Si. Estas colas surgen en los bordes de la banda de valencia
y conduccion respectivamente, y decaen exponencialmente a medida que se introducen en el
interior de la banda prohibida. La principal particularidad de las colas de banda, es que se trata
de estados electrénicos localizados. Al contrario de lo que sucede en los estados extendidos de
las bandas de conduccion y valencia, donde los huecos y electrones pueden moverse libremente
por el solido, en las colas de banda los portadores de carga se encuentran atrapados. Por su
parte, los estados intermedios corresponden a estados electrénicos que, como su propio
nombre indica, surgen en la zona media de la banda prohibida. Estos se encuentran
directamente ligados a la existencia de defectos en la estructura atémica del a-Si:H que no han
llegado a ser pasivados por el hidrégeno. La principal caracteristica de los estados intermedios,
es que actian como centros de recombinacién, capturando portadores fotogenerados que
acaban aniquilandose con otros de signo opuesto [47-48]. Dicha recombinacién se puede
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traducir en pérdidas no despreciables de corriente en una celda solar de a-Si:H, lo que ha
llevado al desarrollo de modelos fisicos especificos para esta clase de dispositivos, en los que
se incluye el efecto de los estados intermedios [49] .

2.2.3 Coeficiente de absorcion

El andlisis del coeficiente de absorcidn 6ptico, a(hv), constituye la manera mas simple
de obtener informacion directa sobre las distribuciones de estados electrénicos. Por tanto, la
determinacion de a(hv) permite a su vez extraer conclusiones sobre la estructura atémica del
a-Si:H, tales como el grado de desorden, o la densidad de defectos. En funcién del tipo de
transiciones electrénicas involucradas, pueden distinguirse en el coeficiente de absorcion tres
regiones claramente diferentes. La primera de ellas, en el intervalo 1 conocida como “regién de
Tauc” corresponde al caso en el que la energia de los fotones es tipicamente hv >1.8 eV, y el salto
electrénico tiene lugar entre las bandas de valencia y conduccion. En esta region del espectro
electromagnético, el coeficiente de absorcidn del a-Si:H es casi un orden de magnitud (103-10*
cm-1) superior al del c-Si, gracias a que el desorden relaja las reglas de conservacién del
momento, haciendo de este modo que la transicién sea mas probable. Tauc et al. obtuvieron la
siguiente expresion matematica para la funciéon a(hv) en esta region del espectro (ver figuras
2.5y 2.6) [50] [22].

a(hv) hv o« (hv — E,)? )

16 18 2.0 22 2.4

hv (eV)
Figura 2.5: Representacién de Tauc del coeficiente de absorcién en la regiéon UV-VIS para una pelicula de
a-Si:H intrinseca. El ajuste en la region lineal permite obtener una estimacién de la banda prohibida del
material.

Donde E; corresponde a la banda prohibida del a-Si:H, es decir, la distancia energética que
separa los estados extendidos de la banda de valencia, de los de la banda de conduccién. Para

su obtencion basta con efectuar un ajuste en la region lineal de la representacion de Tauc del
1
coeficiente de absorcion, (a/hv)z vs hv (ver figura 2.6).

16



105—;
10“—;
10°
102—; 1
10*—; & 1

1007/ afhv)

10" +— ‘ : : :
12 15 18 21 24 27 30

hv (eV)

Figura 2.6: Coeficiente de absorcién para una pelicula de silicio amorfo intrinseco. El intervalo 1
corresponde a las transiciones entre estados extendidos de la banda de valencia a la banda de
conduccion, proporcionando parametros de interés como la Eg. En el intervalo 2 intervienen transiciones
electrénicas que involucran estados localizados situados en las colas de banda, proporcionando
informacion sobre el desorden estructural. Por dltimo, el intervalo 3 corresponde a aquellas transiciones
en las que intervienen estados intermedios, y que por tanto estidn relacionadas con la densidad de
defectos en el material.

Coeficiente absorcion (cm")

Para energias inferiores, hv<1.8 eV, los saltos electrénicos comienzan a involucrar
estados dentro de la banda prohibida. El coeficiente de absorcion, pasa entonces a estar
controlado por las transiciones entre la cola de banda de la B.V. y la B.C,, y entre la cola de banda
de la B.C. y la B.V. En este caso, la dependencia funcional «/hv, pasa a estar dominada por el
decaimiento exponencial de la distribucién de estados localizados, al intervalo 2 se le conoce
como la “regién de Urbach”, que es descrita por la siguiente ecuacion:

a(hv) hv « exp(hv — Eyrpacn) (2)

El valor de la energia de Urbach (Euyrback), esta directamente relacionado con la rapidez
con la que las colas de banda decaen dentro de la banda prohibida. De esta forma, una baja
Eurpach, S€ traduce en la existencia de una distribucidn de estados localizados que penetra poco
dentro de la banda prohibida. De esta forma, la energia de Urbach, proporciona una medida de
la dispersién en los valores de longitud y angulos en los enlaces Si-Si, o sea, del desorden
estructural. Para su obtencidén, basta con efectuar un ajuste en la regidn lineal de la
representacion In ((a/hv)) vs hv. Por tltimo, en el intervalo 3 para valores de hv~1.2 eV, el
coeficiente de absorcién pasa a estar dominado por los saltos electronicos entre los estados
intermedios de la banda prohibida, y los estados extendidos en las bandas de valencia y
conduccion. En este caso, no existe una dependencia funcional general para a/hv. No obstante,
experimentalmente se ha encontrado una relaciéon proporcional entre el valor del coeficiente
de absorcion en estaregion, a¢(1.2eV), yla densidad de enlaces en la estructura del material [51]
[22]. Asi pues, su estudio proporciona informacién sobre la efectividad del efecto pasivante del
hidrégeno durante el proceso de crecimiento del a-Si: H.
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2.2.4 Efecto Stabler-Wronski

Poco tiempo después del desarrollo de la primera celda solar de a-Si: H en 1976,
Staebler y Wronski informaron de un efecto de degradacion inducido por la luz en 1977 [26].
Ellos informaron que la conductividad en oscuridad y la fotoconductividad de a-Si: H se reducia
significativamente con una iluminacién prolongada. Esto se correlacioné con la creacién de
defectos metaestables bajo iluminacion. Este efecto consiste en el empobrecimiento de las
propiedades de transporte del material debido a la creacion de defectos metaestables que
actuaran como centros de recombinacién en una celda solar. Estos enlaces sueltos adicionales
se pueden reducir calentando la muestra hasta aproximadamente 200 ° C, convirtiéndose en
uno de los fendmenos mas investigados en materiales y celdas solares de a-Si: H. Desde el
primer informe, de los cambios metaestables inducidos por la luz en las propiedades del silicio
amorfo hidrogenado se conocen como el efecto Staebler-Wronski (SWE) [2]. Algunos trabajos
han informado la reduccién de ese efecto incorporando fldor en la mezcla de gases durante el
proceso de depoésito por la técnica de depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma
(PECVD) [52].

2.3 Deposito quimico en fase vapor asistido por plasma (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition -PECVD)

El método de depdsito PECVD ha sido una de las técnicas mas utilizadas para la
produccion de a-Si:H. Presentando las siguientes ventajas en comparacién con otras técnicas
como lo son depdsitos en areas grandes (>1m?2), temperaturas de deposito bajas (<300°C) y su
uso generalizado en el campo de la electréonica, donde ha demostrado su fiabilidad y
reproducibilidad. La técnica PECVD permite modificar la microestructura de las peliculas
depositadas, y en consecuencia sus propiedades optoelectrénicas, con la variaciéon de los
parametros del proceso de depdsito (presion de la camara, potencia RF (radiofrecuencia), la
distancia entre electrodos, la temperatura del substrato, etc.) [53-54]. El sistema de deposito
por plasma consiste de una cdmara que se encuentra en vacio, se introducen los gases reactivos
y por medio de una descarga de radiofrecuencia se genera un plasma. Los gases cominmente
utilizados son: Silano (SiH4), es la molécula que da origen a los precursores del crecimiento del
material semiconductor a-Si:H. Argdn (Ar), permite un aumento en la fraccion cristalina de las
peliculas de pc-Si:H. Metano (CH4), la introduccién de carbono en la estructura del silicio amorfo
permite variar la banda prohibida del material, haciéndolo mas transparente y por tanto mas
apropiado para la fabricaciéon de peliculas tipo p. Diborano ( BzHg), este gas se ha empleado
tradicionalmente como gas dopante tipo p, el boro introducido en la red actia como impureza
aceptora. Fosfina (PH3), este gas se emplea como gas dopante tipo n. El fésforo introducido en
lared actiia como impureza donadora. El hidrégeno en su estado atémico se encuentra de forma
natural en el plasma y en la propia estructura del silicio amorfo, algo que se puede deducir del
tipo de moléculas empleadas. Sin embargo, como veremos, el control de su concentracidn, asi
como de la forma en la que se incorpora en la estructura del material durante la fabricacion,
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sera determinante en la obtencién de material de buena calidad. También se utilizan gases
como el hidrégeno o argén para el arrastre y dilucion de los gases reactivos.

El proceso de depdsito quimico esta determinado por las reacciones que ocurren dentro
del plasma y sobre la superficie de la muestra. Las reacciones quimicas que ocurren dentro del
plasma son: excitacién por colisiones de moléculas con electrones, ionizacién y disociacién de
moléculas. Por lo tanto, el plasma utilizado durante el depdsito PECVD esta compuesto por
electrones, moléculas ionizadas, moléculas neutras y radicales libres. Durante el proceso de
depdsito, las moléculas neutras se mueven hacia el substrato por difusidn, los iones positivos
bombardean el crecimiento de la pelicula, los iones negativos son atrapados dentro de la
camara y pueden eventualmente formar pequeiias particulas o polvo. Cuando los productos
creados en el plasma llegan a la superficie del sustrato, la pelicula se forma mediante reacciones
superficiales y otros procesos. Por ejemplo: absorcién, desorcién y difusiéon de hidrogeno,
difusién de radicales, bombardeo i6nico y electrénico. La propiedad de los sistemas PECVD de
generar especies quimicamente reactivas a baja temperatura se debe a la naturaleza fuera de
equilibrio del plasma generado. Un plasma fuera de equilibrio se refiere a un gas parcialmente
ionizado mantenido a baja temperatura, con temperaturas de los electrones libres en el rango
de 104105 K (1-10 eV), mientras que la temperatura de los iones, radicales y moléculas se
encuentra en el rango de ~500 K (~0.04 eV) [22][55-56].

Enla figura 2.7 se muestra un esquema del sistema PECVD. El sistema RF-PECVD (13.56
MHz) modelo MVSystems, utiliza cuatro cdmaras para el depésito de a-Si:H y materiales
relacionados. Para minimizar la contaminacion cruzada entre las cdmaras, tiene una camara
para el deposito de peliculas intrinsecas de a-Si:H, dos camaras para el depdsito de peliculas
semiconductoras p y n dopadas, y una caAmara para el depoésito de metales y 6xidos conductores
transparentes. Las cAmaras se mantienen en alto vacio (10-6 torr) mediante bombas turbo
moleculares. Por otra parte, la temperatura de dep6sito usualmente se encuentra en el rango
de 150 a 350 °C dependiendo de los parametros de depésito y del tipo de peliculas a depositar.
La densidad de potencia de deposito debe de estar en el rango de 10 a 100 mW /cm2. Debajo de
10 mW/cm? es dificil mantener el plasma, por el contrario, arriba de 100 mW/cm?2 se forman
polvos, debido a las reacciones por el plasma. La frecuencia estandar adoptada para procesos
industriales es la sefial RF de 13.56 MHz, sin embargo, existen otras frecuencias de deposito
como muy alta frecuencia (VHF, 20-150 MHz) y microondas (MW, 2.45 GHz) [57].
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Figura 2.7: Esquema del sistema de depésito de plasma utilizado para fabricar las muestras.

2.4 Técnicas de Caracterizacion

En esta seccion se describen las técnicas de caracterizacion estructurales (AFM, Raman
y Perfilometria), eléctricas (I-V variando temperatura y en oscuridad-iluminacién) y épticas
(Transmitancia), asi como las ecuaciones utilizadas para el calculo de parametros de cada una
de ellas.

2.4.1 Caracterizacion Estructural

2.4.1.1 Microscopia de Fuerza Atémica

La técnica AFM (Microscopia de Fuerza Atémica) consiste de una punta que explora la
superficie de la muestra y el resultado es la obtencién de una imagen en dos dimensiones (2D)
de la superficie de la muestra analizada. Ademas de permitir extraer la topografia
tridimensional de la superficie, proporcionando informacién sobre la profundidad y altura de
la topografia. En la figura 2.8 se muestra un esquema basico, el cual consiste en incidir un haz
de laser en la superficie de un cantiléver (el cual contiene la punta que escanea la muestra) y el
haz reflejado debido ala deflexién de la punta de prueba es medido por un fotodiodo. Los modos
mas comunes de operacion en mediciones de AFM son contacto, no-contacto y tapping. En el
modo contacto, la deflexion del cantiléver es debido a fuerzas adhesivas y capilares al igual que
fuerzas de Van der Waals [58]. En modo no-contacto se eliminan las fuerzas de friccion y
adhesivas entre la punta y la muestra manteniendo la punta a unos Angstroms de la superficie
de la muestra. En este modo se monitorean las fuerzas de Van der Waals entre la punta y la
superficie, como es de esperarse las fuerzas atractivas son mas débiles, en contraste con el
modo contacto, por lo tanto, se obtiene una menor resoluciéon [59]. Por udltimo, en el modo
tapping, el cantiléver se hace oscilar verticalmente sobre la muestra y se detectan los cambios
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en la amplitud, fase o frecuencia de la oscilacion del cantiléver debido a la interaccion entre la
punta y la muestra [60].

Laser Foto-diodo Imagen

Detectory circuitos Pracesamiento ‘

T g i \
eIecFronlcoalqe dadatos —> ‘
realimentacion

Cantilévery
punta

Muestra

Figura 2.8: Esquema sencillo de un microscopio de fuerza atémica.

2.4.1.1.1 Altura promedio (Sa) y Rugosidad RMS (Sq)

El software analizador de imagenes que se utiliz6 en este trabajo, SPIP 5.0.6. TM, nos
proporciono informacién de la rugosidad promedio (S.) y la rugosidad RMS (S,) de la topografia
de la pelicula. La S,, se define como la desviacion del promedio absoluto de las irregularidades
medidas desde una linea media, tomando una longitud [, como se muestra en la figura 2.9, su
expresion matematica esta dada por la siguiente ecuacion [61].

Se=1lly®ldx  (3)

ﬁ Linea media

fp' y r";\,’\ } ”' ﬁ ’\‘\ |
1\4

/ / ] [ !

- -

Figura 2.9: Ilustracion de la altura promedio Sa.

Por otra parte, la rugosidad RMS (valor cuadratico medio) representa la desviacion
estandar de la distribucion de las alturas de las superficies. Este parametro es mas sensitivo
que la altura promedio (Sq) a grandes desviaciones medidas desde la linea media. Su expresion

matematica esta dada por [61]:
1 .1
Se= (Thly@ldx @

21



2.4.1.2 Espectroscopia Raman

El proceso de dispersion Raman ocurre cuando un haz al interactuar con el material
cambia el estado actual (vibracional o rotacional) del material a otro distinto cambiando su
polarizabilidad. El modo vibracional es caracteristico para distintas moléculas o estructuras.
Puesto que las vibraciones de la red son muy sensibles a los ambientes locales, la dispersion
Raman da informacién acerca de la estructura del material o dispositivo y/o de su calidad a
una escala de unas cuantas constantes de red, es decir, la anchura media de la dispersién
proporciona informacién del grado de cristalinidad, la polarizacién de la luz de excitacién y
la posicidn del pico permiten algunas veces determinar la direccion de los planos cristalinos,
la estructura cristalina y la composicién quimica [62]. Cuando se analizan areas muy
pequefias de la muestra, la técnica se denomina espectroscopia micro-Raman. El analisis se
basa en el examen del haz dispersado por un material al incidir sobre él un haz
monocromatico de un laser. Al interaccionar con la muestra existen dos tipos basicos de
dispersion (ver figura 2.10):

La luz dispersada inelasticamente a la que se le llama dispersién Raman y, por lo
tanto, existen dos tipos de ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia que la
luz incidente (la que tiene menor frecuencia y longitud de onda mayor) y el efecto se llama
dispersion Raman Stokes. En el otro, la luz dispersada tiene mayor energia que la luz
incidente (es decir tiene mayor frecuencia y longitud de onda menor) y se le llama dispersiéon
Raman anti-Stokes [63]. La luz dispersada elasticamente a la que se le llama dispersién
Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la energia de la luz incidente.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
1 (Ldser) g

A~

Intensidad

2 } 1 JJL/L i

1000 o000 ¢o0 400 200 e -200 -400 -Go0 -000 -1000
Niimero de ondas/cm ' del desplazamiento Raman

Figura 2.10:3 Esquema de la dispersién Raman.cm-!
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2.4.1.2.1 Fraccion de volumen Cristalino (Xc)

La fraccion de volumen cristalino (X.), se obtiene a partir de espectros raman, los cuales
pueden descomponerse en tres picos Gaussianos: Para el silicio microcristalino el modo éptico
transversal (Ic) en 520 cm-! del Si cristalino, la fase de frontera de grano (Ig) en 510 cm! y la
fase amorfa (I.) en 480 cm, Para las peliculas de pm-Si:H los picos Gaussianos son los
siguientes: modo 6ptico transversal (Ic) en 520 cm-! del Si cristalino, la fase de nanocristales de
grano (Ig,) en 514 cmt y la fase amorfa (I.) en 480 cm-1. De acuerdo a la siguiente ecuacién [64-
65]:

I+
¢~ IC:Igbg:Ia (5)
En la figura 2.11 se observa una deconvolucién de los tres picos gaussianos que se realiz6
ajustando un espectro raman de una pelicula de pc-Si:H, de este trabajo de tesis.
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Figura 2.11: Deconvolucién en tres picos Gaussianos (lineas negras) correspondientes a la parte amorfa,
intermedia y cristalina de una pelicula depositada, la linea roja es el espectro raman y la linea azul es el
ajuste obtenido por las deconvoluciones.

2.4.1.2 Perfilometria y Velocidad de depoésito (Va)

Es una técnica de andlisis superficial en dos dimensiones basada en un estilete o aguja,
el cual se encarga de realizar un desplazamiento vertical mientras se realiza un barrido lineal
manteniendo constante la fuerza que esta realiza sobre la superficie de la muestra. Si bien
existen diferentes estiletes para distintas aplicaciones, con radios que van desde 50 nm a 25um,
y de alta relacion de aspecto para la caracterizacidn de zanjas profundas y estrechas, una de las
desventajas de esta técnica es que el contacto con la muestra puede provocar algin tipo de dano
o deformacién ala misma [66]. Esta técnica nos proporciona el espesor de una pelicula. Una vez
obtenido un espesor promedio (d) de la pelicula podemos calcular la velocidad de depésito, Vg,
mediante el espesor medido dividido entre el tiempo de depésito (td).
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Vg == (6)

2.4.2 Caracterizacion Eléctrica

2.4.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) variando temperatura

Es una técnica que consiste en un barrido I-V en oscuridad y vacio con una variacién de
la temperatura en una pelicula. Utilizando los datos de las mediciones I-V se obtienen los
valores de la conductividad en oscuridad y la energia de activacion. En las peliculas amorfas la
conductividad en oscuridad (op) se debe sélo a los portadores excitados térmicamente. La
conductividad puede ser determinada por [67]:

_b_t
Op =7, wtn (7)
donde V es el voltaje aplicado, Ip la corriente medida en oscuridad, ! la distancia entre los

electrodos, w la longitud de los electrodos y t el espesor de la pelicula como se muestra en la
figura 2.12.

Pelicula
W

b V.

Figura 2.12: Patrones geométricos de las peliculas depositadas [68].

Al realizar mediciones de conductividad en oscuridad a diferentes temperaturas se
obtiene la energia de activacion (E.). La Ea define el salto energético existente entre la posicion
del nivel de Fermi y el borde de la banda de conduccién para el transporte por electrones. Asi
pues, combinado con la energia de la banda prohibida de la muestra bajo analisis, Eg, el valor de
Easerd un buen indicador de la presencia o ausencia de impurezas (para un material intrinseco
ideal, E.= Eg/2 (8). La conductividad en oscuridad en funcidn de la temperatura y la energia de
activacion se relacionan por medio de una ecuacion tipo Arrhenius:

E
Op = 0Op €Xp [— ﬁ 9)
donde op es la conductividad en oscuridad, oo es una constante, k la constante de Boltzmann, T
la temperatura y E, la energia de activacién. La ecuacidn (9) puede ser expresada con la forma

de la ecuacion de una linea recta (y = mx+b). Experimentalmente la energia de activacion se
obtiene de la pendiente de la grafica de In(op) vs. 1/KT.

In(p) = In(op) — 22 (10)
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2.4.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminacién

Consiste en un barrido de I-V en oscuridad y bajo iluminacién a temperatura ambiente
en una pelicula. Con esta técnica se obtiene el valor de la fotoconductividad o,,,. Por definiciéon
la fotoconductividad es el cambio que se da al pasar de la conductividad en oscuridad a la
conductividad con iluminacién [69]. La fotoconductividad ocurre cuando los portadores son
Opticamente excitados de estados no conductores a conductores. La absorcién de energia por
el material puede liberar portadores de corriente en la forma de pares electréon-hueco, por lo
tanto, la conductividad del material se incrementara. La fotoconductividad de un material
puede ser calculada por medio de la ecuacién [70]:

opn = B (11)
donde V es el voltaje aplicado, I,» 1a corriente medida bajo iluminacién, [, w y th son los patrones
geométricos descritos en la figura 2.12.

2.4.3 Caracterizacion Optica

2.4.3.1Transmitancia

La técnica espectroscépica UV-Visible es muy utilizada para medir la transmitancia,
reflectancia y absorbancia en materiales. La transmitancia dptica se refiere a la cantidad de luz
que atraviesa un cuerpo, en una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide
sobre un cuerpo traslicido, una parte de esa luz es absorbida por el mismo, y otra fracciéon de
ese haz de luz atravesara el cuerpo, segin su transmitancia. Parametros como el coeficiente de
absorcion y la energia de la banda prohibida son derivados de expresiones de transmision [71].
Si se tiene una pelicula delgada de un material cualquiera de espesor d en la que incide una onda
electromagnética de intensidad Io(A) parte de esa energia Iz(A) sera reflejada en la pelicula. Sin
embargo, una parte de la intensidad de la radiacidn electromagnética sera absorbida por la
pelicula y otra, atravesara totalmente la muestra y la intensidad de la onda transmitida sera
It(7A). En la figura 2.13 se muestra un esquema del proceso que ocurre al incidir una radiacién a
un material.
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Figura 2.13:4 Fendmeno de transmision en una muestra.

En este contexto la transmitancia 6ptica vendra definida por T(1) = % X 100 (12). Los
0

espectrofotémetros, estan a menudo, equipados con un dispositivo que tiene una escala lineal
que se extiende de 0 a 100%. De manera que el instrumento da una lectura directa en porcentaje
de transmitancia [72].

2.4.3.1.1 Ley de Bouguer-Lambert

Cuando un haz de luz monocromatica incide perpendicularmente sobre un material,
fracciones del haz incidente (Io) seran reflejadas (R), transmitidas (T) o absorbidas por el
material. La absorcién éptica es un proceso donde un foton de la luz puede ser absorbido y su
energia es transferida a un electrén de la banda de valencia, excitdndolo hacia la banda de
conduccion, si su energia es mayor que la banda prohibida del material (Eg). La intensidad del
haz después de atravesar el material es:

I=lye-ax (13)
En donde « es el coeficiente de absorcion, x el grosor de la muestra e I, es el haz incidente. El
espectrofotdmetro determina la relacion /Iy, la fracciéon de radiacion incidente que consigue
atravesar la muestra que se define como la transmitancia (T). Las medidas de transmitancia son

posibles, si la muestra en forma de pelicula sobre un sustrato es suficientemente translucida,
permitiendo el paso de la luz incidente. La absorbancia se define como:

A= —logIL= —logT (14)
0

A=ax*xx (15)

La absorcién se expresa en términos del coeficiente de absorcion utilizando la ecuacion de
Bouguer-Lambert [73]:

a=-2mn(y)=-=2 (16)

Iy x
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2.5 Fundamentos de las celdas solares

2.5.1 Radiacion y espectro solar

La irradiancia solar, potencia total incidente sobre una superficie por unidad area, que
llega al exterior de la atmoésfera de la Tierra tiene un valor aproximado de 1365 W/m? y es
conocida como constante solar. En términos de distribucién espectral es referida como masa
de aire cero (AMO0). Donde Masa de Aire (AM) es la medicién de como la absorcién, que se lleva
a cabo en la atmosfera, afecta al contenido espectral y a la intensidad de la radiacién incidente
[2]. No toda la radiacién alcanza la superficie terrestre, ya que al pasar a través de la atmoésfera
varias porciones del espectro solar son reflejadas o absorbidas, principalmente por moléculas
de agua, carbono y oxigeno [74]. Por tal motivo el pico de la irradiancia disminuye hasta un
valor promedio de 1000 W/m?2 o espectro AM1.5 (ver figura 2.14).

Los términos AMO y AM1.5 son definiciones para condiciones especificas de la
radiacion. El nimero de Masa de Aire esta dado por la siguiente expresion:

. 1
Air Mass = P (17)

donde 6 es el dngulo de incidencia, y es igual a cero cuando los rayos del sol caen de forma
perpendicular a la Tierra. Los términos para los diferentes tipos de (AM) se muestran a
continuacion [2]:

¢ AMO: es la radiacion extraterrestre, aplicable a satélites en el espacio.

e AM1: es la incidencia vertical de los rayos del sol sobre el Ecuador a nivel del mar.

¢ AM1.5: es la radiacidn solar a través de una masa de aire 1.5 mayor al caso vertical.
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Figura 2.14: Distribucién espectral de la intensidad de radiacién [2].

Debido a que las celdas solares y modulos fotovoltaicos son producidos por diferentes
empresas que utilizan tecnologias distintas, se han definido como condiciones estandar AMO,

27



AM1 y AM1.5. Las cuales permiten la comparacion entre los diferentes dispositivos
fotovoltaicos. La caracterizacion eléctrica de los dispositivos se realiza mediante la obtencion
de curvas corriente-voltaje (I-V) bajo condiciones de iluminacién de 100 mW/cm?.

2.5.2 Funcionamiento de una celda solar ideal: la estructura p-n

Un semiconductor dopado con impurezas aceptoras de electrones (tipo p) se pone en
contacto con otro semiconductor dopado con impurezas donadoras de electrones (tipo n).
Rapidamente tendra lugar un proceso de difusién en el que los electrones del lado n trataran
de moverse hacia el lado p con el objeto de homogeneizar la densidad de portadores de carga
en el dispositivo. Sin embargo, a medida que se produce este movimiento, las impurezas
donadoras de electrones mas proximas a la uniéon comenzardn a quedar cargadas
positivamente, mientras que en el lado p, la captura de estos mismos electrones por parte de
las impurezas aceptoras originard una densidad de carga negativa. Como resultado se
establecera en la unién un campo eléctrico que aumenta progresivamente de intensidad hasta
detener el proceso de difusion (ver figura 2.15) [75][2]. Una vez alcanzada la situacion de
equilibrio, es posible dividir la celda solar en dos tipos de regiones.
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Figura 2.15: Dopado y concentracién de distribucién de una unién p-n [63].

>

Regiones cuasineutras (QNR por sus siglas en inglés Quasi Neutral Region): corresponden a
aquellas regiones del dispositivo en las que la densidad espacial de carga puede asumirse como
nula.

Region espacial de carga (SCR por sus siglas en inglés Space-Charge Region): delimita la region
donde los atomos dopantes han quedado ionizados, y en la que reside el campo eléctrico de la
union.

Cuando un dispositivo electronico de este tipo es iluminado, la absorcién de fotones de
energia superior a la de la banda prohibida del semiconductor libera electrones a la banda de
conduccion, donde estos son moviles. A su vez, los huecos producidos en la banda de valencia,
también se comportan como portadores de carga libres, pero de signo opuesto. De esta manera
se podran generar portadores de carga, los cuales son separados por el campo eléctrico (F),
formado dentro de la SCR. En este caso, los electrones son arrastrados hacia el lado n mientras
que los huecos hacia el lado p produciendo la fotocorriente (Iyn). Sin embargo, no sélo los
portadores de carga generados dentro de la region de carga espacial contribuyen a la
fotocorriente total. Los electrones fotogenerados a una longitud de difusion (Le) de la orilla de
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la SCR en el lado p, pueden difundirse dentro de la regién de agotamiento para ser arrastrados
por el campo eléctrico hacia el lado n y poder contribuir a la generacion de la I;h. De forma
andloga, contribuyen a la fotocorriente los huecos en la regiéon n que son fotogenerados a una
longitud de difusién (Ln) de la orilla de la SCR, (ver figura 2.16) [76]. Por otra parte, los
portadores fotogenerados mas alld de esta longitud de difusion, con respecto a la orilla de la
SCR, no contribuyen a la I,» ya que se recombinan en el sustrato. Este es en esencia el
fundamento fisico en el que se basa el funcionamiento de una celda solar dominada por un
mecanismo de difusion.
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Figura 2.16:5 Principio de operacion de una celda solar [64].

2.5.3 Estructura PIN

La estructura PIN se observa en la figura 18, en ella, las regiones espaciales de carga
generadas en el interior del a-Si:H tipo p y n, dan lugar a un campo eléctrico que se extiende
ahora a lo largo de una capa intrinseca del orden de 0.5 um de espesor. En dicha pelicula i se
produce la absorcién de la radiacidn solar, y por tanto la fotogeneracién de los portadores de

carga (ver figura 2.17) [45].

-

Capa Intrinseca

a-Si:H
Figura 2.17: Esquema de una unién PIN. El campo eléctrico se extiende ahora a lo largo de la mayor parte
del dispositivo. Los pares electron/huecos fotogenerados son instantidneamente arrastrados hacia los
extremos de la celda solar, minimizando asi la probabilidad de que se recombinen.
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Los portadores de carga, sometidos a la accién del campo eléctrico, recorreran una
longitud media que vendra ahora determinada por un nuevo pardmetro denominado longitud
de arrastre, y que se define seglin la siguiente expresion:

Larrastre = UT * F (18)

donde u es la movilidad de los portadores, T es su tiempo de vida, y F define la intensidad del
campo eléctrico en el absorbedor. Para un silicio amorfo intrinseco de calidad (pt
~1-10-7cm?/V), el valor de Larrasire Serda mayor que el espesor del absorbedor garantizando asi
la coleccion de los portadores de carga [77][2]. Otra de las ventajas de la estructura PIN, es que
permite reducir drasticamente el espesor de las peliculas p y n hasta valores del orden de 0.02
um. De esta forma, se minimiza la fotogeneracién de portadores en regiones del dispositivo con
una elevada densidad de defectos, donde la recombinacién ocurriria inmediatamente.

2.5.4 Configuracion de la celda solar PIN

Las celdas solares dominadas por un mecanismo de arrastre pueden presentarse en
configuraciones diversas: estructura PIN 6 NIP, de unién simple 6 tandem, entre otras. La
denominada como configuracién superestrato de unién simple es sin duda la mas popularizada,
y la que se ha empleado en este trabajo (ver figura 19). Su funcionamiento es que la luz que es
capaz de atravesar el substrato y el 6xido conductor transparente, es dispersada por este ultimo
dentro de la estructura PIN de silicio amorfo. Aquellos fotones que no han sido capturados en
la peliculaintrinseca, son reflejados en el contacto metalico posterior, y devueltos al absorbedor
de la estructura de silicio amorfo. Las partes que componen esta celda solar son las siguientes
[2][78-80]:

e Sustrato: En la configuracion de superestrato, la luz debera atravesar el sustrato para
llegar a la celda solar (ver figura 2.18). Por esta razon, habitualmente se recurre a
vidrios con una alta transmitancia dptica. De esta forma, se garantiza que una mayor
porcion de fotones penetre en el dispositivo, favoreciendo asi la generaciéon de una
mayor corriente eléctrica.

e Oxido conductor transparente (TCO): Uno de los problemas que se presenta ala hora
de fabricar una celda solar, es la necesidad de utilizar un electrodo frontal que, a la vez
que extraiga eficientemente la corriente fotogenerada, permita el paso de la luz hastala
estructura de silicio amorfo. Para cumplir con este objetivo se emplean habitualmente
TCO’s.

¢ Emisor frontal: Denominamos emisor frontal de la estructura PIN, a la pelicula de
silicio amorfo dopado que debe ser atravesada por la luz solar para alcanzar el
absorbedor, habitualmente la capa p. Su funcién en el dispositivo sera doble, por una
parte, asegurar el paso de los fotones hasta la capa intrinseca, y por otra contribuir a la
creacion del campo eléctrico encargado de arrastrar los portadores fotogenerados.

¢ Pelicula intrinseca: La capa intrinseca o absorbedor, constituye el corazdn de la celda
solar. Esta pelicula tiene como funciones, por una parte, capturar el mayor nimero
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posible de fotones, y por otra permitir la correcta coleccién de los pares electréon-hueco
fotogenerados.

e Emisor posterior: La capa n o emisor posterior tiene por objeto contribuir a la
formacién del campo eléctrico de arrastre. Esta pelicula debera garantizar la correcta
coleccion de los electrones fotogenerados.

e Contacto metalico posterior: Para extraer los portadores de carga que alcanzan la
pelicula n, la estructura de la celda solar es terminada con un electrodo posterior
metalico que asegura un contacto 6hmico.

Contacto metalico

} substrato

Figura 2.18: Estructura basica de una celda solar PIN en configuraciéon de superestrato.

2.5.5 Caracteristicas de desempeiio de las celdas solares.

En la figura 2.19 se muestran las curvas I-V caracteristicas de una celda solar ideal. La
primera curva corresponde a la del diodo y es la medicién de la celda solar en oscuridad.
Mientras que la segunda pertenece a la celda solar bajo iluminacién. De forma grafica la
corriente de corto circuito (Isc), que es la corriente maxima producida por una celda solar
cuando sus terminales estdn cortocircuitadas, se obtiene cuando el voltaje es cero. Asi
encontramos que Is.=I,n [2] [81-82].
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Figura 2.19: Curvas I-V caracteristicas de una celda solar ideal.

El voltaje de circuito abierto (Vo) es el voltaje maximo que puede tener la celda cuando
sus terminales estan abiertas. Esta dado por el punto en el cual la curva caracteristica I-V de la
celda solar bajo iluminacion corta el eje V, es decir cuando I es igual a cero. Se obtiene mediante
la siguiente expresion:

_ KT o (Toh
Voo =" In(lo +1) (19)

La maxima potencia liberada (Pmax) por la celda solar se obtiene cuando I=lny V =V, es
decir, la corriente y el voltaje estan en el punto maximo de funcionamiento de la celda. Como la
corriente y voltaje maximo que se pueden obtener son Is y Vo, se puede definir al Factor de
Llenado (FF) de la siguiente manera:

FF — Ime — Pmax (20)

ISCVOC ISCVOC

Por otro lado, la eficiencia (1) de una celda solar se define como la razén de la potencia
maxima de salida del dispositivo entre la potencia de la luz incidente, y se puede expresar de la
siguiente forma.

Ime FF ISC VOC

p= g Deche (g1

Pligtn Pligtn

Por otro lado, se define la densidad de corriente eléctrica como la intensidad de corriente (I)
por unidad de area (A), su expresiéon matematica es la siguiente:

(22)

|~
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Capitulo 3

Detalles experimentales

En esta seccién se muestran los detalles experimentales de las técnicas de
caracterizacién utilizadas en este trabajo de tesis. La caracterizacion estructural de las
peliculas, consistié en la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), Perfilometria y
Raman. Por otra parte, la caracterizacion eléctrica corresponde a mediciones I-V variando la
temperatura, asi como a temperatura ambiente en oscuridad e iluminacién. Por ultimo, la
caracterizacion Optica se realiz6 en un espectrofotometro UV-VIS. Asi mismo se describen las
condiciones de deposito de las peliculas de pc-Si:H, pm — Si:H, a — Si: H tipop y n, en el
sistema PECVD.

3.1 Caracterizacion Estructural

3.1.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El equipo utilizado fue un Microscopio de Fuerza Atémica EasyScan marca nano surf,
utilizando punta de contacto en modo dindmico, utilizando una frecuencia dindmica de 190
KHz. El area de exploracion de escaneo fue de 2 um x 2 pm, se realizaron dos mediciones
(puntos) por cada muestra. Para iniciar con la medicién se procedi6 a colocar la muestra en
el equipo, donde de manera manual se aproximo6 a la punta del equipo, posteriormente, se
configuro el software del equipo para acercar la punta a la muestra, una vez hecho esto, se

calibro el equipo y se procedid a realizar la micrografia en el punto deseado, en la figura 3.1
se muestra el equipo utilizado.
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3.1.2 Espectroscopia Raman

Se utilizo un equipo labRAM HR de HORIBA JYVON, el cual presenta las siguientes
caracteristicas técnicas, un laser de He-Ne (632.8 nm), resoluciones maximas espacial y
espectral de 6 pum y 0.5 cm<, respectivamente, un detector CCD enfriado
termoeléctricamente, un microscopio 6ptico (10, 50 y 100X) y una videocamara para
enfoque, como se muestra en la figura 3.2. Se utiliz6 el microscopio éptico en 100X, una red
de 600, un hole/slit de 400/400, un tiempo de integracion de 3 segundos, 5 ciclos, y un
intervalo de mediciéon de 100 cm -1a 1000 cm -

Se iniciod realizando la calibracion del equipo, donde se utilizé6 una muestra de silicio
monocristalino. Una vez calibrado el equipo se procedié a realizar la caracterizacién de las
peliculas. El procedimiento consisti6 en activar en modo video el sistema, activar la cAimara
y encender la ldmpara, con el objetivo de observar la superficie de la muestra y con ello
seleccionar el area de medicion, se enfocd con las perillas de aumento y el desplazamiento
es por medio de una palanca de mano. Una vez seleccionada el area de medicidon se procedio
a detener la caAmara, apagar la luz, colocar el sistema en modo Raman, dar nombre a nuestro
espectro y medir la muestra.

Figura 3.2: a) Equipo Raman, b) Obtencidn de Espectro.

3.1.3 Perfilometria

La obtencion de los perfiles se realizé en el perfildémetro P-7 KLA-Tencor, lamedicién
consistid en un barrido con una aguja de diamante sin contacto sobre la superficie de la
pelicula. La aguja esta acoplada mecanicamente al nicleo de un transformador diferencial
de variable lineal, este transformador produce una sefial analégica proporcional al cambio
de posicion vertical de la aguja.

Se midieron tres puntos en cada muestra, la mediciéon consistié6 en un barrido
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tomando como referencia el sustrato (vidrio) de la muestra, a lo largo de 1500 um lineales
entre la pelicula y el sustrato, fuerza de 2mg, velocidad de 100 um/s, y una frecuencia de
200Hz. En la figura 3.3 se muestra el equipo utilizado. El procedimiento consiste en colocar
la muestra sobre la base de medicion del equipo, aproximar la punta, colocarla en el area de
medicion y realizar la medicién, posteriormente el procedimiento se repite para los
diferentes puntos medidos sobre la muestra.

Figura 3.3: a) Equipo de Perfilometria, b) Medicién de espesor.

3.2 Caracterizacion Eléctrica

3.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) variando temperatura

La caracterizacion I-V dependiente de la temperatura se realizé en peliculas sobre
Corning glass 2947 con contactos de aluminio. Cada muestra se colocé dentro de un
criostato, se fijaron las muestras a un soporte y se soldaron los contactos a una terminal
positiva y negativa, esta posteriormente se introduce en el criostato y se sella. Una vez
sellado el equipo se procede a realizar vacio en el sistema hasta alcanzar una presién de 90
mTorr. Se utilizé una fuente Keithley 6517A configurado como fuente de voltaje y medidor
de corriente, se aplicé un barrido de voltaje de -11 V a 11 V, se aplic6 una rampa de
temperatura empezando de 300K a 400K (subida) y de 400K a 300K (bajada), en la figura
3.4 se muestra el equipo de medicion.

Figura 3.4: a) Equipo para medir [-V dependiente de la temperatura, b) Muestra fijada al criostato.
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3.2.2 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminaciéon

Se realizaron mediciones [-V a temperatura ambiente en oscuridad y bajo
iluminacion, en peliculas depositadas sobre Corning glass 2947 con contactos de aluminio.
Las mediciones con iluminacioén se realizaron utilizando el simulador solar ORIEL SOL 2A, el
cual provee iluminacién con un espectro estandar AM 1.5 y una densidad de potencia de 100
mW /cmz2. En ambas mediciones se utiliz6 el electrometro Keithley 6517A configurado como
fuente de voltaje y medidor de corriente. Cada muestra se colocd en el soporte del simulador
solar, se realizaron las conexiones pertinentes y se aplicd un voltaje en oscuridad y
posteriormente bajo iluminacién, en un rango de 40 a -40 volts, en la figura 3.5 se muestra
el equipo de medicién.

Figura 3.5: a) Simulador solar ORIEL SOL 2 con un esectro estandar AM 1.5.

3.3 Caracterizacion Optica

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Por medio de un espectrémetro UV-VIS Perkin-Elmer Lambda Series se obtuvieron los
datos de transmitancia en la region (190 nm - 900 nm) en peliculas depositadas sobre Corning
1737. Para iniciar la medicién se estableci6 la linea base midiendo el Corning 1737, una vez
hecho esto se midieron las peliculas. En la figura 3.6 se muestra el equipo de medicion.
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Figura 3.6: Espectofotometro UV-VIS Perkin-Elmer Lambda Series.

3.4 Caracterizacion I-V de Celdas PIN

Se realizaron mediciones [-V en oscuridad e iluminacién de las celdas solares PIN. Se
midieron dos celdas con pelicula intrinseca de pc — Si: H y pm — Si: H. El equipo que se utilizd
fue un simulador solar Oriel New Port Sol-24, el cual presenta una lampara con una potencia
de 100mW/cm? y una iluminacion estandar AM 1.5. El barrido que se realizé para las celdas
microcristalinas fue de -0.7 a 1.3 Volts, con un paso de 0.2. Para la celda polimorfa el barrido
realizado fue de -0.5 a 1 Volt, con un paso de 0.2. Para la caracterizaciéon de las celdas se
montaron tres micro-manipuladores, los cuales nos permitieron fijar la celda y las conexiones
correspondientes, como se muestra en la figura 3.7.

Figura 3.7: a) Simulador solar, b) Montaje de muestra.
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3.5 RF-PECVD (13.56 MHz)

El sistema de depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (RF-PECVD) marca
MVS systems el cual trabaja a una frecuencia de 13.56MHz., consiste de cuatro cdmaras, de las
cuales tres son utilizadas para el depésito de peliculas tipo p, n e intrinsecas y la restante para
el deposito por medio de la técnica de Sputtering. El depésito de las peliculas intrinsecas (pc-
Si: Hy pm-Si: H) se realizé en la caAmara intrinseca y las peliculas dopadas se depositaron en las
camaras n y p respectivamente. Las disoluciones de gases utilizados en el equipo RF-PECVD se
muestran en el apéndice B. Previamente a los depositos se realiz6 un tratamiento de plasma de
argon durante 5 minutos con una presiéon de 300 mTorr, con el objetivo de limpiar la camara,
posteriormente se colocaron los sustratos para realizar el depoésito (limpieza de sustratos en
anexo Al). El sistema se muestra en la figura 3.8. En este capitulo se muestran los parametros
de depésito, resultados y discusion de la caracterizacion realizada en las peliculas intrinsecas y
dopadas.

y 7

~

N

Figura 3.8: a) Sistema RF-PECVD (13.56 MHz), b) Se fija soporte de muestras en la camara y c) Proceso
de depdsito por medio de plasma.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Silicio Microcristalino (pc — Si: H)

Se realizaron 3 procesos de peliculas delgadas de pc-Si:H. En los procesos se vari6 la
potencia de depodsito (W), manteniendo las mismas condiciones de presién, tiempo y flujo
de gases, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Pardmetros de depésito de las peliculas de pc-Si:H.

Potencia Flujo Flujo de Flujo de Presion Tiempo de
Procesos w) de SiHa Hidrogeno Argén (Torr) deposito
(sccm) (sccm) (sccm) (minutos)
MVSucSil 10 5 20 5 1.5 40
MVSucSi2 15 5 20 5 1.5 40
MVSucSi3 20 5 20 5 1.5 40

4.1.1 Caracterizacion Estructural

4.1.1.1 AFM y Perfilometria

Las mediciones se realizaron en unaregion de 2 pm x 2 pum para cada una de las peliculas
de pc-Si:H. La rugosidad promedio (Sa) y RMS (Sq) de las peliculas se obtuvieron a partir del
programa procesador de imagenes SPIP 5.0.6. La velocidad de depdsito, Vg4, de las peliculas se
calcul6 mediante el espesor medido de cada pelicula dividido entre el tiempo de depdsito.

En la tabla 3, se muestran los datos de S, Sq, Vg, espesor y las imagenes en 2D y 3D de
las peliculas de pc-Si:H variando la potencia de depésito de 10 W a 20 W. En las imagenes de
AFM se puede apreciar que para una pelicula depositada con una potencia de 10 W hay
conglomerados de grano de mayor didmetro que los que se encuentran en la pelicula
depositada con una potencia de 15W. Sin embargo, existe una mayor rugosidad, espesor y Vg4
en la pelicula depositada a 15W, como se observa en la figura 4.1. Por otro lado, la pelicula
depositada a una potencia de 20 W tiene una ligera disminucién de la rugosidad mientras que
la velocidad de depdsito disminuye abruptamente, por lo que el espesor es mucho menor que
las peliculas depositadas a 10 Wy 15 W como se muestra en la figura 4.1.
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Tabla 3. Imagenes de las peliculas de pc-Si:H variando la potencia de depdsito.

Peliculas
MVSucSil MVSucSi2 MVSucSi3
Potencia 10 15 20
W)
ForwardScan ForwardScan
2D
ForwardScan ForwardScan
3D
Rugosidad
Sa [nm)
Sq 1.85 2.08 2.07
Espesor 134.7 137.2 116.7
(nm)
Va(A/s) 0.49 0.51 0.43
0.52
178 4 g
1.76 _._Vd/ \
=~ 1.74 . 050 CE
€ o
E:m 1724 ® %
2 1m0 Fo4s o
kel o
® 168
: §
5 1.66 - Lo46 %
T 8
g 1.64 <
é 1.62 L oas =
4604 =
1.58 -
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Potencia (Watts)

Figura 4.1: Rugosidad promedio (Sa) y velocidad de depésito (Va) de peliculas de pc-Si:H en funcién de la
potencia de depésito.
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4.1.1.2 Espectroscopia Raman

En la figura 4.2a y 4.2b se observan los espectros Raman de las peliculas de pc-Si: Hy
una grafica de la variacion de X. en funcién de la potencia de depdsito, donde a mayor potencia
de depdsito existe una mayor X.. Por otro lado, los espectros Raman pueden descomponerse en
tres bandas: modo dptico transversal en 520 cm-! del Si cristalino, la banda de frontera de grano
en 510 cm'!yla banda de la fase amorfa en 480 cm L. En consecuencia, X. puede ser determinada
mediante la ec. 5 [64-65].

La deconvolucién de las bandas se realizé ajustando los espectros raman de nuestro
experimento mediante MATLAB, con un margen de error para cada fase de +5 cm-1, como se
muestra en la tabla 4. De acuerdo a los resultados de rugosidad por medio de AFM se espera un
material con caracteristicas cristalinas, esto se corrobora en los resultados de la deconvolucion
donde existe un incremento en la X. de 0.45 a 0.92 a mayor potencia de depdsito (figura 30b).

En la figura 4.2a, el pico de la pelicula depositada a 20 W presenta la mayor intensidad
y una anchura de pico delgada, lo que indica su alta cristalinidad, sin embargo, el pico de la
pelicula depositada a 15 W presenta una menor intensidad junto con el pico de la pelicula
depositada a 10 W, este ultimo presenta un mayor ensanchamiento de pico con respecto a los
otros espectros. Predominando en esta la fase amorfa y la fase de frontera de grano, como se
observa en la tabla 4. Se confirma asi lo reportado en la literatura donde la velocidad de
deposito aumenta significativamente a medida que la frecuencia de excitaciéon del plasma
aumenta [83], obteniendo asi en el sistema RF peliculas con caracteristicas microcristalinas.

a) b) s ]
1800
S0 a
1600 4 —— MVSucSi1 (10 W) aE
—— MVSucSi2 (15W)
S 14004 —— MVSucSi3 (20 W) 80 |
8 g
§ 1200 - (f, 75
& 1000 = 70
§ 65
S 500
g 60
600 55
400 50
200 45 & N A ‘ A i
T T T T T T T T 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 2
Potencia (Watts)

Raman shift (cm)”

Figura 4.2. a) Espectro raman y b) Grafica de fraccion cristalina (Xc) Vs potencia de depésito (W) para
peliculas pc — Si: H variando la potencia de depésito.
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Tabla 4. Deconvolucién de las peliculas de pc — Si: H para la determinacién de la fracciéon cristalina,
variando la potencia de depdsito.

Fraccion cristalina

Peliculas MVSucSil MVSucSi2 MVSucSi3
Potencia (W) 10 15 20
1200 T ¥ 1200 1800
1100 Iw=515cm’! K Ajuste In=5085 cm'! Rove ~Ajuste \eto  em 507 A cort = - pjuste

1000 Ie= 521.5 et 1=517.6 cm’! } L=5173 cm?

S p Oyvsx 1000
F A
\ 1400

= 900 X.=0.45 | F 800 | X=0.894 =S X=0.92
7 900[ Xi= 0451 3 3 1200
, = 8oo| B 600 7 & g f
1 1 ° 4 4
Deconvoluciéon % .,/ | S 7 1000
Z / J\E g / LB 2 800 §/ U
2 600/ 3 / A £ 400 \ g
£’ w7 / - .e‘ﬂ/ . :‘, = 600 '[‘ 1
o ’ / \,&. w00 - T A)"A((/ 3
f — ] 400 4 !
400 : 2 ¥ 4,
300 0 200 =
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4.1.2 Caracterizacion Eléctrica

4.1.2.1 Medicién corriente -voltaje (I-V) en oscuridad variando temperatura

En la figura 4.3 se muestran curvas de Arrhenius del logaritmo (Ln) de la conductividad
en oscuridad (op) en funcion de la temperatura (1/KT), la cual estd dada porlas ecs. 9y 10. La
pendiente de la curva de Arrhenius es la E.. La conductividad es un proceso que se activa
térmicamente para el silicio amorfo y microcristalino, la energia de activaciéon para una pelicula
intrinseca de pc-Si:H es tipicamente 0.5 eV [84], la cual es menor a la E, del a-Si:H con mas de
0.7 eV. cm,,, I, X

En la tabla 5 se observan los datos de la E, para cada una de las peliculas de pc-Si:H. Los
datos de la E, estdn en un rango de 0.28-0.09 eV, los cuales decrementan con la potencia de
depésito.

Se observa que la pelicula que esta depositada a 20W presenta la mayor X, pero una
disminucién de g con respecto a la pelicula depositada a 10 W, sin embargo, es la que presenta
la menor E, de las tres peliculas, lo cual no esta reportado en la literatura [85]. De acuerdo a la
literatura, la conductividad del pc-Si:H es varios 6rdenes de magnitud mayor que la de a-Si: H.
Sin embargo, la op de nuestras peliculas esta por debajo de los valores reportados (10-3) para el
uc-Si:H [83], a pesar de obtener una alta X. con el incremento de la potencia de depédsito.

Tabla 5. Energia de activacion de peliculas de pc-Si:H variando la potencia de depésito.

Muestra Potencia oD Xe Ea (eV)
W) (@/cm)

MVSucSil 10 6.27E-08 0.451 0.28

MVSucSi2 15 1.82E-07 0.894 0.11

MVSucSi3 20 1.77E-07 0.92 0.09
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Figura 6: Graficas de Arrhenius para peliculas pc — Si: H variando la potencia de depésito.

4.1.2.2- Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminacion.

En la figura 4.4 se muestran las curvas I-V en oscuridad e iluminacién para las peliculas
de pc-Si:H, las cuales presentan un comportamiento resistivo. Se determin6 el incremento de
corriente (Al) definido como Ip - Iy, 1a conductividad en oscuridad (op) se determiné mediante
la ec. 7 y la conductividad bajo iluminacién (apn) por la ec. 11, por ultimo, se determiné la foto-
respuesta (0p/0ph).

En la tabla 6 se muestran los datos de ap y oph de las peliculas de pc — Si: H, las peliculas
etiquetadas como MVSucSi2 y MVSucSi3, presentan una baja foto-respuesta [86]. Mientras que
la pelicula MVSucSil presenta una alta foto-respuesta, tales caracteristicas son similares a las
que presentan las peliculas de a-Si:H y pm-Si:H [87]. De acuerdo al espectro Raman, X, y AFM
esta pelicula tiene propiedades de una pelicula de silicio polimorfo.
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potencia de depésito.

Tabla 6. Valores de las corrientes en oscuridad (Ip) y bajo iluminacién (Ipn), Al, conductividad (ob),
fotoconductividad (op) y fotorespuesta (oph / op) de las peliculas de pc-Si:H variando la potencia de

deposito.
Muestras Iph Ip AI(A) Oph oD Oph/OD
MVSucSil 7.36E-05 2.63E-10 7.36E-05 1.75E-02 6.27E-08 2.79E05
MVSucSi2 4.21E-10 3.41E-10 7.97E-11 2.25E-07 1.82E-07 1.23
MVSucSi3 7.45E-10 5.16E-10 2.29E-10 2.55E-07 1.77E-07 1.44
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4.1.3 Caracterizacién Optica
4.1.3.1 Transmitancia

Es bien sabido que el intervalo de la banda éptica esta relacionado con el coeficiente
de absorciéon como lo muestra la ec.16. Por lo que Eg se puede calcular a partir de la formula
de Tauc, mediante la ec.1, realizando una extrapolacion de la curva (ahv)1/v versus hv [88].

En la figura 4.5a se muestran las curvas de transmitancia de las peliculas de pc-Si:H.
Las peliculas depositadas a 15W y 20W muestran una alta transmitancia en la region de
700nm a 800 nm y un bajo coeficiente de absorcion en este rango (figura 4.5b). Por lo que la
absorcién de las peliculas a bajas energias es mayor, lo cual concuerda con la literatura en el
sentido de que el pc-Si:H tienen mayor absorcién que el a-Si:H a bajas energias. Se observa
un incremento en Xy E; de 1.54 eV a 1.65 eV, en el rango de 10W a 20W (tabla 7), lo cual ha
sido reportado en la literatura [89], donde el aumento de E; se debe al incremento de X, de
las peliculas.

Tabla 7. Eg para peliculas pc-Si:H depositadas.

Peliculas Potencia Xe Eg
W) (eV)
MVSucSi1 10 0.451 1.54
MVSucSi2 15 0.894 1.63
MVSucSi3 20 0.92 1.65

4.2 Silicio Polimorfo (pm — Si: H)

Se realizaron tres procesos de peliculas delgadas de pm-Si:H. En todos los procesos
se mantuvieron las mismas condiciones de presion, tiempo, y flujo de gases, variando
unicamente la potencia de depdsito como se muestra en la tabla 3.

Tabla 8. Pardmetros de depésito de las peliculas de pm-Si:H.

Potencia  Flujo Flujo de Flujo de Presién Tiempo de
Procesos w) de SiH4 Hidrégeno Argoén (Torr) deposito
(sccm) (sccm) (sccm) (minutos)
MVSpmSil 10 5 5.5 NO 1 40
MVSpmSi2 15 5 5.5 NO 1 40
MVSpmSi3 20 5 5.5 NO 1 40
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Figura 4.5: Graficas de a) transmitancia, b) coeficiente de absorcién y c) Obtenciéon de Eg por el método
de Tauc de las peliculas de pc-Si:H.

4.2.1 Caracterizacion Estructural

4.2.1.1 AFM y Perfilometria

Las mediciones se realizaron en unaregion de 2 ym x 2 pm para cada una de las peliculas
de pm-Si:H variando la potencia (W) de depésito por RF-PECVD. La rugosidad promedio (S.) y
RMS (Sq) de las peliculas se obtuvieron a partir del programa procesador de imagenes SPIP
5.0.6. La velocidad de deposito, Vg, de las peliculas se calculé mediante el espesor medido de
cada pelicula dividido entre el tiempo de depdsito.
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En la tabla 9, se muestran los datos de S,, Sq, Vg4, espesor y las imagenes en 2D y 3D de
las peliculas de pm-Si:H variando la potencia de dep6sito de 10 W a 20 W. En las imagenes de
AFM se puede apreciar un incremento en la rugosidad promedio de 10 Wa 15 W, el incremento
de la rugosidad estd relacionada con una produccién de nanocristales y una mayor
microcristalinidad en el bulto de las peliculas [38]. Asi mismo, se observa que, a mayor
rugosidad en la superficie de las peliculas, aumenta el espesor de las mismas, como se observa
en la figura 4.6 y tabla 9.

La microestructura de pm-Si:H no depende del espesor de la pelicula o de la naturaleza
del sustrato, ya que su mecanismo de depdsito depende principalmente de los nanocristales de
silicio sintetizados en el plasma, por lo que los nanocristales se distribuyen por todo el espesor
de la pelicula. La pelicula depositada con una potencia de 15 W, tiene la mayor rugosidad y Vg,
por lo que dicha pelicula probablemente tenga la mayor X., lo cual debe corroborarse por
espectroscopia Raman.
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Figura 4.6: Rugosidad promedio (Sa) y velocidad de depésito (Va) de peliculas de pm-Si:H en funcién de
la potencia.
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Tabla 9. Imagenes de las peliculas de pm-Si:H en funcién de la potencia.

Peliculas
MVSpmSil MVSpmSi2 MVSpmSi3
Potencia 10 15 20
W)
Vista
ForwardScan ForwardScan ForwardScan
2D 3
Rugosidad 1.55
Sa (nm)
Sq 1.95 2.05 1.79
Espesor 110.72 56.86 44.51
(nm)
Va (A/s) 0.44 0.48 0.42

4.2.1.2 Espectroscopia Raman

Enlafigura4.7ay 4.7b se observan los espectros Raman de las peliculas de pm-Si: H, asi
como la dependencia de X, de las peliculas con la potencia de depdsito. Los espectros Raman
pueden descomponerse en tres: modo 6ptico transversal en 520 cm-! del Si cristalino, la fase de
nanocristales de grano en 514 cm! y la fase amorfa en 480 cm-1. En consecuencia, X puede ser
determinada mediante la ec.5 [64][90].

La deconvolucion de las fases se realizé ajustando los espectros raman de nuestro
experimento mediante MATLAB, con un margen de error para cada fase de +5 cm-!, como se
muestra en la tabla 10. De acuerdo a los resultados de rugosidad y AFM se espera un material
con caracteristicas cristalinas, esto se corrobora en la figura 4.7a, se observa como X. aumenta
conforme incrementa la potencia de depdsito. Los picos se encuentran en 524 cm, que
corresponde a la fase cristalina, aunque presentan una buena intensidad, poseen un ancho de
pico que esta relacionada a la fase amorfa y la fase de formacién de nanocristales [19].
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La X. se correlaciona fuertemente con la variacién de la potencia de deposito, en las
peliculas depositadas en este trabajo X. aument6 de 0.734 a 0.848. Asi pues, diferentes
fracciones cristalinas y tamafios promedio de nanocristales de silicio en peliculas delgadas de
silicio polimorfo se pueden obtener cambiando la potencia de RF [91].
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Figura 4.7:7 a) Espectro Raman y b) Grafica de fraccion cristalina (Xc) Vs potencia de depdsito (W) para
peliculas pm — Si: H, en funcién de la potencia.

Tabla 10. Deconvolucién de las peliculas de pm — Si: H para la determinacion de la fraccion cristalina.

Fraccion cristalina

Peliculas MVSpmSil MVSpmSi2 MVSpmSi3
Potencia (W) 10 15 20
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Xe 0.734 0.841 0.848
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4.2.2 Caracterizacion Eléctrica

4.2.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad variando temperatura

En la figura 4.8 se muestran curvas de Arrhenius del logaritmo (Ln) de la conductividad
en oscuridad (op) en funcién de la temperatura (1/KT), la cual esta dada por las ecs. 9 y 10. La
pendiente de la curva de Arrhenius es la E..

La op se determind mediante la ec.7 utilizando los datos [-V variando la temperatura. La
energia de activacién para una buena pelicula intrinseca de pm — Si: H esta tipicamente en el
rango de 0.72-0.94 eV [92]. En la tabla 11 se observan los datos de E, para cada una de las
peliculas de pm-Si: H. Los datos de la E; estan en un rango de 0.34-0.15 eV, estos resultados se
aproximan a los valores de una pelicula de silicio microcristalino, sin embargo, se observa una
dependencia al incrementar la potencia de depdsito con un aumento en la X. y la oy,
acompafiado con una disminucion de la E..

Tabla 11. Energia de activacion de peliculas de pm-Si:H depositadas por RF-PECVD.

Muestra Potencia oD Xe Ea
w) (©2/cm) (%) (eV)
MVSpmSil 10 2.62E-07 0.734 0.34
MVSpmSi2 15 2.39E-07 0.841 0.14
MVSpmSi3 20 4.36E-07 0.848 0.15

4.2.2.2 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminacion.

En la figura 4.9 se muestran las curvas I-V en oscuridad e iluminacién para las
peliculas de pm-Si: H. Se determiné el incremento de corriente (Al) definido como Ip - I,p, la
conductividad en oscuridad (op) se determin6 mediante la ec.7 y la fotoconductividad bajo
iluminacion (opn) por la ec. 11, por dltimo, la foto-respuesta (op/0ph).

La opn incrementa conforme aumenta la potencia de depésito (tabla 12), por otro
lado, no existe una diferencia entre la conductividad en oscuridad y la fotoconductividad por
lo que hay una baja foto-respuesta de las peliculas. Lo que no es caracteristico de un material
de silicio polimorfo, ya que al tener una baja conductividad presenta una alta foto-respuesta,
lo cual no se presenta en nuestras peliculas. Lo anterior se debe a que las peliculas son de
tipo microcristalino, mas que de tipo polimorfo.
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Figura 4.9: Graficas de corriente-voltaje obtenidas en oscuridad y bajo iluminacién de las peliculas pm —

Si: H.

Tabla 12. Valores de las corrientes en oscuridad (Ip) y bajo iluminaciéon (Ipn), Al, conductividad (ob),
fotoconductividad (op) y fotorespuesta (oph / op) de las peliculas.

Muestras Iph Ip AI(A) Oph oD Oph/0OD
MVSpmSil 1.23E-09 9.87E-10 2.4E-10 3.26E-07 2.62E-07 1.24
MVSpmSi2 7.27E-10 4.08E-10 3.19E-10 4.26E-07 2.39E-07 1.78
MVSpmSi3 7.30E-10 6.60E-10 7.04E-11 4.82E-07 4.36E-07 1.11
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4.2.3 Caracterizacién Optica

4.2.3.1Transmitancia

El intervalo de la banda 6ptica esta relacionado con el coeficiente de absorcion
mediante la ec. 16. Por lo que E; se puede calcular a partir de la formula de Tauc, mediante
la ec.1, realizando una extrapolacion de la curva (ahv)!/v versus hv [88].

En la figura 4.10a se muestran las curvas de transmitancia de las peliculas de pm-
Si:H, se observa altos valores de transmitancia en 650 nm y 800 nm, sin embargo, existe un
segundo pico en las curvas en el rango de 450nm y 550 nm. Las curvas en el rango de 650nm
y 800nm presentan un bajo coeficiente de absorcién, mientras que en 450nm y 550nm
tienen un alto coeficiente de absorcién (figura 4.10b).

En la figura 4.10c y tabla 13 se observa claramente una dependencia de X, con el
aumento de la potencia de depdsito. Los valores de E; se encuentran en 1.54 eV a 1.53 eV,
los cuales estan por debajo de lo reportado para el silicio polimorfo con valores de 1.6 eV a
1.8 eV [19], por lo que estas peliculas presentan caracteristicas de una pelicula
microcristalina. Esto se complementa con los resultados obtenidos en X, conductividad,
espectros Raman y foto-respuesta.

Tabla 13. Eg para peliculas pm-Si:H.

Peliculas Potencia Xe Eg
W) (eV)
MVSpmSil 10 0.734 1.54
MVSpmSi2 15 0.841 1.55
MVSpmSi3 20 0.848 1.53

4.3 Silicio amorfo dopado tipo p (a-Si:H,B)

Se realizaron 5 procesos de peliculas delgadas de a-Si:H,B. En todos los procesos se
mantuvieron las mismas condiciones de presion, tiempo, y potencia, variando inicamente
el flujo de gas de diborano (B2Hs) de 1 a 15 sccm, como se muestra en la tabla 14.
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Figura 4.10: Gréaficas de a) transmitancia, b) coeficiente de absorcién y c) Obtencién de Eg por el método

de Tauc de las peliculas de pm-Si:H.

Tabla 114. Parametros de depésito de las peliculas de a-Si:H tipo p.

Presién Potencia Temperatura  Tiempode Flujode Flujode Flujode B2
(mTorr) W) (°Q) depésito SiH4 B2He CH4 He/SiH4
Procesos (minutos) (scem)  (sccm)  (sccm)
MVS aSiHP1 550 3 200 10 50 1 7.5 8.00E-04
MVS aSiHP2 550 3 200 10 50 2 7.5 1.60E-03
MVS aSiHP3 550 3 200 10 50 5 7.5 4.00E-03
MVS aSiHP4 550 3 200 10 50 10 7.5 8.00E-03
MVS aSiHP5 550 3 200 10 50 15 7.5 1.20E-02
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4.3.1 Caracterizacion Estructural

4.3.1.1 AFM y Perfilometria

Las mediciones se realizaron en unaregién de 2 ym x 2 pm para cada una de las peliculas
de a-Si:H tipo p variando el flujo de B;H¢ por RF-PECVD. La rugosidad promedio (Sa) y RMS (Sq)
de las peliculas se obtuvieron a partir del programa procesador de imagenes SPIP 5.0.6. La
velocidad de deposito, Vg, de las peliculas se calculé mediante el espesor medido de cada
pelicula dividido entre el tiempo de depdsito.

En la tabla 15, se muestran las imagenes de AFM, la rugosidad, el espesor y el V4 de las
peliculas de a-Si:H tipo p, dopadas con boro. Se puede apreciar que la rugosidad de las peliculas
disminuye al aumentar el flujo del gas dopante B2He, de 1 a 5 sccm, y después aumenta de nuevo
para flujos mayores, este comportamiento también se ve en la razon de depdsito, V4, como se
muestra en la grafica de la figura 4.11.
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Figura 4.11: Rugosidad promedio (Sa) y velocidad de depdsito (Va) de las peliculas de a-Si:H tipo p
variando el flujo de diborano.
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Tabla 15. Imagenes de las peliculas de a-Si:H tipo p.

Peliculas
MVS aSiHP1 MVS aSiHP2 MVS aSiHP3 MVS aSiHP4 MVS aSiHP5
Flujo de 1 2 5 10 15
B2He (sccm)
Vista
ForwardScan ForwardScan ForwardScan EETEET
- . 2 5 S .
ForwardScan ForwardScan H
3D ] ]
Rugosidad 1.80 1.45 1.65 1.65
Sa (nm)
Sq 2.28 2.12 1.66 1.93 1.92
Espesor 26.3 18.2 53.39 97.9 51.6
(nm)
Va (A/s) 1.2 1.16 0.56 1.39 1.42
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4.3.2 Caracterizacion Eléctrica

4.3.2.1- Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad variando temperatura

En la figura 4.12 se observan las curvas de Arrhenius (Ln op vs 1/KT) de las peliculas
de a-Si:H tipo p. La gp se determiné mediante la ec.7 utilizando los datos I-V a temperatura
ambiente. La energia de activacién para una pelicula de a—Si: H tipo p es tipicamente mayor a
0.7 eV [84].

En la tabla 16 se observan los datos de la energia de activacién (E.) y conductividad en
oscuridad a temperatura ambiente (op) para cada una de las peliculas de a-Si:H tipo p. En la
muestra MVSaSiHP2 se obtuvo un error de medicion en el equipo (-) para el valor de op. Los
datos de la E, estan en un rango de 0.61-0.27 eV, estos valores corresponden a los reportados
para el silicio amorfo dopado, en donde a mayor dopado la E, disminuye. En la figura 4.13 ay b,
se observa como la energia de activacién disminuye conforme aumenta el flujo de B;H¢ hasta
que se alcanza un punto de saturacidn. El objetivo de dopar es incrementar la op de las peliculas,
dicho incremento va acompafiado con una reduccién de E.. Esto se atribuye a un
desplazamiento del nivel de Fermi hacia la banda de valencia o el borde de la banda de
conduccién, como se reporta en la literatura [22]. Asi pues, la pelicula depositada con un flujo
de B;He¢ de 15 sccm tiene la mayor op.

Por otro lado, la conductividad aumenta al incrementar el flujo de B;Hs y también se
satura para flujos altos de gas dopante. Lo anterior indica que hay una éptima incorporacién de
atomos de boro, con lo cual se producen peliculas con la mayor conductividad posible. Una
incorporaciéon mayor de atomos dopantes resulta en la generacion de un mayor nimero de
defectos en la pelicula [22]. Cabe aclarar que estas peliculas se usaran como la pelicula tipo p
de una celda solar, por lo que el objetivo es que tengan la mayor conductividad posible sin una
gran cantidad de defectos.

Tabla 16. Energia de activacién y oo de peliculas de a — Si: H tipo p depositadas por RF-PECVD.

Flujo de B2Hs oD Ea
Muestra (sccm) (©2/cm) (eV)
MVSaSiHP1 1 5.45E-07 0.61
MVSaSiHP2 2 - 0.37
MVSaSiHP3 5 1.39E-04 0.27
MVSaSiHP4 10 7.67E-05 0.27
MVSaSiHP5 15 1.39E-04 0.3
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Figura 4.12: Graficas de Arrhenius para peliculas a — Si: H tipo p.
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Figura 4.13:8 a) Grafica de Ea vs B2Hs/ SiHs, b) Grafica de conductividad a temperatura ambiente op Vs
B:He/ SiH4, para peliculas a-Si:H tipo p.

4.4 Silicio amorfo dopado tipo n (a-Si:H,P)

Se realizaron 5 procesos de peliculas delgadas de a-Si:H, P. En todos los procesos se

mantuvieron las mismas condiciones de presion, tiempo, y potencia, variando inicamente

el flujo de gas de Fosfina de 0.1 a 10 sccm, como se muestra en la tabla 17.

Tabla 17. Parametros de depésito de las peliculas de a-Si:H tipo n.

Presién Potencia  Temperatura  Tiempo de Flujo Flujo PH3/SiHa

(mTorr) w) (°Q) depésito de SiH4+  de PH3

Procesos (minutos)  (sccm)  (sccm)
MVS aSiHN1 550 3 200 10 50 0.1 2.00E-04
MVS aSiHN2 550 3 200 10 50 0.5 1.00E-03
MVS aSiHN3 550 3 200 10 50 4.00E-03
MVS aSiHN4 550 3 200 10 50 1.00E-02
MVS aSiHN5 550 3 200 10 50 10 2.00E-02
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4.4.1 Caracterizacion Estructural

4.4.1.1 AFM y Perfilometria

Las mediciones se realizaron en unaregion de 2 pm x 2 pm para cada una de las peliculas
de a-Si:H tipo n. La rugosidad promedio (S.) y RMS (Sq) de las peliculas se obtuvieron a partir
del programa procesador de imagenes SPIP 5.0.6. La velocidad de deposito, Vg, de las peliculas
se calculé mediante el espesor medido de cada pelicula dividido entre el tiempo de depdsito.

En la tabla 18, se muestran los datos de S,, Sq, V4, espesor y las imagenes en 2D y 3D de
las peliculas de a-Si:H tipo n variando el flujo de fosfina de 0.1sccm a 10 sccm. En las imagenes
de AFM de la figura 4.14 se puede apreciar un incremento de grano, empezando por granos
pequefios a granos de mayor tamafio conforme aumenta el flujo de fosfina, sin embargo, no hay
una relacion con la rugosidad, V4 y espesor. Se observa que el punto donde se encuentra una
mayor rugosidad y Vg, es en la pelicula depositada con un flujo de 5 sccm.
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Figura 4.14:9 Rugosidad promedio (Sa) y velocidad de depdsito (V) de peliculas de a-Si:H tipo n variando
el flujo de fosfina.
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Tabla 17. Imagenes de depdsito de las peliculas de a-Si:H tipo n variando el flujo de fosfina.

Peliculas
MVS aSiHN1 MVS aSiHN2 MVS aSiHN3 MVS aSiHN4 MVS aSiHN5
Flujo de PH3 0.1 0.5 2 5 10
(sccm)
Vista
ForwardScan Forwarascan
Fnrn:rﬂScan
3D
Rugosidad 1.57 2.38 1.36
Sa (nm)
Sq 1.80 1.70 1.88 3.08 1.59
Espesor 27.7 30.1 19.5 27.3 21.8
(nm})
Va (A/s) 0.74 0.75 0.6 1.5 0.7
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Ea (eV)

4.4.2 Caracterizacion Eléctrica

4.4.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad variando temperatura

En la tabla 19 se observan los datos de la energia de activacidn (E,) para cada una de las
peliculas de a-Si:H tipo n. Los datos de la E; estan en un rango de 0.63-0.34 eV, estos valores
estan en el rango del silicio amorfo dopado. Asi mismo, hay una tendencia clara con el aumento
del flujo de fosfina por lo que la E, disminuye, asi como la conductividad incrementa, sin llegar
aun punto de saturacion, por lo que probablemente las peliculas se pueden dopar con mas flujo
de fosfina antes de que lleguen al punto de saturacién, después del cual, la incorporacién de

[22].

atomos de fésforo no contribuye al dopado, pero si a la formacién de defectos (ver figura 4.15)

En la figura 4.16 se observan las curvas de Arrhenius (Ln op vs 1/KT) de las peliculas
de a-Si:H tipo n en donde la pendiente de las curvas es la energia de activacién. La gp se

determiné mediante la ec. 7 utilizando los datos I-V a temperatura ambiente.

Tabla 18. Ea de peliculas de a — Si: H tipo n variando el flujo de fosfina.
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Figura 4.15:10 a) Grafica de Ea vs PHs/ SiH4, b) Grafica de op vs PHs/ SiHa, para peliculas a-Si:H tipo n

variando el flujo de fosfina.
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Figura 4.16: Graficas de Arrhenius para peliculas a — Si: H tipo n.
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4.5 Celdas Solares PIN

De acuerdo a los resultados y el andlisis de las peliculas depositadas, se seleccionaron
las peliculas con caracteristicas 6ptimas para la fabricacidon de celdas solares, como lo es alta
fotoconductividad en el caso de las peliculas intrinsecas y alta conductividad eléctrica para las
peliculas dopadas para su aplicacidn en celdas solares PIN. Se realizaron dos procesos de celdas
solares PIN, una con pelicula intrinseca de silicio microcristalino (pc-Si:H) y otra de silicio
polimorfo (pm — Si: H). Las peliculas depositadas con 10 W de potencia RF se seleccionaron en
términos de su alta fotoconductividad). Por otro lado, la pelicula dopada p seleccionada (debido
a su alta conductividad eléctrica) correspondié a un flujo de diborano (B:Hs) de 15 sccm y la
pelicula dopada n correspondié a un flujo de fosfina (PH3z) de 10 sccm. Cabe aclarar que las
condiciones de deposito se mantuvieron, aumentando Uinicamente el tiempo de depésito, con
la finalidad de obtener un grosor adecuado de cada pelicula para la fabricacién de la celda solar,
de acuerdo a lo reportado en la literatura. El sustrato utilizado para las celdas fue vidrio
recubierto con ITO (ITO Coated Glass) de un espesor de 150 nm - 200nm, resistividad de ~10
ohms/sq de la marca TECHINSTRO con cédigo TIXZ 001.

Las peliculas intrinsecas se depositaron en la cAmara intrinseca, mientras que para las
dopadas se depositaron en las camaras n y p respectivamente. Previamente a los sustratos se
les realizé un grabado en seco con CF4en micro RIE (ver limpieza de sustratos en anexo A2) y
posteriormente en el sistema RF-PECVD se realizé un tratamiento de plasma de argén durante
10 minutos con una presién de 300 mTorr - 400mTorr, con el objetivo de eliminar cualquier
contaminante sobre la pelicula de ITO, una vez depositada la celda PIN se depositaron los
contactos de plata (Ag) en la cAimara de Sputtering, en la figura 4.17 se muestra el disefo de la
celda.

150 (nm) —> EuCoREECtOE A

a-Si:H tipon_ ,_,f"' -

(20 nm) I

_r
pc-8i:H 6 pm-Si:H
(300 nm) [ |
ITO
a-5i:H tipo p
(20 nm) vidrio

Figura 4.17:11 Disefio de celda PIN.
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4.5.1 Celda con pelicula intrinseca de pc-Si:H

En la tabla 20 se muestran los parametros de depdsito de las peliculas tipo p, intrinseca
y tipo n de la celda PIN con pelicula intrinseca de silicio microcristalino depositada a una
potencia de 10W sobre un sustrato de vidrio recubierto de ITO. En la figura 4.18 se muestran
las celdas depositadas.

Tabla 19. Parametros de depésito para celda PIN con pelicula intrinseca de silicio microcristalino.

Celda PIN
Pelicula Proceso Presion Potencia  Tiempo Temperatura Espesor  Flujo Flujo Flujo Flujo Flujo de Flujo
(mTorr) w) de (°Q) (nm) de de de de CHs Hidrégeno de
deposito SiH4 B2He PH3 (sccm) (sccm) Argbn
(minutos) (sccm)  (sccm)  (sccm) (sccm)
P MVSaSiHP5 550 3 2.35 200 20 50 15 NO 7.5 - NO
I MVSucSil 1500 10 100 200 300 5 NO NO NO 20 5
N MVSaSiHN5 550 3 4.75 200 20 50 NO 10 NO - NO

Figura 4.18: Imagen de celdas depositadas sobre sustrato de vidrio / ITO.

4.5.1.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminacion de la
celda solar de pc-Si:H

En la figura 4.19, se muestran las curvas I-V en luz y oscuridad, medidas bajo
condiciones estandar AM1.5. En la tabla 21 se muestran los datos de rendimiento de la celda
solar PIN, el voltaje de circuito abierto, V., es de 0.5V, mientras que la densidad de corriente
de corto circuito Jsc, es de 5.4 mA/cm?. El factor de llenado, FF, es de 48 %, y la eficiencia de
1.47 %. Esto demuestra que las peliculas analizadas pueden aplicarse para la fabricacién de
celdas solares, cabe destacar que a pesar de que se obtuvo una eficiencia baja, este resultado
es preliminar y es necesario realizar mayor trabajo en la fabricacién de celdas PIN,
investigando la influencia del espesor de las peliculas, asi como realizar un estudio de como
afecta a la eficiencia de la celda el nivel de dopado de las peliculas tipo p y n.
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Tabla 20. Datos de rendimiento de celda solar PIN microcristalina depositadasa 10 W.
Rendimiento de Celda PIN

DiSpOSitiVO Isc Voc Area ]sc Ipmax Vpmas ]Pmax FF Eficiencia
(mA) V) (cm?) (mA/cm?) (mA) V) (mA/cm?) % %
3 0.83 0.57 0.15 5.40 0.46 0.50 2.95 48 1.47
Celda P;IN
(Silicio Microcristalino-10W)
2.0x10° -
1 —m— P1M3A-D3 Oscuridad:
1.5x10° 4 —e— P1M3A-D3 lluminacion
1090 Eficiencia =147 % | V,,=05V
5.0x10*
< Lol !
od..... e — e I i
'g -5.0x10™ —_— ° o
o 1 J,..=2.95 mAlcm’ L e
O oxo?{ ™ o« V,_=0.57 V
asx10° ] e - FF=48 %
] J_=5.40 mA/lcm 5
-2.0x10° A ;
-2.5x10° T

— T T T T T
-08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Voltaje (V)

Figura 4.19: Curvas I-V de las celdas tipo PIN de silicio microcristalino.
4.5.2 Celda con pelicula intrinseca de Silicio Polimorfo

En la tabla 22 se muestran los pardmetros de depésito de la celda PIN con pelicula intrinseca

de silicio polimorfo depositada a una potencia de 10W sobre un sustrato de vidrio recubierto
de ITO por RF-PECVD.

Tabla 21. Parametros de depésito para celda PIN con pelicula intrinseca de silicio polimorfo.

Celda PIN
Pelicula Proceso Presion Potencia  Tiempo  Temperatura Espesor Flujo Flujo Flujo Flujo Flujo de Flujo
(mTorr) W) de (°Q) (nm) de de de de CHs+ Hidrégeno de
deposito SiH4 B2He PH3 (sccm) (scecm) Argén
(minutos) (sccm)  (sccm)  (sccm) (sccm)
P MVSaSiHP5 550 3 2.35 200 20 50 15 NO 7.5 - NO
I MVSpmSil 1000 10 115 200 300 5 NO NO NO 5.5 NO
N MVSaSiHN5 550 3 4.75 200 20 50 NO 10 NO - NO
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4.5.2.1 Medicion corriente-voltaje (I-V) en oscuridad y bajo iluminacion de la

celda solar de silicio polimorfo (pm-Si:H)

En la figura 4.20, se muestra las curvas I-V en luz y oscuridad, medida en el simulador
solar bajo condiciones estaindar AM1.5. En la tabla 23 se muestran los datos de rendimiento
de la celda solar PIN, el voltaje de circuito abierto, Vo, es de 0.3 V, mientras que la densidad
de corriente de corto circuito Js, es de 7.64 mA/cma2. El factor de llenado, FF, es de 27 %, y la
eficiencia de 0.6%. Al igual que en el caso anterior, este resultado es preliminar y es
necesario un mayor trabajo de investigacion en la fabricacion de celdas solares PIN.

Tabla 22. Pardmetros de rendimiento de la celda solar PIN polimorfa depositada a 10W por RF-PECVD.

Rendimiento de celda PIN

Isc
(mA)

Dispositivo

Voc
V)

Area
(cm?)

Jsc
(mA/cm?)

Imp
(mA)

FF
%

Vmp
M

Jmp
(mA/cm?)

Eficiencia
%

6 1.18 0

.30

0.15 7.64 0.48 0.20 3.11 27

0.62
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Figura 4.20: Curvas I-V de la celda tipo PIN de silicio polimorfo.
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Conclusiones

En la presente tesis se cumplieron los objetivos planteados al inicio de este trabajo que
fueron la optimizaciéon de parametros de depdsito, caracterizacién y estudio de peliculas
delgadas de pc-Si:H, pm-Si:H y a-Si:H (tipo p y n) utilizando la técnica PECVD a bajas
temperaturas (200 °C). La caracterizacion estructural, eléctrica y 6ptica fue determinante para
seleccionar la mejor pelicula intrinseca y dopada para la fabricacion de celdas solares tipo PIN.
Las principales conclusiones de este trabajo son las siguientes:

e Peliculas depositadas por RF-PECVD

@)

Se depositaron peliculas de silicio microcristalino variando la potencia de
depdsito de 10 W a 20 W. De acuerdo a la caracterizacion estructural, eléctrica
y O6ptica si fue posible obtener peliculas microcristalinas. Sin embargo, la
pelicula depositadaa 10 W presenta caracteristicas de silicio polimorfo, una alta
fotoconductividad y fotorespuesta (oph = 1.75E-02, oph/od= 2.79E+05).
Mientras que las peliculas depositadas a 15 Wy 20 W presentan caracteristicas
microcristalinas sin embargo una baja fotoconductividad y fotorespuesta (oph
= 2.55E-07, oph/od= 1.44).

Se depositaron peliculas de silicio polimorfo variando la potencia de deposito
de 10 W a 20 W, sin embargo, de acuerdo a la caracterizacién estructural,
eléctrica y dptica, las caracteristicas fueron de peliculas microcristalinas, que
puede estar relacionado a la exposicién de flujo de Argén durante el depésito.
Estas peliculas presentan una baja fotoconductividad y fotorespuesta (oph =
4.26E-07, oph/od= 1.78).

Se depositaron las peliculas de silicio amorfo tipo P variando el flujo de B;Hs de
1 sccm a 15 sccm. De acuerdo a las caracterizaciones eléctricas en este rango las
peliculas presentan una alta conductividad (op), y una baja E, la cual es
caracteristica de peliculas de a-Si:H eficientemente dopadas.

Se depositaron las peliculas de silicio amorfo tipo N variando el flujo de PHz de
0.1 sccm a 10 sccm, de acuerdo a la caracterizacion eléctrica las peliculas
presentan una alta conductividad (op), asi como una baja E,, propias de peliculas
de a-SI:H eficientemente dopadas.
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e (Celdas solares PIN

o Se fabricaron celdas solares PIN con pelicula intrinseca de silicio
microcristalino, las cuales presentaron una eficiencia de 1.47 %. Por otro
lado, la celda solar PIN con pelicula intrinseca de silicio polimorfo, presentd
una eficiencia de 0.62 %. Cabe aclarar que este es un resultado preliminar y
es necesario realizar un mayor trabajo de investigacion en la fabricacion de
celdas solares tipo PIN, con el objetivo de incrementar la eficiencia.

Trabajo a futuro

Como trabajo futuro queda un estudio sistematico en la fabricacion de estructuras PIN,
particularmente en el analisis del efecto del nivel de dopado de las peliculas de a-Si:H tipo Py
tipo N sobre la corriente de corto circuito y la eficiencia de las celdas solares PIN. Asi mismo el
efecto del espesor tanto de las peliculas dopadas como intrinsecas también debe ser estudiado.
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Apéndice A
1. Limpieza de vidrios para el depésito de peliculas.

Para el depésito de las peliculas en el equipo RF-PECVD, previamente se realizé limpieza
a los sustratos, se utilizaron sustratos Corning 2947 para las mediciones AFM, Raman y
mediciones eléctricas, por otra parte, se utilizaron substratos de vidrio Corning 1737 para
las mediciones de transmitancia (espectroscopia UV-VIS). Los pasos realizados en la
limpieza fueron los siguientes:

Sustratos (2947 y 1737):
e Etiquetado:

Se marcé cada uno de los sustratos de acuerdo al nombre predeterminado en cada
procedimiento.

e Desengrasado:
1. Sumersién por 10 minutos en Tricloroetileno en sistema ultrasénico.
2. Sumersion por 10 minutos en acetona en sistema ultrasénico.
3. Enjuague con agua desionizada (DI) y secado.

e Limpieza RCA1:

Inmersién por 17 minutos a 70 °C en una soluciéon con 706 ml. de agua DI, 118 ml. de
hidréoxido de amonio (NH4OH) y 176.5 ml. de per6xido de hidrogeno (H202) y enjuague con
agua DI Se usa para eliminar residuos organicos.

e Limpieza RCAZ:

Sumersién por 17 minutos a 70 °C en una solucién con 737 ml. de agua DI, 158 ml. de
perodxido de hidrogeno y 103 ml. con acido clorhidrico (HCI). Enjuague con agua DI y secado.
Se usa para quitar metales pesados.

Posteriormente, para las mediciones eléctricas se depositaron contactos de aluminio
con un grosor de 3000 A sobre Corning 2947. En la figura A.1 se muestra el area de limpieza
RCA y la evaporadora para el depésito de contactos.
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Figura A.1: a) Area de limpieza para el procedimiento RCA, b) Evaporadora para el depésito de contactos
de aluminio.

2. Limpieza de vidrios para el deposito de celdas PIN

Para el deposito de las celdas, previamente se realiz6 limpieza a los sustratos con ITO,
que consistio en lo siguiente (ver figura 68a):

Sustratos de vidrio recubiertos con ITO:
e Etiquetado:

Se marcé cada uno de los sustratos de acuerdo al nombre predeterminado en cada
procedimiento.

e Desengrasado:
1. Sumersién por 10 minutos en Tricloroetileno en sistema ultrasénico.
2. Sumersion por 10 minutos en acetona en sistema ultrasénico.

3. Enjuague con agua desionizada (DI) y secado.
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Apéndice B

Disolucion de gases en el dep6sito PECVD

La disolucién de gases para el equipo RF-PECVD se muestran en la tabla 24.

Tabla 23.Disolucién de gases en equipos-PECVD.

Gases concentracion en H
(%)

SiHa 10

B:2He 1

PH3 1

CHa4 100
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