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“After climbing a great hill, one only finds that there are many more hills to

climb”Nelson Mandela

“Many of life’s failures are people who did not realize how close they were

to success when they gave up” Thomas A. Edison

“We would accomplish many more things if we did not think of them as

impossible” Vince Lombardi.

“Impossible is just a big word thrown around by small men who find it
easier to live in the world they've been given than to explore the power they have
to change it. Impossible is not a fact. It's an opinion. Impossible is not a declaration.
It's a dare. Impossible is potential. Impossible is temporary. Impossible is nothing.”

Muhammad Ali
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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio de la influencia del hidrégeno en
las propiedades optoelectrénicas de peliculas delgadas y dispositivos de silicio
polimorfo. El silicio polimorfo (pm-Si:H) presenta unas mejoradas propiedades
Opticas, de transporte y estabilidad comparadas con las que presenta el silicio
amorfo convencional. Para poder entender los efectos de los pardmetros de
depésito de PECVD en el crecimiento y propiedades de las peliculas de pm-Si:H se
hace un analisis exhaustivo de la estabilidad del hidrégeno asi como de su entorno
y configuracion enlazante en las diferentes muestras. Las muestras se depositaron
en diferentes series variando de forma independiente cada uno de los siguientes
parametros: potencia, temperatura, presion y flujo de silano. Cada una de estas
series de muestras fue analizada y comparada, con lo que se observa que la
variacidon de los parametros de depoésito genera una un cambio en la morfologia
superficial y estructura de estas peliculas. Esta variaciéon también afecta la forma
en la que se incorporan los nanocristales en las peliculas, ademas de su tamafio y
densidad. Las imagenes de HRTEM evidencian la existencia de los nanocristales
dentro de la matriz amorfa de tamafios aproximados de 9 nm. La interaccién del
hidrégeno con la superficie de crecimiento esta directamente relacionada con los
parametros de deposito. Esto se debe a que se afectan las reacciones que suceden
en el plasma y derivan diversos tipos de radicales, en diferentes proporciones, que
interactian de forma distinta con la superficie de crecimiento. Esta variacién en la
incorporacion de hidrégeno afecta la estabilidad de la pelicula cuando es expuesta
a luz o temperatura. Para comprender los efectos de la luz y la temperatura en el
hidrogeno de las peliculas de pm-Si:H se han propuesto varios modelos de difusion
que pueden ser a través de las microburbujas de hidrégeno o mediante el
intercambio de enlaces de Si-H ya sea con dangling bonds o con otros enlaces Si-H.
En el presente trabajo, se utilizaron diversas técnicas para caracterizar las
propiedades estructurales y optoelectronicas de las peliculas de pm-Si:H y
relacionarlas con el hidrégeno. Al variar los pardmetros de depdsito fue posible
obtener fracciones cristalinas en las peliculas de pm-Si:H entre 7.8% y 26.2%. Se
obtuvieron muy diferentes morfologias superficiales con la variaciéon de los

parametros de depoésito, desde pequefios clusters superficiales con pequefias



alturas hasta de gran tamafio con grandes alturas. Adicional a una variacion en la
tasa de depdsito que puede generar un cambio y reorganizacion en la superficie de
crecimiento, obteniendo diferentes rugosidades y peliculas mas o menos
compactas y ordenadas. Por otro lado, las propiedades oépticas se relacionan
directamente con el contenido de hidrégeno en las peliculas, adicionado a si éste se
encuentra débilmente o fuertemente enlazado lo cual deriva en la estabilidad de
las peliculas de silicio polimorfo. Por otro lado se realizaron estudios de peliculas
de pm-Si:H depositadas con precursores de diclorosilano y permitir una
comparacién con las muestras depositadas con silano. Estas muestras se
analizaron en funcién de la fraccion cristalina y se observaron las propiedades
optoelectrénicas de las peliculas para determinar qué condiciones son las mas
adecuadas para el desarrollo de dispositivos con base a este material. Asimismo, se
realizaron estudios en estructuras PIN y NIP con el propdsito de conocer qué
estructura es mas estable ante la exposicién a la luz. Se observaron cambios en las
propiedades estructurales y optoelectrdnicas por efecto de la exposicion a la luz en
las estructuras estudiadas. Se realizaron medidas de exodifusién en las estructuras
multicapas con el fin de conocer los mecanismos involucrados en la difusion de
hidrégeno durante el light-soaking. La capa tipo n de la estructura tipo PIN se dafia
por el light-soaking generando asi una gran cantidad de dangling bonds, los cuales
son posiciones de atrapamiento para el hidrégeno en el proceso de difusion
durante el tratamiento térmico. Todo esto indica que la estructura tipo PIN de pm-
Si:H es mas estable que la estructura tipo NIP y que presenta un cambio estructural
por efecto de la luz. Todo esto indica que el estudio del hidrégeno es fundamental
para la comprension de las propiedades de estas peliculas de pm-Si:H y para el

desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de mayor eficiencia y estabilidad.
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Introduccion
Silicio Amorfo Hidrogenado

1 Imtroduccion

En los ultimos afios el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) ha sido el
material base para la manufactura de dispositivos electrénicos de gran area como
lo son los TFT’s (thin film transistors), los cuales son la base de la creciente
industria de las pantallas planas. Esto es una combinaciéon de un bajo consumo de
materiales y una baja temperatura de proceso lo cual resulta en un bajo costo de
produccion. Estos materiales son de interés ya que marcan una solucidon
relacionada al aumento de la demanda y costo del silicio en bulto en los ultimos
afios. Ademas, se han utilizado varias técnicas para optimizar los procesos de
plasma para la manufactura de dispositivos PIN de silicio amorfo hidrogenado o
incluso se han desarrollado nuevas estructuras. De este modo se han obtenido
eficiencias de conversion de hasta un 10.1%[1] para una celda de juntura simple
aunque tedricamente se puede alcanzar hasta un 19% de eficiencia [2]. No
obstante, el silicio amorfo hidrogenado presenta una degradacién inducida por luz
conocida como el efecto Staebler-Wronski (SWE) [3]. El SWE es la creacién de
estados de defectos metaestables por efecto de la luz asociado con la ruptura de
enlaces hidrégeno, los cuales actian como centros de recombinacion, reduciendo
de este modo la eficiencia durante el funcionamiento del dispositivo [4, 5].
Intentando resolver este problema, se han investigado varios tipos de estructuras
de celdas solares como lo son de doble y triple juntura que presentan innovaciones
tecnoldgicas en el proceso de fabricacién y adicionalmente nuevos materiales [6-
8]. Esto ha permitido obtener una eficiencia de conversion inicial de 16.3% [9] y
estabilizada de 13.4% [10]. La industria solar fotovoltaica (PV) a nivel
internacional ha crecido de manera sostenida con indices de crecimiento anuales
por encima del 30% durante la ultima década y durante los primeros afios de la
actual [1-3]. La rapida expansion de la industria PV se encuentra estrechamente
ligada a los programas de ayuda de los gobiernos y como una alternativa para
frenar el cambio climatico. Estos esfuerzos han logrado incrementar la eficiencia
de conversion de energia pero aun la degradacion de los dispositivos es un factor
limitante. Por otro lado, desde hace algunos afios, en los Laboratorios de
Materiales Avanzados para su Uso en Energias Renovables del Departamento de

Materiales de Baja Dimensionabilidad, del Instituto de Investigaciones en
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Materiales de la UNAM y en los laboratorios de Fisica de interfases y pelichlas
delgadas, de la Ecole Politechnique en Paris, se ha venido trabajando en la
obtencidn y estudio de diversos compuestos de silicio obtenidos por la técnica de
depédsito en fase vapor asistido por plasma, PECVD. Esta técnica, por su
versatilidad y sencillez, permite obtener una gran variedad de materiales a partir
de la descomposicion de distintos compuestos en un plasma, en particular, haluros
de silicio (SiHs, SiF4, SiH2Cl, SiCls) para obtener peliculas de silicio en sus
diferentes fases. Mas recientemente, y con el gran auge en la nanociencia y la
nanotecnologia, en ambos laboratorios se han comenzado investigaciones para la
obtencion de novedosos materiales para su uso en dispositivos fotovoltaicos a
partir de nanocristales de silicio embebidos en diferentes matrices de compuestos

de silicio.

El silicio polimorfo hidrogenado, el cual consiste de nanocristales
embebidos en una matriz amorfa, presentan una mayor estabilidad bajo
iluminacidn, mejores propiedades electronicas y una menor densidad de defectos
que el a-Si:H [14-19] convirtiéndolo en un material atractivo para aplicaciones
fotovoltaicas [4, 14, 20]. Este material presenta una amplia gama de caracteristicas
debido a su estructura unica intermedia entre las peliculas delgadas de silicio
amorfo y de silicio microcristalino (pc-Si:H) [21-28]. Las propiedades dpticas del
pm-Si:H son similares a las que presenta el a-Si:H sin embargo las propiedades de
transporte son mejores, en particular la movilidad de huecos y la fotoestabilidad
[18, 19] por lo que presenta una menor degradacion [29-32]. Esto se debe a que la
inclusion de los nanocristales genera un orden a medio alcance que tiene un efecto
en el entorno que lo rodea [33]. El desorden estructural se ve significativamente
disminuido por la presencia de los nanocristales de silicio asi como también por
como éstos se incorporaron a la pelicula mejorando las propiedades de transporte
[20, 34]. Debido a que el tamafio y la densidad de los nanocristales pueden ser
controlados con los parametros de depdsito, es posible obtener cambios en las
propiedades estructurales y optoelectronicas de estos materiales [34]. Utilizando
la técnica de PECVD para la produccidn de estas peliculas es posible controlar sus
propiedades, incluyendo su resistividad y el tipo de conductividad, ademas de que
es una técnica escalable. De este modo, al utilizar junto a los gases precursores

compuestos como la fosfina y el diborano, que aportan fosforo y boro, es posible
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obtener peliculas de silicio polimorfo hidrogenado sobre diferentes tipoé de
substratos de conductividad tipo n y tipo p, respectivamente, permitiendo el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos. Al modificar y controlar la cristalinidad de
este nuevo material, el ancho de banda prohibida puede variar desde 1.4 eV hasta
2.2 eV [28, 35, 36], lo cual permite que se pueda utilizar ya sea como un material
fuertemente absorbente o como material semitransparente en ventanas para
dispositivos fotovoltaicos a peliculas delgadas. Sin embargo, la configuracion del
enlace de hidrégeno es mas compleja en este tipo de materiales debido a que se
puede encontrar tanto en la matriz amorfa como en las interfases de la fase
nanocristalina y amorfa. Debido a la gran importancia del hidrégeno en estos
materiales [16, 17] los enlaces de hidrégeno y su estabilidad debe ser analizada y
el conocimiento acerca del entorno del enlace de hidrégeno y su configuracién
dentro de la estructura de las peliculas es relevante. Un estudio detallado de este
aspecto es importante en términos de la estabilidad de peliculas delgadas de pm-

Si:H en dispositivos fotovoltaicos.

Una fuerte motivacion para la realizacién de este trabajo es que en México
se presenta uno de los mas altos indices de insolacién media del mundo, la cual es
de 5 kWh/m2. Ademas, presenta una casi homogénea irradiacién solar a lo largo de
todo el pais (figura 1 y 2), volviéndolo un muy buen candidato para el

aprovechamiento de esta tecnologia.

Republica Mexicana
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Disefio ilustrativo. Elaboro: Ing. Manuel Mufioz Herrera. Datos: Servicio Metereoclogico Nacional

Figura 1. Radiacién global media diaria en la reptiblica Mexicana por entidades federativas.
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La capacidad instalada de sistemas fotovoltaicos en el mundo ser ha
incrementado generando mas de 160 TWh/afo para electrificacion rural, bombeo
de agua y refrigeracion [11, 12]. Se espera que con el desarrollo de nuevas
tecnologias y con el incremento de la capacidad instalada mundial se logre
disminuir el costo promedio por médulo para el 2017 hasta 0.36 USD/Watt [11].
Sin embargo, los costos de generacidn e inversion de estos sistemas estan aun altos
(del rango de 3,500 a 4,500 ddlares por kW generado, considerando tiempos de
vida utiles de 20 afios [55]). Se planea incrementar la capacidad fotovoltaica
instalada en el pais con las nuevas reformas energéticas, de 70 MW a 408 MW para
el 2018. Todo lo anterior apunta, de acuerdo con el incremento en la demanda
tanto urbana como en el campo mexicano, a que se hace necesario el desarrollo y
fomento de tecnologias nacionales para el desarrollo de partes y componentes de

los sistemas fotovoltaicos, lo cual justifica plenamente la inversién en los mismos.

Net surface solar radiation Annual mean

Wim?
500

Figura 2. Radiacién media anual de la Tierra.

En esta investigacion, la influencia de los parametros de depdsito como la
potencia, la temperatura, la presion y el flujo de silano, en los enlaces de hidrégeno
en las peliculas de pm-Si:H depositadas a altas tasas de depésito (hasta 6.3 A/s)
son estudiadas en términos de los experimentos de exodifusion principalmente y
experimentos adicionales. Se realiza la caracterizacién optoelectrénica de estos
materiales en funcién de los parametros de deposito y de la fraccion cristalina con
el fin de determinar la absorcion, ancho banda prohibida. Esto permitira
determinar la estabilidad y funcionamiento dentro de estructuras fotovoltaicas

tipo NIP y PIN de pm-Si:H y determinar cudl es la que presenta un mejor

S
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desempefio con un menor indice de degradacion. Las propiedades morfologicas y
optoelectronicas de las peliculas también se discuten en términos de la relacion

con los parametros de depdsito.

El objetivo de este trabajo es comparar y comprender los efectos de la
evolucion del hidrégeno en las propiedades optoelectrénicas de peliculas delgadas
y estructuras multicapas de pm-Si:H. Para lo cual la preparacion y caracterizacion
Optica, eléctrica y estructural de peliculas de silicio polimorfo obtenidas por la
técnica de PECVD con diferentes contenidos de hidrégeno es determinante.
Asimismo es necesario el estudio de la influencia del hidrégeno en las propiedades
optoelectronicas del material realizando estudios de degradacion mediante
exposicion prolongada a la luz y el efecto del tratamiento térmico durante el
experimento de exodifusion. Se estudiaran por lo tanto, las condiciones de
obtencidn de capas variando la potencia del plasma, temperatura del sustrato, flujo
de silano y presion de la cAmara. Por otro lado, se optimizaran las condiciones de
depésito para la obtencién de estructuras multicapas de pm-Si:H con base en los
estudios de exodifusion con el propésito de entender el comportamiento del
hidrégeno en los dispositivos fotovoltaicos. Las diferentes caracterizaciones tanto
de las peliculas como de las estructuras fabricadas se realizaran por microscopia
electronica de barrido y transmision, microscopia de fuerza atdmica,
espectroscopia Raman, ERDA, complementada con RBS, espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), espectroscopia UV-vis, elipsometria espectroscopica (SE),
microscopia de fuerza atomica (AFM), perfilometria, exodifusion y
caracterizaciones eléctricas. Todos estos estudios se realizaron mediante la

colaboracion con varios laboratorios y en nuestras instalaciones.

1.1 Silicio Amorfo Hidrogenado

Considerando que el silicio es el segundo elemento mas abundante en la
corteza terrestre después del oxigeno, actualmente los dispositivos fotovoltaicos
de peliculas delgadas utilizan como capa de absorcidn de la luz principalmente el
silicio amorfo hidrogenado. Esto se debe a que presenta un coeficiente de
absorcion relativamente alto en la region del visible del espectro solar como se

observa en la figura 3 donde se comparan diversos materiales. Esto implica que se

Sl
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requiere menos espesor de material para absorber la luz y, siendo de los mas
econdmicos, al utilizar peliculas delgadas se puede disminuir el costo de los
dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, este material tiene la desventaja al ser
depositado de manera convencional de presentar una degradacion de sus
propiedades optoelectronicas bajo exposicion prolongada a la luz solar, lo cual

provoca una disminucioén en la eficiencia de las celdas solares [37-39].

GaAs

Coeficiente de absorcién (cm™1)

800 1000 1200 1400
Longitud de onda (nm)

200 400 600

Figura 3. Coeficiente de absorcidn de diferentes materiales semiconductores utilizados en celdas
solares [40].

En el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) cada atomo se encuentra enlazado
con cuatro atomos coordinados con una simetria aproximadamente tetragonal.
Esto se debe a que las longitudes de los enlaces (1.9% mayor al del c-Si) y sus
angulos estan un poco desviados (11.4°) respecto a una estructura tetragonal ideal.
El silicio amorfo hidrogenado no tiene orden a largo alcance como en el caso del
silicio cristalino (figura 4). La diferencia en la longitud de enlaces y las
desviaciones en la orientaciéon de los enlaces, ocasiona estados de colas de banda
como se observa en la figura 5. El coeficiente de absorciéon que presenta este
material, es mucho mayor al del c-Si, por lo que no es necesario grandes espesores

de peliculas para absorber por completo la luz solar incidente [41].
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Atomo Enlace Q\ Hidrégeno .
O desiliic ~ ' Covalente pasivando un === Dangling Bond

Dangling Bond

Figura 4. Comparativo de la estructura ordenada del silicio cristalino y la desordenada del silicio
amorfo.

Los semiconductores amorfos son muy propensos a contener defectos
debido a enlaces rotos o libres (dangling bonds). Para saturar los dangling bonds
este material se debe pasivar utilizando hidrégeno y asi disminuir el efecto de los
defectos sobre los portadores de carga, obteniendo una mayor eficiencia en una
celda solar. A pesar de la pasivacién con hidrégeno en el a-Si:H ain quedan muchos
dangling bonds que producen un numero significativo de estados intermedios o
profundos en la banda prohibida, generados por los defectos [41, 42] (figura 5). Si
no existiera la pasivacion de estas peliculas, la alta densidad de defectos no
permitiria el dopaje y del mismo modo reduciria la movilidad y tiempo de vida de
los portadores de carga. La luz absorbida en este material crea pares electréon
hueco que pueden ser atrapados en los estados localizados en el gap (ancho de
banda prohibida) muy facilmente disminuyendo su desempefio en una aplicacion.
Adicionalmente, este material presenta el efecto Staebler-Wronski, el cual reduce

el rendimiento del dispositivo [30, 43, 44].
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Figura 5. Modelo de la densidad de estados del silicio amorfo hidrogenado.

El primer trabajo de investigacion acerca del deposito de a-Si mediante una
descarga de silano fue realizado en 1969 por Chittik. La posibilidad de dopar este
material tipo n o tipo p fue descubierta por Carlson y Spear-Lecomber unos afos
mas tarde. En el afio de 1976 Carlson y Wronski construyeron la primera celda
solar de a-Si:H tipo p-i-n de manera experimental y consiguieron una eficiencia de
conversion de energia de 2.4% con lo cual mostraron que el a-Si:H tiene buenas y
utiles propiedades optoelectronicas [45, 46], actualmente la eficiencia de dichas
celdas supera el 10.1% de eficiencia en juntura simple. No pasé mucho tiempo
antes de que se supiera que la concentracion de hidrégeno determinaba las

propiedades optoelectrénicas de estos materiales.

1.2 Silicio Polimorto Hidrogenado

Resultados recientes han mostrado que los dispositivos hechos con
materiales que se encuentran en la transicion amorfo-cristalina presentan un
mejor rendimiento y mejores propiedades eléctricas y opticas [30, 36, 37, 44, 47-
51]. Asi, buscando las condiciones 6ptimas para el crecimiento, se comenzaron a
depositar peliculas por PECVD en condiciones cercanas a la formacién de polvos
pero sin llegar a producir peliculas microcristalinas, encontrando un nuevo tipo de
material formado por una estructura de conglomerados (clisters) de dtomos de
silicio de tamafio nanométrico (aprox. 2 nm) embebidos en una matriz amorfa

como se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Imagen de HRTEM de pelicula de silicio polimorfo donde se muestra un nanocristal [14].

A esta nueva estructura, que mejora las propiedades electronicas y de
transporte bajo exposicion prolongada de luz, con respecto a las de a-Si:H, Roca i
Cabarrocas et al. la llamaron silicio polimorfo hidrogenado (pm-Si:H) [30, 31, 44].
La figura 7 muestra el efecto del tiempo de iluminacidon en la movilidad de los
portadores de carga para muestras tanto de a-Si:H, pm-Si:H como de pc-Si:H. Esta
medicion se realizé a 30°C en funcion del tiempo de exposicion a un haz de alta
intensidad (350 mW/cm3) con temperatura controlada a 80°C. Se increment¢ la
fraccion cristalina (denotada por Fc en la figura 7) desde un material totalmente
amorfo hasta un material microcristalino con Fc=96% pasando por el pm-Si:H y
un material parcialmente microcristalino. Se puede observar el mejoramiento de
las propiedades eléctricas con respecto al silicio amorfo hidrogenado y también se
puede observar el efecto de la degradacion en el tiempo. Para que el silicio
microcristalino presente una buena estabilidad es necesario tener altas fracciones
cristalinas. Se puede observar una mayor degradacion al inicio de la iluminacién
para las peliculas de pm-Si:H comparado con las de a-Si:H. Sin embargo,
actualmente las peliculas de pm-Si:H muestran mayor estabilidad bajo iluminacion
cuando sobrepasan las 100 hrs de iluminacidén estabilizandose a un valor

comparado con el a-Si:H que se sigue degradando [52].
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Figura 7. Efecto de la luz en la movilidad de los portadores [53].

El silicio polimorfo ha atraido mucha atencién debido a su estructura tnica
y las propiedades optoelectronicas que de ella se derivan. Los compuestos de
silicio polimorfo consisten fundamentalmente de nanocristales de silicio
embebidos en una matriz de silicio amorfo. La variacion en sus propiedades esta
definida en lo fundamental, por el tamafio y la densidad de los nanocristales de
silicio embebidos en la matriz, asi como también por su cristalinidad [31, 42, 54].
De hecho, en dependencia de las propiedades de la matriz en donde se encuentren
embebidos los nanocristales de silicio, se puede variar la magnitud de la brecha
prohibida del material, asi como también sus propiedades electrénicas [31, 36, 54].
De tal forma que éste se puede utilizar como un material, ventana (emisor de las
celdas solares) o absorbente en la construccién de una celda solar. Asi, el silicio
polimorfo se convierte en un material prometedor para la fabricacién de
dispositivos electrénicos y fotdnicos (sensores de luz, emisores de luz, celdas
solares, transistores en peliculas delgadas TFT, etc.). Esto se debe a que presenta
algunas ventajas comparado con los materiales utilizados convencionalmente en
esas aplicaciones como lo es el silicio amorfo [47-50]. Algunas de estas
propiedades son su mejor estabilidad después de una iluminacién prolongada, baja
densidad de defectos y mejores caracteristicas de transporte [31, 36]. El presente
trabajo ofrece una vision para la implementacion de silicio polimorfo hidrogenado
en la produccion de celdas solares utilizando la técnica a PECVD, que ademas de
aportar a la economia y desarrollo del pais, puede aprovechar su potencial de

insolacion.
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1.3 Dispositivos Fotovolticos

Los dispositivos fotovoltaicos tienen como principio de funcionamiento la
separacion de cargas. Las celdas solares son dispositivos de conversion directa que
transforman la potencia del sol en potencia eléctrica DC (corriente directa). La
corriente generada es el resultado del movimiento de cargas fotogeneradas en una
direccion determinada, por accién del campo eléctrico al interior del dispositivo.
Cuando un fotdn interactua con el Si tipo intrinseco y tiene mayor energia que Eg
(gap oOptico), un electréon hace una transiciéon de la banda de valencia a la banda de
conduccion convirtiéndose en un electréon de conduccién y deja en la banda de
valencia un hueco. Se dice que se genera un par electréon-hueco. Los electrones y
huecos fotogenerados deben de ser separados espacialmente de manera que
contribuyan a la corriente neta generada en el dispositivo. Esta separacién de
cargas en un dispositivo p-n se realiza mediante un campo eléctrico interno el cual
se encuentra cercano a la juntura. El efecto fotovoltaico se da de la siguiente
manera para una estructura tipo p-n: con la absorcién de fotones, se forman pares
electron hueco tanto en el semiconductor tipo p como en el tipo n. Debido a la
difusién los portadores de carga minoritarios en cada semiconductor alcanzan la
unién p-n, en donde el campo eléctrico existente se encarga de desplazarlos a la
region donde estos electrones y huecos son portadores mayoritarios. La region p
se carga positivamente mientras que la n negativamente, lo que da lugar a una
fuerza electromotriz en una carga exterior acoplada, es decir, una corriente. Los
electrones excitados pierden rapidamente su energia mediante la termalizacion,
decayendo a la base de la banda de conduccién en la cual se difunde (conduccién)
al haber una separacién de cargas. Cuando el electrén del par electrén-hueco decae
de su estado excitado en la banda de conduccién a la banda de valencia se le
conoce como un proceso de recombinacion. El campo eléctrico de una juntura p-n
previene la recombinacién de los portadores de carga fotogenerados y favorece la
conducciodn, sin embargo aun se puede producir recombinaciones por otro tipo de
mecanismos y esto es un proceso importante de pérdidas en eficiencia para una
celda solar. En realidad, para materiales amorfos los electrones y huecos
fotogenerados no presentan grandes longitudes de difusion debido a la alta
densidad de defectos, mismas que se ven reducidas ain mas en los materiales

dopados. Para resolver esto se introduce una capa intrinseca entre las capas
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dopadas tipo p y tipo n con espesor menor al camino libre medio del portadof de
carga mas lento. Debido a la presencia del campo eléctrico la mayoria de los
portadores de carga son recolectados ya que el camino libre medio se incrementa y
pasa a ser mayor que el espesor del dispositivo. Una celda tipo p-i-n (figura 8)
tiene como componentes principales un vidrio transparente, una pelicula
conductora transparente, una pelicula tipo i de aproximadamente 500 nm entre
dos peliculas altamente dopadas con atomos de impurezas del orden de 1017 a
1019, una de tipo p+ y una de tipo n- de aproximadamente 10 nm, y una base de

metal que funciona como contacto trasero.

Luz

{

l | 3

Vidrio
Conductor
transparente

Pelicula p —
Pelicula i —»

Peliculan
Metal

Figura 8. Componentes de estructura de celda solar tipo PIN
La energia y la longitud de onda de los fotones estdn relacionadas por la
ecuacion de Planck-Einstein E=hc/A. De esta manera podemos relacionar la forma
del espectro solar con la interacciéon que tienen los fotones con los diferentes
materiales considerando su energia de incidencia y aprovechando al maximo la
energia solar. Los fotones de mayor interés del espectro electromagnético son los
de longitud de onda en el rango de la luz visible, que cubre aproximadamente del
violeta al rojo (de 0.4 pm a 0.7 pm); de luz ultravioleta (de 0.01 pm a 0.4 pm) y de
luz infrarroja (de 0.7 pum a 3 pm) como se observa en la figura 9. La radiacion
AM1.5 y AMO se refieren a la radiacion solar al nivel del mar y en la parte mas alta

de la atmosfera respectivamente.
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Figura 9. Irradiancia espectral del espectro de radiacién solar en AM1.5, AMO y del cuerpo negro

1.4  Deposito de las peliculas de pm-Si:H

Las peliculas delgadas de silicio se usan actualmente para dispositivos
fotovoltaicos de areas grandes (1.1x1.3 m?) en lugar del silicio cristalino. A
diferencia del silicio cristalino las peliculas delgadas de silicio no requieren altos
costos de fabricacidn. Actualmente la tecnologia a peliculas delgadas se basa en un
simple y barato proceso de depdsito muy por debajo del punto de fusién del silicio
depositado sobre vidrio u otros substratos de bajo costo incluyendo los flexibles.
Hasta estos momentos la técnica mas comun para producir a-Si:H con calidad para
dispositivos y escalable es la técnica de dep6sito quimico en fase vapor asistido por
plasma (PECVD). Este proceso se basa en la descomposicion en un plasma de los
precursores de silicio (principalmente silano SiHs en este trabajo), disociandolo
entre dos electrodos paralelos con una descarga con frecuencia de excitacion de
13.56 MHz y generando un depdsito sobre el substrato. Esto se debe a que el
plasma genera iones y otras especies reactivas que permiten el depdsito de silicio a
bajas temperaturas (100-300°C). Ademas, el hidrégeno es incorporado al mismo
tiempo en la estructura durante el proceso de crecimiento y se puede dopar
facilmente afiadiendo los gases apropiados durante el depdsito. Debido a la gran
cantidad de pardmetros que se pueden controlar en proceso de depédsito esta
técnica es complicada y debe ser estudiada para producir un buen material. En la
figura 10 se muestra el esquema general de un reactor PECVD donde se muestra el

funcionamiento del equipo cuando estd encendida la fuente RF. Existe una amplia
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diversidad de equipos de PECVD con varias geometrias de la camara, disposiciones
del substrato y entradas de los gases pero se esquematiza un equipo general en la

figura 10 para mostrar fundamentalmente su funcionamiento.

plasma sheath

plasma bulk
plasma sheath

L

Figura 10. Esquema general de equipo PECVD

La presion de gas determina el camino libre medio de las colisiones de las
moléculas de gas y esto afecta si las reacciones se llevan a cabo en la superficie de
crecimiento o en el plasma [56]. La temperatura del substrato controla las
reacciones quimicas en la superficie de crecimiento y el contenido de hidrégeno en
las peliculas, con lo cual se ven afectadas principalmente las propiedades fisicas y
la morfologia de las peliculas. La potencia controla la tasa de disociacién del gas
precursor y por lo tanto la tasa de depdsito. Otros parametros que pueden ser
controlados son el flujo del gas, la dilucién del gas en hidrégeno, la polarizacién del
electrodo, la geometria del reactor, entre otros. Al parecer la reaccién del
hidrégeno con la superficie de crecimiento durante el depoésito juega un papel
determinante en las propiedades del material. Hay evidencia de que durante el
deposito los radicales SiHz se insertan en enlaces Si-Si que presentan altos
esfuerzos [59]. La técnica de PECVD permite el control de la densidad y tamafio de
los nanocristales de silicio en funcién de las necesidades especificas de las
diferentes aplicaciones que se le quiera dar a la pelicula de pm-Si:H. En trabajos
anteriores se ha observado que los nanocristales de silicio se forman en el plasma

y se incorporan en la superficie que estd creciendo [15, 57, 58], siendo
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dependientes de la quimica de plasma [14, 15, 20, 57, 58] y algunos con Cérga

positiva [34] pero independientes de la temperatura del substrato [34].

En la figura 11 se muestra como los nanocristales se forman en el plasma y
posteriormente se depositan sobre la superficie de crecimiento. Estos
nanocristales son pasivados dentro del plasma al mismo tiempo que los radicales

interactdan con la superficie de crecimiento.

Figura 11. Modelo de depdsito de peliculas de pm-Si:H y formacion de nanocristales en el plasma.

Los depdsitos para el presente trabajo se realizaron en el reactor ARCAM
[106]. Este reactor consta de un contenedor al vacio que se compone de tres
cdmaras independientes de plasma. Este sistema consta de un carrusel de seis
platos giratorios de 100 mm de didmetro los cuales pueden ser transportados a
cada una de las camaras. Para el depoésito es necesario disociar las moléculas de
silano SiH4 el cual presenta una geometria tetragonal con longitudes de enlace de
1.5 A y una energia de formacién de 34.3 KJ/mol. La disociacién de esta molécula
genera una variedad de radicales y especies que contribuyen al deposito mediante
reacciones superficiales. Para ser mas especifico, los radicales SiH3 tienen mayor
movilidad y una menor absorcion generando enlaces débiles. Ademas, se produce
hidrégeno atémico que interacciona con la superficie y por debajo de ella en el

material en bulto.

Esta es una técnica econdmica que permite obtener capas densas con muy

buena homogeneidad estructural y en grandes superficies. El pm-Si:H se deposita
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normalmente utilizando una mezcla de silano e hidrégeno como géses
precursores. La alta dilucion de silano en hidrégeno permite remover enlaces
débiles Si-H durante el crecimiento de la pelicula reduciendo de este modo el
efecto de la degradacion. Esto se debe a que este tipo de radicales son los que mas

se ven afectados durante la exposicion a la luz.

1.4.1 Potencia del plasma

La potencia del plasma afecta principalmente la tasa de depoésito debido a
que modifica la velocidad de disociacion de las especies. Con el incremento de la
potencia la tasa de depoésito se incrementa hasta que la tasa de flujo de gases se
vuelve un factor limitante [59, 60]. A medida que se incrementa la tasa de flujo las
peliculas presentan menor calidad y es posible llegar a condiciones de formacion
de polvos. Para bajas potencias gran parte del silano no es disociado y la pelicula
depositada muestra principalmente monohidruros, mientras que a altas potencias
se disocia mucho y presenta un alto contenido de SiHz [61, 62]. Ademas, este
incremento en la potencia incrementa el contenido de hidrégeno en las peliculas
resultando en un alto factor estructura (proporcion de polihidruros Si-Hz que
pasivan las paredes de las nanoburbujas) y también causando una microestructura
tipo columnar. El gap 6ptico de las peliculas se incrementa con la potencia debido
al incremento del contenido de hidrégeno [63, 64]. Por otro lado para potencias
muy altas se puede llegar a obtener silicio microcristalino que disminuye el

contenido de hidrégeno y a su vez el gap Optico.

1.4.2 Temperatura de substrato

La temperatura de substrato afecta principalmente la adsorcion y desorciéon
de los radicales en la superficie. Ademas afecta la difusion superficial y la
incorporacion de los radicales. La tasa de deposito casi no se ve afectada por la
temperatura pero el contenido de hidrégeno y el factor estructura disminuyen con
el incremento de la temperatura de substrato [71] resultando en una disminucién
del gap optico. A mayores temperaturas la desorcion de hidrégeno es mayor y se

obtienen peliculas con mayor densidad de defectos (dangling bonds).
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1.4.3 Presion

La presion afecta la tasa de depoésito en dos maneras. Para bajas presiones
la tasa de depdsito es proporcional a la presiéon mientras que a mas altas presiones
es constante [65]. A menores presiones los radicales de SiH3 que generan mayor
calidad de las peliculas son reducidos y el material se forma principalmente por
radicales SiH: y SiH, adicionado a un alto bombardeo de iones. Para condiciones
intermedias de operacion el contenido de hidrégeno y SiH; se incrementa con la
presion [59]. En cambio, para altas presiones se puede generar polimerizacion en
fase gaseosa. A bajas presiones el plasma disocia las moléculas de SiHs pero la
concentracion de los radicales y de los iones no es suficiente para que se
encuentren e interaccionen entre si. Cuando la presion se aumenta estos radicales
e iones se encuentran e interaccionan, formando posiblemente los agregados
cristalinos los cuales son acelerados por el potencial del plasma incrementando la

tasa de deposito.

1.4.4 Flujo de gases

A mayores tasas de flujo de gas silano la tasa de depdsito se incrementa [60,
65] y ademas se obtiene una mejor calidad de las peliculas y menor factor
estructura. Adicionalmente la dilucién de gas silano en gas hidrégeno permite
incrementar la calidad de las peliculas depositadas. Una moderada dilucién genera
un bajo contenido de hidrégeno, bajo factor estructura y una baja tasa de depdsito
en las peliculas que resultan en un bajo gap 6ptico, baja calidad y alta foto-
respuesta [66-68]. Para mayores diluciones se obtienen materiales de mejor
calidad y uniformidad en las peliculas con mayor contenido de hidrégeno, gap
optico y bajo factor estructura. Para muy altas diluciones de hidrégeno el material
se puede convertir en cristalino en lugar de amorfo debido la erosién generada por
hidrégeno atémico en enlaces débiles. Este régimen de dilucion en los limites de

cristalinidad se puede utilizar para depositar pm-Si:H [69, 70].
15  FEfecto Staebler-Wronski y degradacion

En 1977 Staebler y Wronski observaron grandes cambios en la
fotoconductividad y la conductividad en obscuridad del a-Si:H después de que el

material fuera expuesto a la luz durante un cierto tiempo [72]. En la literatura a
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este proceso se le conoce como efecto Staebler-Wronski (SWE) el cual consiste en
una degradacion inducida por la luz limitando la eficiencia de una celda solar de a-
Si:H. También se observé que estos cambios metaestables eran parcialmente

reversibles haciendo un recocido con temperaturas por encima de 150°C por unas

4

Figura 12. Modelo de efecto Staebler-Wronski [74]

cuantas horas.

Durante muchos afios se han realizado varios intentos para mejorar la
estabilidad del a-Si:H, como también para entender los mecanismos que generan
cambios por efecto de la luz en las propiedades estructurales y electrénicas de
estos materiales. Ademas, se han propuesto varios modelos para explicar el efecto
SWE y la mayoria de éstos relacionan los cambios inducidos por efecto de la luz
con el hidrogeno, especificamente su movimiento [73-77] como se observa en la
figura 12. En esta figura se presenta una red de atomos de silicio donde existe un
atomo de hidrégeno pasivando la red, cuando se presenta una ruptura de enlace Si-
Si, el atomo de hidrégeno migra a una de estas posiciones para estabilizar el enlace
roto y resulta en la formacién de dos dangling bonds. Para confirmar esto se
realizaron trabajos para detectar el movimiento del hidrégeno por efecto de la luz
por varias técnicas de caracterizacién como Raman, SIMS, entre otras [29, 37, 78].
Por lo tanto, para mejorar el desempefio y confiabilidad de dispositivos fabricados
con estos materiales es de gran importancia entender el papel del hidrégeno en el
silicio amorfo. La densidad de defectos se incrementa con relacién al tiempo de
exposicion a la luz (light-soaking) y provoca una reduccion en la eficiencia de la
celda solar. En una celda tipica la eficiencia cae un 30% en los primeros 6 meses
[39, 45] de exposicion solar. Estos defectos metaestables afectan de manera
adversa la conduccidon de los electrones y de los huecos limitando la corriente

generada en el dispositivo.
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Diversas investigaciones [3-5] muestran que se van formando enlaces
sueltos o libres, conocidos como dangling bonds, a medida que aumenta el tiempo
de exposicion de la celda solar a la radiacion solar. Los dangling bonds se forman
en posiciones donde el hidrogeno esta débilmente enlazado, de manera que al
romperse el enlace el hidrogeno se mueve por difusidn y posteriormente es posible
que por efusion el hidrégeno salga de la muestra. Durante los ultimos afios se han
mejorado las condiciones de crecimiento para evitar o disminuir el efecto Staebler-
Wronski durante la vida 1til del dispositivo. Cheong et al. han dado evidencia de
difusion de hidrégeno a largo alcance en el a-Si:H al ser expuesto a la radiacién
solar a temperatura ambiente y monitoreando los cambios en los picos presentes
en el espectro Raman [37], la identificacién de la efusiéon de hidrégeno se hizo
mediante un espectrémetro de masas cuando la muestra fue expuestaalaluz oala

temperatura.

Se considera que el hidrogeno durante la exposicion a la luz se mueve a
través del material ya sea mediante cambios de enlace entre enlaces del tipo Si-H y
los dangling bonds o intercambios de hidrégeno entre enlaces del tipo Si-H o
incluso como hidrégeno libre hasta ser atrapado por un dangling bond [79-84]. En
la figura 13 se muestran los diferentes tipos de difusién de hidrogeno mencionados
anteriormente. El hidrégeno libre difunde a través de la red sin ningin
impedimento y por otro lado, el hidrégeno migra de una posicion enlazada a otra
posicion en donde se encuentra un dangling bond para ser enlazado dejando a su

vez una dangling bond en la posicién anterior.

Figura 13. Modelo de difusién del hidrégeno como hidrégeno libre y por intercambio de enlaces [79].

El hidrégeno juega un papel importante en el mejoramiento de las
propiedades eléctricas de los semiconductores. Se estableci6 que la difusion del
hidrégeno atémico en el silicio amorfo pasiva la actividad eléctrica de los dopantes
aceptores y donadores, como también de las impurezas de niveles profundos

presentes en el material. El hidrégeno utilizado para la pasivacion de los niveles
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profundos es térmicamente mas estable que el de los niveles superficiales. Aderhés,
se ha establecido anteriormente que no se forman dangling bonds en el a-Si:H
tiempo después de haber sido expuesto a la luz y que los dangling bonds formados
durante la exposicion a la luz se encuentran localizados de forma aleatoria en la
red amorfa [85]. Para formarse los dangling bonds se debié haber roto un enlace
Si-Si o Si-H y con el movimiento del hidrégeno se crean a su vez dangling bonds
distribuidos aleatoriamente en el material. Todo esto implica que el estudio del
hidrégeno se vuelve determinante para este tipo de materiales de modo que se
puedan reducir o incluso eliminar los defectos metaestables generados por la
interaccién de la luz con el material. Esto da pie al presente trabajo donde se busca
estudiar y comprender el papel que juega el hidrégeno en las propiedades de

peliculas delgadas de pm-Si:H y estructuras fotovoltaicas.

1.6 Exodifusion

El proceso de exodifusién nos va a permitir conocer la configuracion de
enlaces de hidrogeno y su entorno. Esto debido a que el comportamiento del
hidrégeno en peliculas delgadas de pm-Si:H es complejo y no se ha comprendido
en su totalidad. Para lograr esto se hace la medicion de la presion de gas (Hz) que
logra efusionar de las peliculas cuando se le hace un calentamiento a una tasa
constante. El hidrégeno difunde facilmente en el silicio, especificamente via las
fronteras de grano, las dislocaciones, los defectos, etc., modificando el perfil
eléctrico del dopante cercano a la superficie y también pasivando los niveles
profundos asociados a las impurezas y dislocaciones en el material [41]. En los
materiales tipo p, el hidrégeno se encuentra en un estado cargado positivo (H+) y
en un material tipo n se encuentra en un estado cargado negativo (H-). El
movimiento del hidrégeno en estos materiales se encuentra influenciado por
cualquier campo eléctrico interno o externo. Las especies H+ son un difusor muy
veloz (D~10-19 cm2/s) en el silicio ligeramente dopado, ya que el atrapamiento del
aceptor es minimo. Al incrementar el dopaje o la cantidad de defectos, la
difusividad de esta especie se reduce considerablemente [44, 86]. Martinuzzi et al.
observaron que tratamientos por encima de 400°C liberan suficiente hidrégeno
para que aparezcan los niveles profundos ocasionados por los defectos e

impurezas y que por encima de 600°C la mayoria del hidrégeno ha efusionado para
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peliculas de a-Si:H. Sin embargo, el obtener una buena calidad en los materiales de

este tipo sigue siendo un reto.

La liberacion de atomos de hidrogeno a partir de los materiales de a-Si:H es
bien conocido de ser muy diferente para materiales compactos que para materiales
con una red interconectada de huecos. Es relativamente facil para el hidrogeno
escapar como molécula de H; rompiendo dos enlaces Si-H y formar un Hz, el cual
facilmente escapa de la pelicula a través de la red de huecos [29, 30, 43, 44]. Este
proceso de evolucién comienza tipicamente cerca de 100°C y tiene un maximo
alrededor de 380°C [42]. Este pico estd referido tipicamente como el pico de
efusion de baja temperatura (LT). Para materiales compactos aparece un pico de
efusion de alta temperatura (HT) cercano a los 600°C. Este pico ha sido atribuido
al hidrégeno atémico que difunde a través de la red compacta para salir [87]. En el
caso de un material muy poroso, este pico de alta temperatura puede ser
encontrado también. Este pico se atribuye a una fase compacta que se forma
durante el proceso de efusion del pico LT (difusion de hidrégeno débilmente
enlazado durante el tratamiento térmico) o posteriormente, mediante una

densificacion.

La técnica de exodifusion permite estudiar la evolucion del hidrogeno en las
peliculas delgadas o dispositivos (celdas solares) que en el presente trabajo son en
base de silicio polimorfo hidrogenado. Esto se debe a que la energia de enlace de

los enlaces Si-H esta directamente influenciada por su entorno local.
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Figura 14. Esquema de la densidad de estados del hidrégeno en el c-Si y a-Si:H para lograr la difusién
[88]
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La figura 14 muestra la energia de varias configuraciones de hidrégenb en
la red de silicio [88-90]. El potencial quimico determina la ocupacién de varias
configuraciones. Los estados por debajo de éste se encuentran en equilibrio
termodinamico y ocupados por hidrégeno (enlaces Si-H), en cambio los estados
por encima se encuentran en su mayoria vacios. La energia necesaria para remover
un atomo de H de un enlace Si-H y dejar un dangling bond en ese sitio es de 3.55
eV. Em denota la energia necesaria para generar difusion de hidrogeno en
configuraciones débilmente enlazadas o para desplazarse desde el centro del
enlace o de una posicidn intersticial, Ep denota la energia para alcanzar el potencial
quimico a partir del enlace Si-H y la energia de formacién de los dangling bonds. La
diferencia de energia entre el hidrogeno mévil o libre y el potencial quimico es la
energia de activacion Ea necesaria para el movimiento del hidrégeno y determina
el nimero de atomos de hidrégeno que pueden participar en la difusion. El

movimiento del hidrégeno a una temperatura T en el a-Si:H puede ser descrita por

el coeficiente de difusion Dy = Doe_k_ETa. La energia de activacién convencional para
muestras intrinsecas es de 1.4 - 1.5 eV y para muestras dopadas es de 1.2-1.3 eV.
La diferencia de energias entre el nivel energético de los enlaces Si-H y el potencial
quimico se relaciona con la energia de formaciéon de dangling bonds al remover el

hidrégeno del enlace.

En efecto, el hidrogeno es un elemento clave que permite reducir la
densidad de defectos electrénicos en el material, mas esta también implicado en la
degradacion de las propiedades cuando el material es expuesto a la luz o
temperatura, lo que tiene como efecto la movilizacidn del hidrégeno. Para estudiar
eso se realizaran medidas de exodifusion en las cuales las muestras se colocan en
una camara al vacio y se mide el hidrogeno que libera la muestra, con ayuda de un
espectrometro de masas, conforme se incrementa la temperatura de la muestra. El
a-Si:H presenta un primer pico de exodifusion entre 300-400°C relacionado con la
ruptura de grupos Si-H localizados en la superficie de los huecos y un segundo pico
entre 500 y 700°C asociado a los atomos de H disueltos en la red de Si-Si [29, 30].
En cambio, la temperatura de efusiéon del hidrégeno en el pm-Si:H comienza
alrededor de 300°C y el contenido de hidrogeno que efusiona de la pelicula lo
podemos relacionar a través del area de los picos del espectro de exodifusion [87].

Utilizando técnicas complementarias, como lo es espectroscopia Raman, podemos

Seieg
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monitorear los cambios en la estructura relacionados a la movilidad del hidrégeno
de largo alcance que intenta salir de la muestra [91-93]. El hidrogeno requiere
difundirse a través de la estructura para poder salir de la muestra por lo que se
deben de tomar en consideracion los defectos que se encuentran dentro de la red,
interfases, y en el caso del pm-Si:H, los nanocristales. Los experimentos de
evolucion de hidrégeno nos permiten una identificacion de la estructura del pm-
Si:H, como se encuentra enlazado el hidrégeno dentro de la pelicula, asi como su
estabilidad. Esto se debe a que la exodifusiéon de hidrégeno depende de la
estructura de la pelicula, el entorno enlazante del hidrégeno y la concentracién de
hidrégeno en la pelicula. A temperaturas moderadas se observa una baja difusion
de hidrégeno mientras que a altas temperaturas se presenta una rapida difusiéon
intersticial [94, 95]. Durante la difusion, el hidrégeno interacciona con defectos,
dangling bonds y 4&tomos de dopantes eléctricamente activos [89, 94, 96], lo cual

puede ocasionar una pasivacion de los defectos.

A

(A) B 1))

Figura 15. Modelo paso a paso del movimiento de los 4tomos de hidrégeno para la formacién de
moléculas y su exodifusién durante la exposicién ala luz [103].

En la figura 15 se muestra un modelo paso a paso del movimiento de los
atomos de hidrégeno para la formacion de moléculas debido a la exposicion a la luz
del material. En este modelo se plantea que un atomo de hidrégeno puede
desplazarse al centro de un enlace Si-Si dejando un dangling bond en su posicidn.
Posteriormente, una molécula de Hz cercana al dangling bond se puede romper
para estabilizar el enlace mediante un atomo y el otro se mueve a un centro de
enlace Si-Si. Si estos se encuentran cercanos a enlaces terminales Si-H se pueden
formar dos moléculas de H; y difundir por la red. La difusiéon de hidrégeno es mas
dificil que la difusion de los dopantes eléctricamente activos en peliculas dopadas
[95]. La difusién en el pm-Si:H es similar al caso del a-Si:H, activada térmicamente
y mediada por los dangling bonds [46, 89, 97]. En la regién de baja concentracion

de hidrégeno la difusiéon del hidrégeno es independiente de la concentracién y
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tiene una energia de activacion de 2.7 eV, mientras que en la region de Valta
concentracion de hidrogeno el proceso de difusion es mas complejo, disminuyendo
al difusividad [97, 98]. Las energias de activaciéon para todo los tipos de
configuraciones de hidrégeno para el a-Si:H se encuentran entre 0.5 a 2.7 eV [99],
lo cual quiere decir que la energia de los fotones de una lampara de halégeno es
suficiente para generar la difusion atdbmica o molecular del hidrogeno que presente
un valor de Ea cercana a 0.5 eV. Esto ultimo, rompiendo enlaces atomicos y ademas
creando pares electron-hueco [99]. Se ha determinado que en el a-Si:H con
energias de activacion alrededor de 1.8 eV se tiene un coeficiente de difusién de
9.5%x10-2 y 9.6x10-1 cm?/s, mientras que para energias de 2.7 eV valores entre
2.2x10%y 5.4x10 4 cm?/s [41, 97, 100]. La energia de activacién para un atomo de

hidrégeno libre se estima que es menor a 0.5 eV.

Roca i Cabarrocas et al. determinaron el mecanismo de efusiéon de
hidrégeno en peliculas delgadas de silicio polimorfo como sigue: Se rompe el
enlace del hidrégeno y queda en forma atomica. Posteriormente el hidrégeno
difunde hasta la superficie y forma moléculas de hidrogeno al efusionar de la
pelicula. Fortunato et al. observaron durante los procesos de efusién de hidrogeno
en el silicio polimorfo la presencia de un pico a 420°C el cual fue directamente
relacionado con los nanocristales. El hidrégeno que efusiona a esta temperatura es
el que se encuentra enlazado en la superficie de los nanocristales y muchas veces
es expulsado en forma de burbujas, pudiendo ser observadas con un microscopio
optico. Con base a estudios de plasma Aguas et al. confirmaron que el pico en
424°C es referente a la evolucion de hidrégeno que proviene de hidrogeno
enlazado a particulas embebidas en la pelicula desde el plasma, es decir, los
nanocristales que se depositan desde el plasma directamente sobre la superficie de
la pelicula durante su crecimiento. Estos autores observaron también un pico de
exodifusion cercano a 370°C que indica la presencia de microcristales dentro de la
pelicula. Por lo tanto la presencia de estos microcristales ocasionara un
corrimiento del pico del espectro de exodifusion a temperaturas mas bajas.
También observaron que con el incremento de la presion de deposito, el pico
caracteristico de la curva de exodifusion es desplazado a temperaturas mas altas,
lo cual infiere que estas peliculas tienen estructuras mas estables. A medida que la

fraccidn cristalina aumenta, es mas facil que el hidrogeno difunda a través de la red
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Si-Si que se encuentra alrededor de los nanocristales [29, 41, 101, 102]; La
posicion del pico del pm-Si:H alrededor de 462°C se explica mediante la presencia
de una fase mixta, ya sea desordenada con una fase ordenada de corto alcance o
desordenada con una fase nano-ordenada. Esto ocasiona la combinacién de
hidrégeno enlazado fuertemente en la red amorfa y en las fronteras de los

nanocristales o cavidades.

6.0x107

F —o—As-deposited pm-Si:H
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H, partial pressure (mbar)
=
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Figura 16. Efecto de la exposicidn a la luz en la exodifusion de hidrégeno en pm-Si:H [29]

En la figura 16 se muestra como afecta la exposicion a la luz (40 mW/cm2)
en la manera en la que efusiona el hidrégeno de las peliculas de pm-Si:H. Los
resultados experimentales estdn marcado por circulos blancos unidos por una
linea continua y a partir de esta se obtuvo una deconvolucién en 5 picos para lo
cual la resultante ajusto de forma adecuada los datos experimentales. La figura 16
superior presenta los resultados de exodifusion para una muestra de pm-Si:H
recién depositada, mientras que la figura 16 inferior muestra los resultados de
exodifusion para la misma muestra después de 24 horas de haber sido expuesta a

luz. Se observa principalmente que desaparece el hombro de 350°C cuando el

t
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material es expuesto a la luz y que disminuye el pico alrededor de 510°C. Esto
indica que el hidrégeno migra a otras configuraciones de enlace en el material.
Ademas, se observa en la figura 17 que para el pm-Si:H el hidrégeno sigue
efusionando ligeramente después de que la lampara con la que se efectua el light-
soaking se apaga (laser azul 200 mW/cm2 en 405 nm). Por otro lado, también se
puede apreciar que el tiempo que se requiere para iniciar la efusion de hidrégeno
en las peliculas de pm-Si:H es mucho mas pequefio que en el caso del a-Si:H, lo cual
implica una mayor velocidad de degradacion. Sin embargo, en el pm-Si:H la efusion
de hidrégeno llega a detenerse en un tiempo mas corto que el que presenta el a-

Si:H y se estabiliza la degradacién del material.

9
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Figura 17. Comparativo de la exodifusién de hidrégeno en a-Si:H y pm-Si:H en funcién del tiempo de
exposicién a la luz. Se observa exodifusién en pm-Si:H atin después del apagado de la luz azul [29].

La figura 18 esquematiza el modelo de defectos propuesto por Takeda et al.
en el a-Si:H [104]. En este modelo se plantean dos tipos de dangling bonds, los que
existen en la superficie de las microburbujas de hidrégeno y los que existen en el
bulto del material. Estas microburbujas se generan por un agrupamiento de
enlaces terminales Si-H o dangling bonds. Se establece que en los de primer tipo
los dangling bonds no son fotogenerados si no por efecto térmico y en los de
segundo tipo se pueden presentar por fotogeneracion y por efecto térmico.
Resultando en una densidad de dangling bonds que varia en el tiempo de
exposicion a la luz como se muestra en la figura 18, donde disminuye con el tiempo
para el primer tipo y para el segundo aumenta y se mantiene constante. Esto
ocasiona que el total de la densidad de dangling bonds en el material, considerando

ambas contribuciones, sea aproximadamente similar aunque menor a la densidad
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de defectos del primer tipo. Todo esto implica que la difusién de hidrégeno estaré

directamente relacionada con ambas contribuciones en el material.

Figura 18. Modelo de dangling bonds en una microburbuja de hidrégeno y dentro del bulto [104].

Los estudios de exodifusiéon nos permiten una mejor comprension de las
propiedades electronicas y de la metaestabilidad de peliculas delgadas,
basandonos en conocimiento acerca de la energia de activacion del hidrégeno. La
energia de activacién se deduce a partir de la relacién entre la tasa de

calentamiento y la temperatura del pico caracteristico como sigue:

Eap _ ke
rTZ ¢
Ec. (1)

Donde Eaes la energia de activacion del proceso, ¢ es la tasa de calentamiento, R es
la constante de los gases ideales y T es la temperatura del pico de exodifusion en

grados Kelvin. Despejando se obtiene lo siguiente:

—Ea _ In (%)
R 1 /7
Ec. (2)

La energia de activacion se calcula utilizando el método de Kissinger a partir de la
pendiente de la curva In (%) Vs. 1/T' Los picos de exodifusién para el silicio

amorfo son dos y se presentan en 449°C y 514°C, conocidos como picos de baja
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que la energia de activacion para los picos caracteristicos del espectro de
exodifusion relacionados al a-Si:H y el pm-Si:H estd dada como se muestra en la

tabla 1.

Tabla 1 Energia de activacion de los picos de baja y alta temperatura para el a-Si:H y el pm-Si:H

Ea
Pico de baja Pico de alta
temperatura temperatura
(LT) (HT)
a-Si:H 79 K] /mol 112 KJ/mol
pm-
Si:H 87 KJ/mol 135 KJ/mol

El aumento de la Ea para HT estd relacionado con hidrogenos mas
fuertemente enlazados en la fase amorfa. El aumento de la Ea para LT se relaciona
con hidrégenos enlazados en la superficie de los nanocristales. El hidrégeno en la
vecindad de los nanocristales es facilmente disociable generando el pico LT. La
presencia de hidrégeno en la superficie de los nanocristales reduce los esfuerzos

en los limites de grano, extendiéndolos o distribuyéndolos dentro del grano.

Vignoli et al. realizaron estudios de composicién quimica, concluyendo que
el pico LT del pm-Si:H esta relacionado con los nanocristales de la estructura
peculiar de este material. Esto debido a la desaparicion de los modos de vibracién
de 2030 y 1900 cm! a bajas temperaturas de tratamiento térmico. Estos picos son
atribuidos a los grupos Si-H en la superficie de los cristales. Conforme aumenta el
tamafio de los nanocristales, haciéndose un material mas microcristalino, se
observa que la densidad, el contenido de hidrégeno y la temperatura a la cual
ocurre el pico LT en el espectro de exodifusion disminuyen. Esto ultimo puede ser
observado en la figura 19, donde se muestra el espectro de exodifusion de tres
peliculas con estructuras que van desde amorfa hasta microcristalina y se ve que
existe una variaciéon del pico en dependencia de la cristalinidad de la muestra. Por
otro lado, de manera esquematica se muestran también los posibles mecanismos

de difusion del hidrégeno dentro de las estructuras durante el proceso de efusion.

t
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Figura 19. Espectro de evolucién de hidrégeno e imdgenes que representan el reordenamiento
atémico debido a la difusién del hidrégeno para las diferentes estructuras: a) microcristalina, b)
nanoestructurada y c¢) amorfa. [105]
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2 Objetivos
2.1 Objetivo General

Comparar y comprender los efectos de la evolucion del hidrégeno en las
propiedades optoelectronicas de peliculas delgadas y estructuras multicapas de

pm-Si:H.

2.2 Objetivos Particulares

e Obtener peliculas de silicio polimorfo nanoestructurado y multicapas de
este material, depositadas por PECVD con diferentes parametros, de
manera que varie su microestructura y su contenido de hidrégeno.

e C(Caracterizar mediante diversas técnicas las propiedades optoelectronicas y
estructurales de peliculas de pm-Si:H y estudiar el efecto de la variacion de
los parametros de crecimiento.

e Utilizar la técnica de exodifusidbn como técnica de caracterizacion de
excelencia para el estudio de la difusién del hidrégeno en peliculas de pm-
Si:H, donde se tiene una mezcla de fases (silicio amorfo y nanocristalino).

e Realizar medidas de exodifusién mediante espectrometria de masas para
conocer y estudiar el origen del hidrégeno que liberan las peliculas
delgadas de pm-Si:H y relacionarlo con sus propiedades.

e Estudiar el efecto del contenido de hidrégeno en las propiedades
optoelectronicas de las peliculas delgadas.

e Observar las variaciones estructurales, 6pticas y eléctricas inducidas sobre
las peliculas por efecto del tratamiento térmico, mediante diversas técnicas
espectroscépicas dentro de las cuales se encuentran: Raman, Elipsometria,
UV-Visible.

e Comparar las propiedades de peliculas de pm-Si:H crecidas con silano y
diclorosilano como gases precursores.

e Realizar medidas de exodifusién en diferentes estructuras multicapas y

relacionarlo con sus propiedades optoelectrénicas.

t
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e Observar las variaciones estructurales y optoelectronicas inducidas sobre
las estructuras multicapas por efecto de la luz y el tratamiento térmico,

mediante diversas técnicas espectroscopicas.
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3 Metodologia

A partir de una matriz de muestras de pm-Si:H obtenidas mediante PECVD
con diferentes parametros de crecimiento y conociendo las condiciones 6ptimas de
crecimiento de pm-Si:H por PECVD, los pasos para lograr los objetivos son:

e Seleccionar una serie de muestras donde se varia la potencia, la temperatura, la
presion y flujo de silano de depdsito.

e Para el andlisis de las peliculas de silicio polimorfo obtenidas se utilizaran
diversas técnicas, como son algunas: HRTEM, de esta manera se podran estimar
los tamafios de los nanocristales y evidenciar su existencia. Espectrometria UV
permitirad estudiar la absorcion y el gap del material asi como posibles bandas
de defectos creadas por estados dentro del gap del mismo. AFM y perfilometria
para estudiar la morfologia superficial y espesores, elipsometria
espectroscépica para obtener las propiedades 6pticas y estructurales.

e Se efectuard un tratamiento térmico a las peliculas depositadas y al mismo
tiempo se registrara el contenido de hidrégeno que logra escapar de las
muestras.

e Se relacionaran los parametros de crecimiento con los diferentes picos en el
espectro de exodifusion y como afectan las propiedades de las peliculas.

e Se utilizaran diferentes técnicas de caracterizaciéon que permitan vincular las
propiedades optoelectronicas de las peliculas con el hidrégeno y se relacionara
con la fraccién cristalina obtenida por Raman.

e Se desarrollardn estructuras multicapas PIN y NIP y se estudiaran los efectos
de la luz y del tratamiento térmico en la estructuras multicapas por medio de
exodifusion.

e Se analizaran los procesos involucrados en la difusion de hidrogeno por efecto
de la luz y relacionaran con la generacion de defectos en las estructuras
multicapas.

e Se determinara cual estructura presenta mayor estabilidad bajo la exposicién a
la luz considerando al hidrégeno como factor determinante.

e Se efectuaran estudios de las propiedades opticas y estructurales en las

estructuras multicapas para relacionarse entre si.

t
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4 Deposito por Plasma

Las peliculas delgadas de silicio polimorfo hidrogenado fueron depositadas
sobre substratos de vidrio Corning #7059 utilizando la técnica de deposito
quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD). Este depdsito se realizd
mediante el equipo ARCAM [106] operando con una descarga de 13.56 MHz de
SiH4 e H2 en diversas concentraciones para la serie de muestras del presente
trabajo. Antes del deposito, la cAmara fue evacuada a una presiéon de 10-¢ Torr. En
cada uno de los siguientes capitulos se presentaran los pardmetros de depdsito
para cada una de las series de muestras en los cuales se variaron la temperatura de

depésito, el flujo de los precursores, la presion de la cdmara y la potencia.
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8 Dispositivos de Medicion

En el presente trabajo las peliculas de silicio polimorfo hidrogenado se
estudian mediante las técnicas de exodifusidén, espectroscopia Raman,
perfilometria, microscopia de fuerza atomica (AFM), elipsometria espectroscépica
(SE), espectroscopia UV-Vis, espectroscopia infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), retrodispersion de iones (RBS), deteccién de &tomos en retroceso
elastico (ERDA), haz enfocado de iones (FIB), microscopia electrénica de

transmisién de alta resolucién (HRTEM) y mediciones eléctricas.

51  Exodifusion

Para poder estudiar la evolucidn de hidrégeno en las peliculas y estructuras
de silicio polimorfo hidrogenado, se utilizd un sistema con el arreglo como se
muestra en la figura 20, el cual se ha implementado para registrar la presion
parcial de hidrogeno utilizando un espectrémetro de masas conectado al sistema

de vacio, mientras que la muestra es calentada dentro de la camara de vacio.

Espectrometro

Pelicula de pm-Si:H deasas

Substrato
de Vidrio

Bomba Turbo
Molecular

Figura 20. Sistema experimental para el estudio de la efusién de hidrégeno.

Para llevar a cabo las mediciones de exodifusion, se introduce la muestra a
medir en un soporte dentro de un tubo de cuarzo, el cual se encuentra
directamente conectado a un sistema de calentamiento externo. Después de ser
introducida la muestra, se hace vacio utilizando una bomba mecanica y una turbo
molecular hasta llegar a presiones menores a 108 Torr, este proceso tarda
aproximadamente unas 4 horas. Se enciende el prisma QMS (espectrémetro de

masas cuadruple) y se inicia la medicién mediante una computadora, se espera de
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60 a 90 minutos a que se estabilice la medicién del QMS, a continuacion se
enciende el calentador eléctrico el cual tiene programada una rampa de 10°C/min
y estableciendo el maximo de temperatura a 800°C. Al mismo tiempo, es necesario
encender el sistema de medicion de temperatura automatizado (software y
electrometro), para el registro de la temperatura en tiempo real mediante un
termopar introducido cerca de la muestra. Al llegar a 800°C se apaga el sistema de
calentamiento y se deja enfriar hasta una temperatura que sea menor a 50°C lo
cual tarda en promedio 4 horas. La presion de hidrogeno fue normalizada al
volumen de las peliculas para poder compararlas. Se realizé una deconvolucién en
4 picos Gaussianos para poder determinar el entorno del hidrégeno en las
peliculas de pm-Si:H. El hidrégeno débilmente enlazado que efusiona de la matriz
amorfa y la superficie de los nanocristales presenta un pico alrededor de 350 y
410°C respectivamente. La banda alrededor de 500°C estd relacionada con
hidrégeno fuertemente enlazado dentro de la red amorfa, mientras que la banda en
572°C corresponde al hidrogeno proveniente de la superficie de los nanocristales

[107].
52 Espectroscopia Raman

Mediciones de espectroscopia Raman fueron realizadas para investigar la
nanoestructura de las peliculas mediante un espectrémetro micro-Raman Jobin
Yvon T6400 equipado con un laser de excitacion de He-Ne (632.8 nm). Se
seleccioné una baja potencia incidente, del orden de 2 mW, de manera que se evite

cualquier cambio estructural inducido por el haz durante la medicién.

Esta técnica proporciona informaciéon estructural que es utilizada para

evaluar la fraccién cristalina ( X ) de las muestras de forma no destructiva. El pico

caracteristico correspondiente al silicio cristalino puede ser encontrado alrededor
de 520 cm'l, mientras que la banda amorfa aparece alrededor de 480 cm-1, ademas
se representa una fase intermedia con un pico entre 500 y 517 cm! relacionada a
pequeinos nanocristales y fronteras de grano (interfases)[20, 107, 108]. De este
modo, la fraccién cristalina de las muestras puede ser determinada mediante el
analisis de los modos fonoénicos entre 400 y 550 cm1. Esto se logra haciendo las

deconvoluciones de las contribuciones amorfas y cristalinas mediante la formula:

t
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— A520 + ASOO EC. (3)
Aszo + Asgo + YAugo

C

Donde Aszo y Asoo son las areas de los picos localizados a 520 cm! y ~500 cm-d,
respectivamente. Las mediciones de espectroscopia Raman, pueden identificar las
transiciones de silicio amorfo a cristalino, incluso las caracteristicas de los granos
con diferentes tamafios. Por otro lado se puede calcular el tamafio promedio de los
nanocristales calculado mediante el modelo de Richter et al. y Campbell et al. [32,
109] a partir de los picos obtenidos de la deconvolucién de los espectros Raman.

La ecuacion que describe el modelo es la siguiente:

5o <2.24)1/2
="\

Ec. (4)

Donde 6 es el tamafo promedio de los nanocristales y Aw es el valor
correspondiente al corrimiento que existe entre el pico nanocristalino y el pico

cristalino.

La técnica se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica sobre una
muestra y examinar la luz dispersada inelasticamente por ella. La mayor parte de
la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente (dispersion de
Rayleigh) y no aporta informacion sobre la estructura de la muestra analizada, sin
embargo, una fraccién muy pequefia presenta un cambio en frecuencia, resultado
de la interaccion de la luz con la materia. Esta luz dispersada con frecuencias
distintas a la frecuencia incidente, es la que proporciona informacién sobre la
composicion estructural de la muestra y es la que se conoce como dispersiéon
Raman. Las frecuencias de los movimientos vibracionales y rotacionales estan
directamente relacionadas con la masa de las particulas que intervienen en los
enlaces. Esta dispersién puede ser Raman strokes o Raman anti-strokes. La
primera ocurre cuando el fotén incidente lleva a la molécula a un nivel de energia
excitado y posteriormente regresa a un nivel de energia vibracional permitido pero
mayor al que tenia inicialmente. La segunda sucede cuando el foton interactiia con
una molécula que se encuentra en un estado vibracional de mayor energia y
después pasa a un estado base vibracional produciendo un foton de mayor energia

que el incidente y proporcional al salto energético de la molécula.

t
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53 Petfilometriz

El espesor de las peliculas es un parametro muy importante, ya que define
la velocidad de crecimiento, parametro muy importante desde el punto de vista
industrial. Ademas nos brinda la oportunidad de disefiar la celda solar con los
espesores deseados para cada uno de sus componentes de forma tal que
garanticen el buen funcionamiento del dispositivo. Como se menciond antes, la
cantidad de radiacion absorbida por el dispositivo depende del coeficiente de
absorcion del material y del espesor de la pelicula depositada que determina qué
tan lejos puede penetrar la luz, de una cierta longitud de onda, dentro del material
antes de ser absorbida. Por ejemplo, en un material de bajo coeficiente de
absorcion, la luz es pobremente absorbida, y si el material es suficientemente
delgado, se vera transparente a un grupo de longitudes de onda y este material
puede ser util para ventana del dispositivo pero no para otra funciéon. De esta
manera, las peliculas que se crezcan por PECVD, tendrdn un espesor definido
(considerando un depésito totalmente homogéneo), en dependencia de los
parametros de crecimiento, para su correspondiente aplicacion dentro de los
dispositivos. Para la obtencion de esta medida, es necesario construir escalones
durante la fase de deposito, los cuales seran medidos utilizando un perfilometro
(Dektak IIA). Se hace un barrido mediante una punta la cual en su trayectoria
puede detectar los cambios en altura. Esto permite determinar el espesor de las

peliculas considerando una region en la que exista un escalén prefabricado.

5.4  Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Las mediciones de microscopia de fuerza atémica se realizaron mediante un
Jeol JSPM-4210. Las muestras se midieron utilizando el modo de contacto
intermitente en una superficie de 1 micrémetro cuadrado para obtener la
rugosidad superficial. El microscopio de fuerza atémica (AFM) es un tipo de
microscopio de barrido (SPM) disefiado para medir propiedades locales como lo
son la altura, friccion, magnetismo, conductividad entre otras con una punta de
medicidn. Para adquirir una imagen el microscopio hace un barrido de la punta
sobre una pequefia area de la muestra de modo que se puede medir la topografia
superficial. E1 AFM mide la fuerza que existe entre la punta (cantiliver) y la

muestra. Normalmente la punta es muy fina con forma de piramide de 3 a 6 micras

Seli
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de alto y entre 15 y 40 nm de radio en la punta como se observa en la figura 22. La
resolucion vertical de los microscopios de AFM llega a ser de hasta 0.1 nm. Para
adquirir la imagen de AFM se mide la deflexion vertical y lateral del cantiléver
utilizando un nivel éptico (figura 21). Este nivel 6ptico se obtiene al reflejar un haz
laser sobre el cantiliver. El haz reflejado se registra mediante un fotodetector
sensible a la posicidon con cuatro segmentos (cuadrantes). La diferencia de sefal
entre los segmentos del fotodetector indica la deflexion angular del cantiliver. El
movimiento en tres dimensiones de la muestra se hace mediante un piezoeléctrico.
Se puede realizar la medicion en modo de contacto y modo sin contacto. En el
modo por contacto el AFM mide la fuerza sobre la muestra y la regula mediante un
lazo de retroalimentacién. Esto permite la adquisicion de imagenes con bajas
fuerzas ya que se mantiene la deflexiéon del cantiliver constante regulando el
voltaje. En el modo de no contacto se hace vibrar la punta de forma intermitente
sobre la muestra en donde se regula la amplitud de la oscilaciéon al mantenerla

constante por un sistema de retroalimentacion.

g-

Cantiliver

Fotodetector

—_—

Figura 21. Disposicién general del sistema de medicién de un microscopio AFM
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Figura 22. Imagen de alta resolucién de la punta de medicién de un microscopio AFM

55  Eljpsometria espectroscopica

Las mediciones de elipsometria espectroscopica se realizaron mediante un
HORIBA Jobin-Yvon UVISEL de manera que se pudiera obtener el espesor de las
peliculas, la rugosidad superficial y propiedades dpticas como lo son el coeficiente
de absorcion (o) y el gap optico (Eg). Este dispositivo hace incidir un haz
polarizado de forma lineal sobre la muestra como se observa en la figura 23 y
posteriormente detecta a un angulo determinado el haz reflejado con una
polarizacion distinta debido a su interaccion con el material. Se seleccion6 el
modelo de Tauc-Lorentz con el propdsito de obtener los parametros oOpticos y
morfologicos de las peliculas. Este modelo es el resultado del producto de la
ecuacion de densidad de estados conjuntos de Tauc con la ecuacién del oscilador

de Lorentz, seleccionando un solo oscilador, dando la siguiente ecuacion:
2
A-E,-C-(E—E,)
E((E? — Eg)2 + C?-E?)
SimTL(E) =0 E < Eg

EmrL(E) = E > Eg

Ec. (5)

Donde Eo es la energia de transicion pico, Eg es la energia del gap dptico, C es el
parametro de ensanchamiento y A es la altura de la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica. Los Parametros C y A del modelo de Tauc-Lorentz se encuentran
relacionados con el desorden y la compactacion de la pelicula respectivamente

[110].

t
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La solucion de esta ecuacion es como sigue:

A-C-ap IE02+Egz+a-Egl A-ayian
€1=€ - —_

oo+ n
2'7T'(4'CZ'E0 E02+Egz—a-Eg 7-[.(4.50

Z-Eg+a a—Z-Eg 2-A-E,
-[n—a-tan(—)+a-tan( )]+

C C

2 2
-{Eg-(Ez—yz) In+2-a-tan(%>l}

Tt a

A-Ey-C-(E*+E,%) (|E—Eg|> 2-A-Ey-C-E,

m-{*E E+E, m-{*

gl ey |
L/(Eo2 +E2) +E? CZ]
Donde:
am = (E;* — Eo*)E? + E;*C? — Ey*(Eo* + 3E,%)
g tan = (E? — Eo*)(Eo* — E;%) + E,*C?

a?-C?
4
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a= [4-E,*—C?

2 C?
Y 0 2
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Por lo tanto, a partir de este modelo es posible ajustar los espectros de SE medidos

y obtener los parametros A, C, Eg, etc. Para cada pelicula de pm-Si:H.

Polarizacion
Eliptica

Polarizacién U
Lineal

Muestra

Figura 23. Efecto en la polarizacién de la luz al incidir sobre la muestra en SE

5.6 Espectrofotometsiy Ultraviolety Visible (LV-Vis)

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia en un espectrémetro UV-Vis
Jasco V-630 como se muestra en la figura 24, en una configuracion de doble haz.
Los espectros de transmision fueron utilizados para determinar el coeficiente de
absorcion efectivo (a). La espectrometria UV-Visible es una técnica basada en la
absorcion de radiacion ultravioleta o visible por parte de las moléculas de un
s6lido o liquido, en este caso una pelicula sélida depositada sobre cuarzo,
utilizando como referencia el mismo substrato de Corning. Esta absorcidn,
dependiente de la longitud de onda, provoca transiciones electrénicas entre
estados en la banda de valencia (BV) y estados en la banda de conduccién (BC) en
un semiconductor. Esta técnica es muy utilizada para determinar el borde de
absorcion o banda prohibida de materiales semiconductores, que para el caso de
materiales de brecha directa corresponde a la diferencia entre el minimo de la
banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia. Sin embargo, en
materiales amorfos existen estados localizados, producidos por el desorden en la
red, entre la BC y la BV, por lo que la determinacidn exacta del valor del gap 6ptico
(Eg) es mas complicada. Debido a esto existen varios métodos para la
determinacion de la banda prohibida. Los mas utilizados para semiconductores
amorfos son la brecha de iso-absorcién y la brecha de Tauc [111-113]. La brecha
de iso-absorcion (Eos4) es un valor obtenido empiricamente, definido como la

energia en la cual el coeficiente de absorcion a(E) alcanza el valor 104 cm-1. La

Sl
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brecha de Tauc asume que las reglas de seleccion se relajan en un semiconductor
amorfo, que las transiciones Opticas entre la BV y la BC son independientes de la
energia en un intervalo limitado y que las densidades de estados en las bandas son
funciones parabodlicas de la energia. La brecha de Tauc se considera como la mejor
estimacion del ancho de la banda prohibida en materiales semiconductores
amorfos, se obtiene a partir de la siguiente ecuacidon:
2
E-E,
a=B % Ec. (6)
donde a es el coeficiente de absorcidon para una longitud de onda determinada, Eg
es el gap dptico del material y B es una constante, llamada pendiente de Tauc, que

se relaciona con la distribucion de angulos de los enlaces presentes en el material y

es un parametro estructural [113].

A partir del espectro de transmitancia T en funcion de la longitud de onda A
se puede determinar la absorbancia (A) de la muestra (considerando que la

reflectancia y la dispersion son minimas), mediante la siguiente ecuacion:

A=-logT = Iogl—0
Iy Ec. (7)

Donde I es la intensidad del haz e It la intensidad transmitida. La relacion entre la

concentracion y la absorbancia esta descrita por la ley de Lambert-Beer [113].
A=dlc Ec. (8)

Donde c es la concentracién de la especie absorbente, 1 el espesor en cm, y a el
coeficiente de absorciéon en cml. El coeficiente de absorcidon es directamente
proporcional al coeficiente de extincion k e inversamente proporcional a la

longitud de onda A:

A Ec. (9)

t
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Medicidn
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Figura 24. Elementos principales de un espectrémetro UV-Vis

5.7 Espectrocopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Mediciones de FTIR (“Fourier Transform Infrared”) fueron realizadas por
dos técnicas, una de transmision y otra de reflectancia en dependencia del tipo de
substrato. Las mediciones realizadas en un ATR (“attenuated total reflectance”)
fueron hechas en un espectrémetro Nicolet 510 para el caso de las peliculas
depositadas sobre vidrio. El FTIR convencional se realiz6 mediante un Nicolet
6700 para el caso de las muestras depositadas sobre silicio. En las mediciones de
FTIR se hace incidir un haz monocromatico de luz infrarroja en la muestra. Este se
transmite en una parte y se registra la cantidad de energia absorbida. Se utiliza
principalmente para identificar un compuesto o conocer la composicién de una
muestra puesto que cada elemento que compone la muestra presenta una energia
de enlace caracteristica que determina su vibracion al absorber la luz infrarroja
monocromadtica. Principalmente los enlaces pueden vibrar de 6 formas:
estiramiento simétrico (stretching), estiramiento asimétrico, tijeras, rotacion, giro
y bamboleo (wagging). La banda stretching entre 1900 y 2200 cm fue
seleccionada para realizar el estudio de la incorporacion de hidrogeno en las
peliculas de pm-Si:H y se realizé una deconvolucion en tres picos. Los picos
alrededor de 1990 y 2090 cm-! corresponden a las configuraciones de enlaces de
monohidruro (Si-H) y el polihidruro (Si-Hn) respectivamente. Este ultimo pico se
asocia a hidrégeno agrupado pasivando las paredes de las nanoburbujas, mientras
que la banda alrededor de 2030 cm-! se relaciona con el hidrégeno que pasiva la

superficie de los nanocristales de silicio [14, 30]. A partir de esta deconvolucién
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podemos calcular el factor estructura el cual es la proporcién de la banda en 27090
cm! con respecto al total de la banda stretching [14, 114]. Ademas, se calculé la
proporcién de la banda en 2030 cm ! con respecto al total de la banda stretching.
El factor estructura se encuentra relacionado con la cantidad de desorden en la red
amorfa mientras que la proporcién de la banda en 2030 cm! es afin a la presencia

de los nanocristales en las peliculas de pm-Si:H.

58 Espectroscopia Rutherford de iones Retrodispersados (RBS)

Se realiz6 espectroscopia Rutherford de iones retrodispersados utilizando
un haz de particulas alfa a 3 MeV de 2 mm de didmetro. Se determind la energia de
las particulas alfa retrodispersadas (RBS) por las peliculas con un detector de
barrera superficial de silicio posicionado a un angulo de dispersion de 167°. Para
esto se utilizo el mismo acelerador de particulas que para la medicion de ERDA
pero en distinta configuracion, es decir, un acelerador Pelletron 3MV 9SDH-2 del
Instituto de Fisica de la UNAM. La simulacion de los espectros de RBS se realizé
mediante el codigo SIMNRA. Estas mediciones se realizaron mucho tiempo
después con respecto al deposito de las peliculas de pm-Si:H y posiblemente estas

presentaran un proceso de oxidacion independiente del crecimiento.

La técnica RBS es una de las mas potentes técnicas de andlisis por haz de
iones y generalmente se utilizan iones de helio de energias entre 0.5 y 3 MeV como
haz de prueba. La técnica se caracteriza por acelerar iones contra un blanco
(muestra) donde son retrodispersados por los &tomos en regiones cercanas a la
superficie y colectados mediante un detector sensible a la energia con un angulo
fijo (figura 25). Esta energia de las particulas retrodispersadas es caracteristica de
la masa de los dtomos en la muestra. Mediante este experimento es posible
determinar la composicion elemental, la distribucion de impurezas y perfiles en
profundidad de composicion. Sin embargo, esta técnica no permite la deteccién de
atomos ligeros como lo es el hidrogeno y no puede distinguir entre atomos de
oxigeno y de nitrégeno porque tienen numeros atémicos consecutivos. Debido a
que en el presente trabajo se desea conocer y analizar el contenido de hidrégeno
en las peliculas delgadas de pm-Si:H, se debe utilizar la técnica de ERDA de forma

complementaria para cuantificar la concentracion de hidrégeno.

t
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Con esta técnica es posible determinar la masa atomica y la concentracion
de los elementos en funciéon de la profundidad por debajo de la superficie.
Generalmente se utiliza para detectar elementos mas pesados que los que se
encuentran en el substrato. Se utiliza cominmente para estudios de peliculas
delgadas y sistemas multicapas de espesores de unos cuantos nandmetros a
micras. La energia medida de una particula retrodispersada a un angulo
determinado depende de dos procesos. En el primero, la particula pierde energia
cuando atraviesa la muestra ya sea antes o después de la colisién. Esta pérdida
energética depende del poder de frenado del material. En el segundo, la particula
va a perder energia como resultado de la colisiéon. Las pérdidas por colision
dependen de las masas de los proyectiles y de los atomos en el blanco. Al cociente
de la energia del proyectil después y antes de la colision se le conoce como el factor
cinematico. Ademas, el nimero de eventos retrodispersados dependen de la

concentracion del elemento y el tamafio efectivo de su nucleo.

Tones Mmcide enrz.r
vV

1-3 Me

Iones
Retro-
dispersados

Figura 25. Efecto de la colisién de iones en la medicién de RBS

59 Deteccion de Atomos en Retroceso Elistico (ERDA)

Se utilizé la técnica ERDA (“Elastic Recoil Detection Analysis”) para poder
analizar la composicion de las peliculas, especialmente se utiliza para la deteccion
de elementos ligeros que en nuestro caso es el hidrégeno, siendo entonces la
técnica ERDA complementaria de la técnica RBS. La gran importancia de esta
técnica radica en la capacidad de deteccion de hidrogeno de forma cuantitativa ya
que existen pocas técnicas experimentales capaces de hacerlo. Este experimento
fue realizado utilizando un acelerador Pelletron 3MV 9SDH-2 del Instituto de Fisica

de la UNAM con la configuracion mostrada en la figura 26. Cabe destacar, que estas

St
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mediciones se realizaron mucho tiempo después que el depdsito de las peliculas de

pm-Si:H.

La técnica ERDA se basa en la incidencia de un haz de iones energéticos
acelerados sobre la muestra que para las muestras de pm-Si:H fue de 3 MeV. Esto
ocasiona que atomos del blanco de masa menor a la del proyectil (particulas alfa)
sean arrancados en el proceso. La energia de estos atomos dispersados va a
depender de la profundidad y del tipo de colision que se presenta. Mediante la
deteccion de las energias de estos dtomos dispersados y conociendo su masa se
puede determinar la profundidad en la muestra a la cual fue dispersado y de este
modo podemos hacer un perfil de concentracién de hidrégeno en profundidad. La
incidencia de las particulas alfa sobre la superficie se realizé con un angulo de 15°
con respecto a la superficie de la muestra. En nuestro experimento se utilizé un
colimador de 1.5 mm y una corriente de haz de 15-20 nA. La presiéon durante el
experimento fue de 10-¢ Torr. Los &tomos de H fueron separados de los &tomos de
He dispersados por la superficie de la muestra mediante un Mylar (c10HgO4) de 12
micrometros de espesor. La posicidn del detector fue a un angulo de dispersion de
30° con lo cual se registr6 la energia de los atomos de hidrégeno. Se realizé el
analisis de los espectros de ERDA mediante el cddigo SIMNRA. Esto permitio la
simulacion de los perfiles de concentracion atémica siendo correspondientes a la

composicion de las muestras obtenidas por RBS.

Figura 26. Disposicion general de sistema de medicién ERDA utilizado donde simultaneamente se
mide RBS

t
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5.10 Focus lon Beam (FIB)

La técnica de erosidon por haz de iones focalizado (FIB) permite hacer un
proceso de erosion (sputtering) mediante un haz de iones altamente enfocado
sobre la superficie de una muestra. Principalmente se utilizdé esta técnica para
generar una muestra para HRTEM. Para esto se desea obtener una lamela (< 100
nm) de alta calidad en corte transversal. Se parte de la muestra en bulto de donde
se va a obtener la lamela sin necesidad de una preparacién previa. El equipo
consiste de un sistema de vacio, una camara, una fuente de iones de metal liquido
(LMIS), una columna de iones, el portamuestras, el detector y un sistema de
suministro de gas como se observa en la figura 27. Para efectuar este experimento
se utiliz6 un equipo JEOL JEM-9320FIB del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM.

Haz de lones

Especies Volatiles

Especies arrancadas
por Sputtering

Moleculas de , -

Figura 27. Disposicién general de un sistema FIB

Este equipo es muy similar a un microscopio electrénico de barrido (SEM)
pero tiene la capacidad de generar una superficie de sputtering de didmetro de 5
nm. En nuestro caso se utilizé argon para el ataque. El proceso que se llevo a cabo
es el siguiente: se utiliza un proceso de CVD para depositar una capa metalica de
platino de 0.5 a 1 micra de espesor en la region donde se desea obtener la lamela
(figura 28). Posteriormente se utilizan altas corrientes del haz para remover
grandes cantidades de material cercanas a la regiéon que se desea. Se hace una
erosion lateral de ambos lados de modo que sélo quede expuesta la lamela. Luego
se hace un corte para separar la lamela del material y mediante un micro-

manipulador utilizando fuerzas electrostaticas se lleva a una rejilla para HRTEM.

Sl
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Figura 28. Imagen de alta resolucion durante el proceso de obtencién de una lamela para medicién en
HRTEM

5.11 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Las mediciones de microscopia electronica de transmisién de alta
resolucion (HRTEM) se llevaron a cabo en el CINVESTAV con un JEOL-JEM 2010 a
200 kV, 105 pAy 0.0027 nm de longitud de onda. Cada pelicula se prepar6 en una
rendija de Carbon-Cobre Lacey de 400 hilos para la caracterizacion de HRTEM. Las
peliculas fueron removidas del substrato raspandolas y posteriormente se soport6
la pelicula sobre la superficie de la rendija. Estas adicionales a las muestras en
seccion transversal preparadas mediante FIB. Posteriormente las contribuciones
de las peliculas fueron analizadas por difraccion de electrones del area

seleccionada con una longitud de camara de 20 cm.

Las micrografias de HRTEM nos permiten medir el tamafio y la densidad de
los nanocristales dentro de las peliculas de pm-Si:H. Ademas es posible observar
las orientaciones cristalinas y el ordenamiento para las diferentes fases. Para
lograr estas imagenes es necesario un haz de electrones acelerados generados en
un filamento de hexaboruro de lantano por emision termidnica. Mediante un
potencial eléctrico aplicado a lentes electromagnéticos es posible enfocar el haz de
electrones el cual atraviesa la muestra y con ayuda de lentes magnéticos se forma

la imagen.
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6 Resultados

En el presente trabajo se hicieron depdsitos de peliculas delgadas de silicio
polimorfo hidrogenado sobre substratos de vidrio Corning utilizando la técnica
PECVD. Variando los parametros de depoésitos se obtuvieron diversas series de
muestras con el propdsito de obtener una matriz de estudio que relacione estos
parametros con las propiedades obtenidas y subsecuentemente correlacionarlas
con el hidrégeno. Para la serie de muestras del presente trabajo se varié la presion,
la temperatura de substrato, el flujo de silano y la potencia durante el depésito
como se muestra en la tabla 2. Las propiedades estructurales de las peliculas de
pm-Si:H fueron modificadas al cambiar cada uno de los parametros de depésito y
como consecuencia de esto también las propiedades de opto-electrénicas se vieron

afectadas.

Tabla 2. Matriz de muestras de pm-Si:H utilizadas para el presente trabajo

Nombre Presion [mTorr] Temp:e ratura | Potencia | Flujos [scom]

[°C] (W] H2/SiH4
1006264 33961168 210 20 110/12
1006265 33961168 210 10 110/12
1006266 33961168 210 30 110/12
1007073 3351+31 210 30 200/40
1007084 3351+31 175 30 200/40
1007087 3351+31 240 30 200/40
1007089 3351+31 275 30 200/40
1007092 3824 210 30 200/40
1007093 2899 210 30 200/40
1007095 1940 210 30 200/40
1007096 5232 210 30 200/40
1306171 2671152 210 10 110/16
1306141 2671152 210 10 110/18
1306142 2671152 210 10 110/20
1306143 2671152 210 10 110/25
1306172 2671+52 210 10 200/30
1306173 2671+52 210 10 200/40

t
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Para ser mas claros, las series de muestras se pueden identificar dé la
siguiente manera: las primeras tres muestras son la serie con variacion de
potencia, las siguientes cuatro muestras son la serie con variacidon de temperatura,
las siguientes cuatro muestras son la serie con variacién de presion y las ultimas
seis muestras son la serie con variacion de flujo. Este orden se seguira a lo largo del

presente trabajo para un facil seguimiento.

Se hicieron mediciones de perfilometria para las diferentes series de
muestras de pm-Si:H y se obtuvieron los espesores mostrados en la figura 29 al
ponderar 3 medidas efectuadas sobre las muestras en distintas posiciones a lo
largo de una distancia de 4 mm. Relacionando los espesores con los pardmetros de
depésito se puede observar que el espesor de las muestras varia entre 88 nm y 363
nm (figura 29). Estas mediciones de perfilometria demuestran que al variar
ligeramente los parametros de crecimiento en el plasma se obtienen diferentes
tasas de deposito lo cual da origen a diferentes espesores para las peliculas de pm-
Si:H. Si consideramos la variacién de los espesores con la potencia de crecimiento,
se tiene que con el incremento de la potencia de 10 W a 30 W el espesor de las
peliculas disminuye se mantiene constante. Por otro lado, con el incremento de la
temperatura se observa un incremento del espesor desde 158 nm hasta 253 nm.
Esto es de alrededor de un 60% en el incremento del espesor y posteriormente a
una temperatura mayor a 275°C hay una disminucioén considerable hasta 156 nm
de espesor, valor que es muy cercano al obtenido con 175°C. También se observa

que oscila entre 158 nm y 362 nm indistintamente con el incremento de la presién.

t
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Figura 29. Espesores de las peliculas de pm-Si:H por perfilometria al variar los parametros de
depdsito.

Seleccionando los pardmetros adecuados de depdsito también es posible
obtener la fraccidn cristalina (Ec. 3) deseada en las peliculas de pm-Si:H. Se debe
considerar que el incremento en la fraccién cristalina no implica necesariamente
un aumento del tamafo de los nanocristales. En otras palabras el tener una
fraccidon cristalina determinada, puede estar relacionada a la presencia de una alta
densidad de cristales pequefios o también la presencia de una baja densidad de
cristales muy grandes dentro de la matriz amorfa. Debido a que la fraccién
cristalina considera tinicamente la fase cristalina total presente en las peliculas de
pm-Si:H, y no hace referencia especifica a los nanocristales, se muestran en el

presente trabajo adicionalmente la contribucion de las interfaces/nanocristales y
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la fase cristalina. Para confirmar esto se deberia de utilizar una técnica de
microscopia adicional donde se obtenga la densidad promedio de los nanocristales.
Utilizando el modelo de Richter (Ec. 4) se puede determinar el tamafio promedio
de los nanocristales a partir de las mediciones de Raman. Estos resultados se
obtuvieron a partir de una sola medicion representativa y en solo una muestra del
mismo tipo. En la figura 30 se observa que variando los parametros de depdsito el
tamafio promedio de los nanocristales puede ser modulado entre 1.9 nm y 2.0 nm.
Como se puede observar, los valores son muy cercanos entre si y posiblemente
considerando la incertidumbre podriamos concluir que el tamafio promedio de los
nanocristales es constante aplicando este modelo. Al incrementar la potencia hay
un ligero incremento del tamafo de los nanocristales. Con el incremento de la
temperatura el tamafio de estos nanocristales disminuye hasta un valor de 1.98 nm
a 240°C de temperatura y posteriormente vuelve a incrementar su valor para
275°C a 2.02 nm. El tamafio promedio de los nanocristales para la serie de presién
disminuye desde 1.98 nm hasta 1.91 nm y luego aumenta. Esto puede ser debido a

que a altas presiones el plasma es inestable.

t
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Figura 30. Tamafio promedio de nanocristales en las peliculas de pm-Si:H al variar los pardmetros de
depdsito.

Se determind la relacion que existe del tamafio promedio de los
nanocristales con la fraccion cristalina para todas las series de muestras. La figura
31 muestra la relacién del tamafio promedio de nanocristales con la fraccién
cristalina para cada una de las series donde se varian los parametros de depdsito
de forma individual. Se observa en la figura 31 que se pueden obtener fracciones
cristalinas en las peliculas de pm-Si:H entre 7.8% y 26.2% al seleccionar los
parametros de depdsito adecuados y ademas un tamafio promedio de los
nanocristales entre 1.9 nm y 2.1 nm. Se puede observar que el incremento de la
fraccion cristalina genera un incremento en el tamafio de los nanocristales para las

muestra depositadas con variacion de temperatura, presion y flujo. Sin embargo

Pagina 5 6



Resultados

para las muestras con variacidn de potencia se observa que con el incremento de la

fraccion cristalina se presenta una disminucion en el tamafio de los nanocristales.

21
£
£208
3
= 206
ki
520
o
£
g .02 espmmPotencia
]
T 2 =@i==Temperatura
-]
% 1.98 =g Presion
E sl lujo
= 1.96
a1l
-]
=194
g1 o e F 40scom
6.00% 8.00%  10.00% 12.00% 14.00% 16.00% 18.00% 20.00% 22.00% 24.00% 26.00%
Fraccion Cristalina (Xc)

Figura 31. Relacién del tamafio promedio de nanocristales con la fraccién cristalina obtenida de los
diferentes parametros de depdsito de forma individual.

Se hicieron mediciones de UV-Vis para la serie de muestras con el propdsito
de obtener el coeficiente de absorcién efectivo y el Gap éptico del material. El
primero de ellos lo hemos denotado como efectivo debido a que no se estan
considerando los efectos resultantes de la reflexién en el material por el equipo
utilizado sin el acoplamiento de una esfera integradora. Por otro lado, se
calcularon los valores del Gap o6ptico utilizando el modelo de Tauc a partir de las
medidas de UV-Vis. En la figura 32 se observa como varia el coeficiente de
absorcion efectivo con los parametros de depdsito a una energia de 2.19 eV que es

la energia de maxima irradiancia del espectro solar AM1.5.
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Figura 32. Coeficiente de absorcion efectivo de las peliculas de pm-Si:H al variar los pardmetros de
depésito

Por otro lado, en la figura 33 se muestra como varia el gap 6ptico con la

variacién de los parametros de depdsito. Se observa una disminucion del gap

optico con el incremento de la potencia. En cambio para la serie de temperatura no

se observa una tendencia especifica donde los valores se mantienen entre 1.74 y

1.77 eV, mientras que para la serie de presion disminuye entre 1.8 a 1.7 eV con el

incremento de la presion.
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Figura 33. Gap éptico de las peliculas de pm-Si:H al variar los parametros de depésito

A pesar de los buenos resultados mostrados en las mediciones oOpticas, ain

se buscé tener un menor error con respecto a los datos reales (es decir, sin hacer

caso omiso de la reflexion) y se optdé por la realizacion de mediciones de

elipsometria espectroscdpica (SE). Para sustentar esto se hizo un comparativo

entre las dos técnicas y que se va a mostrar mas adelante. A partir de estas

medidas se modelé matematicamente el espectro experimental para poder obtener

las propiedades opticas de las peliculas asi como sus espesores. De este modo se

podran comparar los resultados obtenidos por dos técnicas (UV-Vis, Perfilometria

y SE). Se seleccion6 el modelo de Tauc-Lorentz para simular el material de las

peliculas delgadas de pm-Si:H.
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Se desarrollaron diversos modelos para realizar un estudio completo de\ las
propiedades Odpticas y estructurales de las peliculas de pm-Si:H. Se propone el

siguiente sistema multicapas para modelar el material analizado:

[ Volds | P-5iiH
S [Tauc-Loreniz)

Corming Glass

Wolds

Figura 34. Modelo multicapas propuesto para el modelado de SE.

A continuacion se presentan los resultados del ajuste del modelo para los
datos experimentales donde se presentan las curvas de Is y de Ic en funcion de la
energia de los fotones. Se puede observar como hay un ajuste fiel del modelo a lo
largo de todo el espectro. La figura 35 es un espectro representativo de toda la

serie de muestras, siendo para la muestra depositada con 3.8 Torr de la serie de

presion.
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Figura 35. Ajuste del modelo multicapas utilizando los datos experimentales de Is y de Ic (1007092,
3.8 Torr)

Adicionado a esto, para el anadlisis de las propiedades opticas de las
peliculas de pm-Si:H, se muestra el indice de refraccion y coeficiente de extincion
en funcién de la energia para la muestra depositada con 3.8 Torr de presién en la

figura 36.
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Figura 36. fndice de Refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) resultado del modelo Tauc-Lorentz
de la pelicula de pm-Si:H (107092, 3.8 Torr).

Se graficé un comparativo del coeficiente de absorcidn efectivo medido por

UV-Vis y el coeficiente de absorcion obtenido mediante el modelo Tauc-Lorentz a

partir de las medidas de SE en funcién de la energia para la muestra depositada

con 3.8 Torr en la figura 37. Es importante destacar que las dos curvas difieren

entre si para valores energéticos por encima de 1.9 eV y ademas para el coeficiente

de absorcion efectivo existe una zona de interferencia debido al espesor de la

pelicula. La diferencia radica en la falta de la esfera integradora en las mediciones

de espectrometria UV-Vis, siendo que obtenemos una aproximacién pero no los

valores exactos de las propiedades opticas (Eg, coeficiente de absorcidn, etc.).
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Figura 37. Comparativo del coeficiente de absorcién efectivo obtenido por UV-Vis y el coeficiente de
absorcién obtenido por SE a partir del modelo de Tauc-Lorentz (107092, 3.8 Torr).
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Adicionalmente se presentan los valores de los espesores de las pelichlas
obtenidos por perfilometria y el modelo Tauc-Lorentz de las medidas de SE para la
serie de temperatura (figura 38). Se observa que son diferentes a pesar de que en
perfilometria se obtuvieron por un promedio de tres mediciones. En perfilometria
no se esta considerando que haya un gradiente de depoésito en la region del escalon
y posiblemente para llegar al espesor efectivo de la pelicula tendriamos que hacer
el perfil a lo largo de una distancia mucho mas grande (>4 mm). Esto se puede
deber al dep6sito no homogéneo de las peliculas. Por otro lado en elipsometria se
obtiene el espesor promedio de la pelicula en el drea de incidencia del haz. Aunado
a todo esto se ha decidido que para el desarrollo del presente trabajo se
seleccionara la elipsometria como técnica por excelencia para la obtencién de los
espesores y propiedades 6pticas de las peliculas de pm-Si:H. Se muestra solamente
la comparacién de los espesores para la serie de temperatura con el propésito de
fundamentar la seleccién de SE como técnica de medicién por excelencia para las
peliculas de pm-Si:H utilizadas en el presente trabajo. Esto permite el desarrollo

adecuado del analisis de mediciones como exodifusion, ERDA, RBS, entre otras.

t
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Figura 38. Comparativo de los espesores obtenidos por perfilometria y por SE a partir del modelo de
Tauc-Lorentz para la serie de temperatura.

En la figura 39 se muestran la serie de pasos realizados mediante la técnica
FIB para la obtencién de una lamela para estudios de HRTEM en corte transversal
de la pelicula. Basicamente se fue desbastando con el bombardeo de iones de
ambos lados de la zona deseada hasta obtener la lamela del espesor y la
profundidad deseados en la zona seleccionada de la muestra. Posteriormente se
removio la lamela y se deposité sobre una rejilla para HRTEM. Cabe destacar que

todo esto se realiz6 en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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Figura 39. Metodologia para la obtencién de una lamela para HRTEM por FIB.
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La tabla 3 muestra la tasa de depdsito, el factor estructura y el indice de
pasivacion de los nanocristales de las peliculas de pm-Si:H en funcion de la
potencia de deposito. La tasa de depdsito se incrementa con la potencia y la
maxima se observa alrededor de 2 A/s para la muestra depositada con la mas alta
potencia (30 W). El factor estructura que nos proporciona informacién acerca de la
configuracion de enlace del hidrogeno en las peliculas aumenta de 12.4% a 25.8%
con la potencia de depésito. El indice de pasivacion superficial de los nanocristales
incrementa igualmente con la potencia de depdsito de 21.8% (10 W) a 25.4% (30
W). Ademas, se observa un mayor efecto cuando la potencia se incrementa de 10 a

20 W comparado con el incremento mostrado de 20 a 30 W.

Tabla 3. Efecto de la potencia de depésito en la tasa de dep6sito, factor estructura y pasivaciéon de la
superficie de los nanocristales

Tasa de

Muestra Potencia deposito Factor 2030/
(W) o Estructura (2090+2030+1990)
(A/s)
1006265 10 0.84 12.4% 21.8%
1006264 20 1.76 22.1% 25.2%
1006266 30 2.00 25.8% 25.4%

La tabla 4 muestra los parametros morfologicos y Opticos obtenidos
mediante SE en funciéon de la potencia de depdsito. Se puede observar que a
medida que la potencia de depésito aumenta el porcentaje de huecos superficiales
aumenta indicando una reduccion en el tamafio de clister superficiales. Esto esta
aunado a que la rugosidad superficial muestra una ligera disminuciéon con la
potencia de 6.7 a 5.1. Ademas, se observa que para las peliculas de pm-Si:H el gap
optico se incrementa de 1.65 a 1.7 eV y luego se mantiene constante para la
muestra depositada a 30 W. El parametro C del modelo de Tauc-Lorentz
podriamos decir que es constante con la potencia aunque presenta un ligero
incremento de 1.90 a 1.92. Por otro lado, el pardmetro A presenta un incremento
con la potencia para potencias menores a 30 W indicando una mayor densidad y

posteriormente disminuye para la potencia mas altas.

Tabla 4. Resultados de elipsometria espectroscdpica en funcién de la potencia de depdsito

t
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Potencia Espesor  Rugosidad Huecos
Muestra (W) (ﬁm) supg>erficial superficiales% Eg (eV) A ¢
1006265 10 24.3 6.7 23.6% 1.65 215.00 1.90
1006264 20 51.3 5.0 27.2% 1.70 223.62 1.91
1006266 30 58.3 5.1 30.% 1.69 218.03 1.92

T A00nm

Figura 40. Imagen de HRTEM y su magnificacién donde se aprecia el tamafio de los nanocristales.

La figura 40 (izquierda) muestra una imagen obtenida por HRTEM de la
lamela obtenida por FIB. En el corte transversal se observa claramente diferentes
zonas que constituyen la pelicula de pm-Si:H. Primero una fase de crecimiento
inicial dada por granos grandes en contacto con el vidrio, seguida una fase de
granos pequefios obscuros y posteriormente una fase con granos muy pequefios y
dispersos mas claros. Ademas, se muestra en la figura 40 (derecha) una imagen de

la zona intermedia donde se observan nanocristales de tamafio alrededor de 6 nm.
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Figura 41. Rugosidad en funcién de la potencia de depésito y las imagenes obtenidas por AFM

Las imagenes de AFM en la figura 41 muestran que la rugosidad superficial
promedio y el tamafio de los clusters superficiales se mantienen constantes
conforme la potencia de depésito aumenta. Seguido de un aumento en la rugosidad
sin variacion de tamafio de clusters superficiales para la muestra depositada con

30 W.

Tabla 5. Composiciones de H, O y Si obtenidas por la simulacién de RBS y ERDA en funcién de la

potencia.
Muestra Potencia H o Si
(W) (&tomos/cm®)
1007065 10 4.36E+22 3.14E+23 1.28E+23
1007064 20 3.06E+22 1.13E+23 5.56E+22
1007066 30 3.58E+22 1.83E+23 8.68E+22

Se observa en la tabla 5 que el contenido de hidrégeno es del orden de 1022
atomos/cm3 y disminuye fuertemente para la potencia de 20 W y posteriormente
aumenta ligeramente con la potencia. Se observa la misma tendencia para el
contenido de oxigeno en las peliculas. Se debe de considerar que las mediciones se
hicieron mucho tiempo después del depdsito y se presentdé un proceso de
oxidacion por el ambiente. Adicionalmente se puede observar una disminucién de
la composicidn de silicio de 1.28x1023 a 5.56%102%2 seguida de un incremento para

la muestra depositada con 30 W.
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Figura 42. Deconvolucién de un espectro Raman representativo de la serie de muestras con variacion
de potencia.

La deconvolucion del espectro Raman asociada a los diferentes modos
fonodnicos del pm-Si:H se muestra en la figura 42. Se utilizo el modelo de Richter
para determinar el tamafio promedio de los nanocristales a partir de los espectros
de Raman el cual fue de alrededor de 2 nm para todas las muestras. Esto es menor

alo que se obtuvo mediante HRTEM.

Tabla 6. Fraccién cristalina, porcentaje de interfases y de cristalinidad en funcién de la potencia de
depésito.

Muestra Potencia Xc interfases cristalino
1006265 10 26.6% 26.5% 0.1%
1006264 20 14.5% 14.0% 0.5%
1006266 30 13.6% 13.1% 0.5%

A partir de la deconvolucién de los espectros Raman se obtiene la fraccion
cristaling, la cual se presenta una disminucion de 26% a 13% con el incremento de
la potencia (tabla 6). Se observa la misma tendencia para las interfaces mientras
que la fase cristalina aumenta y se mantiene constante para las muestras

depositadas por encima de 20 W.
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Figura 43. Perfil en profundidad de la concentracién de hidrégeno al variar la potencia de depésito.

En la figura 43 se muestra el perfil en profundidad de concentraciéon de
hidrégeno en la cual se observa una tendencia decreciente con la profundidad.
Cabe destacar que el punto mas a la izquierda es la superficie del material y que el
punto mds a la derecha es la interfaz con el vidrio, lo cual quiere decir que los
perfiles mostrados son referentes al espesor de cada una de las peliculas. Ademas,
se observa que la concentracién en la superficie aumenta con el incremento de la
potencia y posteriormente disminuye para la potencia de 30 W. Cabe destacar que
para todas las muestras se llega a 1a misma concentracién de hidrégeno en la parte

cercana al substrato.
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Figura 44. Resultados obtenidos por exodifusion para la serie de muestras con variacién de potencia
y deconvolucién de una muestra representativa.

En la figura 44 se muestran los resultados obtenidos a partir de las
mediciones de exodifusion donde se observa que la variacion de la potencia de
depdsito genera un cambio importante en la forma del pico de exodifusion. Para la
muestra depositada a 10 W se observa que el pico de exodifusidon no presenta una
banda alrededor de 410°C mientras que para mayores potencias si se observa.
Adicionado a esto la pelicula depositada a 30 W presenta un ligero corrimiento del
pico de 350°C hacia mayores temperaturas y presenta un pequefio hombro
alrededor de 275°C. En la figura 44 se muestra ademas una deconvolucién de la
muestra depositada a 30 W que es representativa de las deconvoluciones
realizadas para la serie con variacién de potencia. A partir de los resultados
obtenidos en la deconvoluciéon, la figura 45 muestra la presién parcial de
hidrégeno total que logra salir de las muestras en funciéon de la potencia de
depodsito. Se observa que con el incremento de la potencia de 10 W a 20 W hay una
mayor cantidad de hidrégeno que efusiona de las muestras y para la muestra

depositada a 30 W se mantiene constante.

t
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Figura 45. Presién parcial de hidrégeno total y cantidad de exodifusién de hidrégeno fuertemente y
débilmente enlazado en funcién de la potencia de depdsito.

Observando la cantidad de hidrégeno que proviene de posiciones donde se
encuentra débilmente ligado y fuertemente ligado (figura 45) podemos destacar
que el hidrogeno se vuelve mas débilmente ligado con el incremento de la potencia
de depdsito. El incremento observado va desde aproximadamente 50% para 10 W
hasta un 80% para 30 W y lo opuesto para el hidrégeno fuertemente ligado. En la
figura 46 se muestra el comparativo de la banda stretching del espectro de
infrarrojo para las muestras depositadas con varias potencias y su deconvolucidn.
Con el incremento de la potencia se observa principalmente una variaciéon de los
picos en 1990 y 2090 cm-1L Esto ultimo se ve reflejado en los resultados obtenidos

en la tabla 3 y mencionados anteriormente.
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Figura 46. Comparativo de la banda stretching en funcién de la potencia de depésito y deconvolucién
de los espectros.

Por otro lado en la figura 47 se muestra la cantidad de hidrégeno
fuertemente y débilmente ligado proveniente de la superficie de los nanocristales.
Estas curvas representan la contribucion correspondiente al hidrégeno enlazado
en la superficie de los nanocristales (fuertemente y débilmente enlazado) que
compone a la cantidad de exodifusion total mostrada en la figura 45 inferior. Con el
incremento de la potencia se observa una ligera disminucién del hidrogeno
fuertemente ligado de 4% a 0.2% en cambio para el débilmente ligado se puede
apreciar un importante incremento de 0.2% a un 70% al aumentar la potencia. En
cuanto a las propiedades 6pticas (figura 48), el indice de refracciéon se mantiene
constante con la potencia y coeficiente de extincion se observa que disminuye con
el incremento de la potencia y luego se mantiene constante para 30 W. Esto ultimo
afecta el coeficiente de absorcion del material disminuyendo cuando se incrementa

la potencia de 10 Wa 20 W.
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Figura 47. Proporcién de exodifusiéon de hidrégeno fuertemente y débilmente enlazado en la
superficie de los nanocristales en funcién de la potencia de depésito.
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Figura 48. Indice de Refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) resultado del modelo Tauc-Lorentz
de la pelicula de pm-Si:H con variacién de potencia.

La imagen de HRTEM (figura 40) muestra que el tamafio de los
nanocristales es homogéneo a lo largo de la pelicula, aunque en la interfaz con el
vidrio se presentan cristales mas grandes. Por otro lado, las diferentes zonas se
deben a la interaccion que existe entre los radicales provenientes del plasma con la
superficie de crecimiento. Se observa que en la primera zona (en la interfaz con el
substrato) hay una mayor nucleacién seguramente debida a que hay un afecto de
adsorcion y desorciéon generando reacciones superficiales. El incremento mostrado
en la tasa de depdsito con la potencia es consistente, esto se debe a que mas
especies son disociadas por el plasma y se espera que los radicales lleguen a la
superficie de crecimiento para contribuir con el depésito. Asimismo, esto genera
un incremento en los huecos superficiales con un tipo de estructura columnar al
incrementar la potencia. Adicionado a esto, se espera que el contenido de
hidrégeno se incremente con la potencia por la formacién de grupos SiHz, sin
embrago no hay una tendencia especifica en el contenido de hidrogeno. Esto

ultimo difiere de los resultados obtenidos por exodifusion, donde se observa un

t
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incremento del hidrégeno que logra efusionar de las muestras con la potencia y en
concordancia con lo esperado. Adicionado a esto, el hidrogeno que compone la
pelicula es principalmente del tipo débilmente ligado conforme la potencia se
incrementa debido al alto numero de grupos Si-Hz. Pero este incremento no
necesariamente implica que el hidrégeno queda atrapado en forma de burbujas al
momento del depdsito debido a que no se observa una disminucién en la
compactacion de las peliculas salvo para la muestra depositada a 30 W. La
desaparicion del pico de exodifusion alrededor de 410°C esta relacionado
directamente con el hidrégeno que pasiva los nanocristales. Esto significa que
cuando se tienen bajas potencias y mayores fracciones cristalinas, el hidrégeno que
interactda principalmente con los nanocristales presenta un enlace mas fuerte, sin
embargo no hay una completa pasivacion de los nanocristales (tabla 3). A medida
que se incrementa la tasa de depdsito se espera que haya una transicién en el tipo
y configuraciéon de los enlaces de Si-H como se observa en la figura 44 y 46.
Adicionado a esto la formacion de los nanocristales en el plasma se ve afectada por
la variacion de la potencia. A mayores potencias se observa una disminucién en la
fraccidn cristalina. Esto implica que la densidad de nanocristales que se forma en el
plasma es mas baja debido a que presentan menor tiempo para formarse antes de
ser acelerados contra la muestra. Ademas, se ve afectada la nucleaciéon de las
especies en el plasma para la formacion de los nanocristales con el incremento de
la potencia debido al aumento en la tasa de ionizaciéon. Al mismo tiempo se
incrementa la pasivaciéon superficial de estos nanocristales (tabla 3) pero es del
tipo débilmente ligado principalmente (figura 47). Con el incremento de la
potencia se observa una disminucién en la fraccién cristalina. Esta se encuentra
directamente relacionada con el incremento de la densidad de nanocristales que se
generan en el plasma, relacionada a una mayor cantidad de radicales
interaccionando con el plasma (que incrementan los centros de nucleacién) y una
reduccion en su tamafio (menor el tiempo para su crecimiento). No obstante eso
no indica que todos los nanocristales generados se absorban en la pelicula y por
consiguiente a mayores potencias se presenta una menor densidad de pequefios
nanocristales. Hay que destacar que a menores potencias, donde la fraccion
cristalina es mayor y donde los nanocristales no estdn completamente pasivados,

se esperara un mayor orden en las peliculas debido a la interaccion de estos

Selieg
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nanocristales con la superficie de crecimiento y los radicales. Conforme se
aumente la potencia una mejor pasivacion superficial de los nanocristales y una
menor interaccién con la superficie es observada ocasionando un menor orden

(tabla 4).

El incremento de la tasa de depdsito viene acompafiado de un incremento
en el porcentaje de huecos superficiales observado por SE aunque por otro lado
AFM muestra que se mantienen constantes los tamafios y las alturas de los clusters
superficiales. Esto se debe a que la alta tasa de disociacidén genera un crecimiento
columnar que estd sustentado con lo observado por AFM donde la rugosidad
superficial aumenta con la potencia. A pesar de esto se observa que el parametro A
del modelo de Tauc-Lorentz se incrementa implicando una estructura mas
compacta, opuesto a lo esperado y mas acorde a lo observado a una potencia de
depésito de 30 W. No obstante, el orden en la pelicula se muestra constante. La
fuerte reducciéon en concentraciéon de hidrégeno observada en los perfiles de
concentracion es atribuida a la compactacion de la pelicula, donde permite mejor
incorporacion del hidrogeno. El incremento de la concentracién en la superficie
mostrado es coherente con lo esperado al incrementar la potencia. Esto afecta las
propiedades Opticas incrementado el gap Optico por el contenido de hidrogeno
salvo para la muestra a 30 W donde se observa la misma tendencia que en los
resultados anteriores. Asimismo, se presenta una reducciéon del coeficiente de
absorcion y esta directamente relacionada al cambio en el gap 6ptico y el aumento
de la rugosidad de las peliculas de pm-Si:H. Esto ultimo implica una disminucién en

la absorcion del material conforme la potencia de depésito aumenta.

S Serie de temperatura

La tabla 7 muestra la tasa de depdsito, la fraccion cristalina y el factor
estructura de las peliculas de pm-Si:H en funcidn de la temperatura de depdsito. La
tasa de depésito se encuentra alrededor de 6 A/s, excepto para la muestra
depositada a 240°C. A partir de la deconvoluciéon de los espectros Raman se
obtiene la fraccion cristalina, la cual presenta una variacion en el intervalo entre

11% y 14% sin mostrar una tendencia especifica.

t
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Tabla 7. Efecto de la temperatura de substrato en la tasa de depésito, fraccidn cristalina, factor
estructura y pasivacion de la superficie de los nanocristales.

Muestra Temeeratura (La;gs(ijt?) (llzrr?sigliiénna Factor 2030/

(°C) (AJs) (Xc)  EStuctira (5090+2030+1990)
1007084 175 6.0 128%  415% 311%
1007073 210 6.3 11.4%  33.0% 32.3%
1007087 240 5.2 1L5%  27.6% 18.1%
1007089 275 6.1 14.0% 8.8% 26.6%

El factor estructura que nos proporciona informaciéon acerca de la
configuracion de enlace del hidrégeno en las peliculas decrece de 41.5% a 8.8%
con la temperatura de depoésito. El indice de pasivacion superficial de los
nanocristales incrementa con la temperatura de depdésito sin embargo hay una
disminucién pronunciada en forma de escalén para la muestra depositada a 240°C

de 32.3% (210°C) a 18.1% (240°C).

Tabla 8. Resultados de elipsometria espectroscdpica en funcién de la temperatura de depésito.

Espesor Rugosidad  Hyecos en
Temperatura " superficial la Eg(eV) A C
(nm) .
(nm) superficie%

175 174.2 6.2 28.7 171 21392 1.89
210 182.8 6.3 26.1 171 22482 1.9
240 148.7 6.4 21.2 1.68 22217 191
275 175.7 6.9 19.7 165 215.87 1.88

La tabla 8 muestra los pardmetros morfolégicos y Opticos obtenidos
mediante SE en funcién de la temperatura de depdsito. Se puede observar que a
medida que la temperatura de depoésito aumenta el porcentaje de huecos
superficiales disminuye indicando una reducciéon en el tamafio de cluster
superficiales. Sin embargo la rugosidad superficial muestra un ligero incremento
con la temperatura. Ademas, se observa que el gap 6ptico disminuye de 1.71 a 1.65
eV para las peliculas de pm-Si:H. El pardametro C del modelo de Tauc-Lorentz es
constante con la temperatura mientras que el parametro A presenta un incremento
con la temperatura para temperaturas menores a 240°C indicando una mayor

densidad y posteriormente disminuye para temperaturas mas altas.

k
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Figura 49. Alturas promedio de los clisters en funcién de la temperatura de depésito y sus imagenes
de AFM.

Las imagenes de AFM (figura 49) muestran que la rugosidad superficial y el
tamafio de los clusters superficiales disminuyen (de 14 nm a 4 nm) conforme la
temperatura de depésito aumenta. Este comportamiento resulta ser opuesto al que
se obtuvo por SE en donde se incrementa la rugosidad superficial con la
temperatura. La deconvoluciéon del espectro Raman asociada a los diferentes
modos fonénicos del pm-Si:H para la serie de muestras con variaciéon de

temperatura se muestra en la figura 50.
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Figura 50. Deconvolucién de un espectro Raman representativo de la serie de muestras con variacion
de temperatura.

La deconvolucion del espectro Raman asociada a los diferentes modos
fondnicos del pm-Si:H se muestra en la figura 50. Se utiliz6 adicionalmente el
modelo de Richter para determinar el tamafo promedio de los nanocristales a
partir de los espectros de Raman el cual fue de alrededor de 2 nm para todas las

muestras.
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T

Figura 51. Imagen HRTEM de la pelicula de pm-Si:H, amplificacién de un nanocristal y su
transformada de Fourier

En la figura 51 se presenta una imagen de HRTEM en donde se observa la
fase amorfa y nanocristalina de las peliculas de pm-Si:H. Ademads, se muestra una
imagen de amplificacién de un nanocristal de tamafio aproximado de 10 nm y la
transformada de Fourier de la amplificacidn en la cual se observa una contribucion
amorfa y una cristalina. Esto implica que hay una gran diferencia en el tamafio de
nanocristales entre lo obtenido mediante el modelo de Richter y lo medido por
HRTEM que puede ser significativa para el analisis. A partir de los espectros de
FTIR (figura 52) se observa que la banda stretching entre 1900 y 2200 cm! se ve
reducida con la temperatura hasta valores pequefios para las muestras
depositadas a 240°C y 275°C. Especialmente la banda alrededor de 2090 cm-! se ve

reducida significativamente con la temperatura.
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Figura 52. Comparativo de la banda stretching en funcién de la temperatura y deconvolucién de los
espectros.

Mediante los resultados obtenidos por RBS y ERDA podemos observar el
contenido de hidrogeno y de oxigeno en las peliculas de pm-Si:H como se muestra
en la tabla 9. Se muestra una tendencia decreciente del contenido de hidrogeno en
donde la muestra depositada con 210°C es la que presenta menor composicion de
hidrégeno. Ademas, el contenido de oxigeno en las peliculas se incrementa con la
temperatura de deposito. Cabe destacar que el oxigeno no proviene del depdsito,
sino de un proceso de oxidacion posterior entre el crecimiento y la medicion. Sin
embargo, si es interesante destacar que este proceso de oxidacién se ve afectado

por la temperatura de depésito.

Tabla 9. Composiciones de H, O y Si obtenidas por la simulacién de RBS y ERDA en funcién de la

temperatura.
Muestra  Temperatura H 0 Si
(%) dtomos/cm’®
1007084 175 2.18E22 2.59E22 3.89E22
1007073 210 2.13E22 3.23E22 2.30E22
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1007087

1007089

240 2.16E22 4.37E22

275 2.22E22 3.56E22

Serie de temperatura

4.03E22

3.66E22

La figura 53 muestra un perfil de concentraciéon de hidrégeno en

profundidad donde se observa que disminuye con la profundidad para casi todas

las muestras. Sin embargo, la muestra depositada con 210°C presenta una

concentracion de H constante a lo largo de toda la pelicula. Esto indica que para

esta temperatura especifica el hidrégeno se incorpor6 de la misma forma durante

todo el depdsito.
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Figura 53. Perfil en profundidad de la concentracién de hidrégeno al variar la temperatura de

depésito.

Los resultados obtenidos por exodifusion para la serie de temperatura

(figura 54) muestran que las peliculas de pm-Si:H presentan una disminucion en la

cantidad de hidrégeno que efusiona con el incremento de la temperatura de

deposito. Por otro lado, se observa un hombro en 350°C en las muestras

depositadas a una menor temperatura y el cual se ve reducido con la temperatura.

La cantidad total de hidrégeno que efusiona presenta una tendencia no lineal pero

S
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decreciente con la temperatura (figura 55). En la figura 54 se muestré la
deconvolucion del espectro de exodifusion donde se observa que los primeros dos
picos relacionados con el hidrogeno débilmente enlazado y los siguientes dos picos
relacionados con el hidrogeno fuertemente enlazado cambian al variar la

temperatura de depdsito.
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Figura 54. Resultados obtenidos por exodifusién para la serie de muestras con variacién de
temperatura y deconvolucién de una muestra representativa.

Esto se muestra en la figura 55 en donde se aprecia que el hidrégeno
fuertemente enlazado presenta una disminucién de 60% a 55% seguido de una
tendencia creciente hasta 70% mientras que para el hidréogeno débilmente
enlazado es totalmente lo opuesto. Por otro lado para determinar qué efecto tienen
los nanocristales en la efusion de hidrogeno, en la figura 56 se presenta el
porcentaje de hidrogeno débilmente y fuertemente enlazado en la superficie de los
nanocristales en funcion de la temperatura de depoésito. Se observa que el
hidrégeno débilmente enlazado se incrementa hasta un 35% y para temperaturas
por encima de 240°C disminuye a 32% mientras que el hidrogeno fuertemente
enlazado se incrementa de 2% a 3.5% y posteriormente disminuye hasta 2.2%

para la muestra depositada a 275°C.

t
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Figura 55. Presi6n parcial de hidrégeno total y cantidad de exodifusién de hidrégeno fuertemente y

débilmente enlazado en funcién de la temperatura de depdsito.
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Figura 56. Proporcién de exodifusién de hidrégeno fuertemente y débilmente enlazado en la
superficie de los nanocristales en funcién de la temperatura de depésito.

A partir del modelo de Tauc-Lorentz se obtuvo el indice de refracciéon (n) y
el coeficiente de extincion (k) de las peliculas de pm-Si:H como se muestra en la
figura 57. Ambas curvas muestran un incremento con la temperatura de depdsito
pero es mas pronunciado para n. Se observa que en las primeras hay un salto entre
la primera curva y las siguientes tres en el indice de refraccion hacia mayores
valores de n. Los cambios observados en el coeficiente de extincion se reflejan en el
coeficiente de absorcion. En la figura 58 también se observa la irradiaciéon
espectral del sol y se compara con la absorcién del material para diferentes
longitudes de onda. Hay un ligero incremento del coeficiente de absorcién con el

incremento de la temperatura.
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Figura 57. Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) resultado del modelo Tauc-Lorentz
de la pelicula de pm-Si:H con variacién de temperatura.
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Figura 58. Coeficiente de absorcién resultado del modelo Tauc-Lorentz de la pelicula de pm-Si:H con
variacién de temperatura comparado con la irradiancia espectral el sol.

La variacidn de la temperatura genera cambios en la morfologia superficial
de las peliculas. Esto se ve en las imdgenes de AFM en donde la rugosidad
superficial disminuye y se relaciona con la disminucién del porcentaje de huecos
de la superficie obtenido por SE. Sin embargo, la disminucién de la altura de los
clusters superficiales no es comparable con lo medido por SE en donde se
encuentran entre 6 y 7 nm. Todo esto apunta a que a menores temperaturas se
obtienen clusters superficiales mas grandes en altura y tamafo y lo opuesto a
mayores temperaturas. La disminucién de la rugosidad superficial en funcién de la
temperatura se relaciona con la movilidad de radicales en la superficie durante el
crecimiento. A menores temperaturas la difusion entre dos puntos de adsorcidn es
un proceso térmicamente activado separado por una barrera de energia grande
cercana a la energia de enlace. Si los atomos de hidrégeno no tienen suficiente
energia se pueden presentar dos escenarios; en el primero el hidrégeno se enlaza
en el primer sitio de adsorcion pasivando la pelicula y en el segundo el hidrégeno

presenta un proceso de desorcion. A mayores temperaturas (>330°C) el hidrégeno
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puede difundir hacia el sdlido disminuyendo las barreras de energia de la difusion
superficial. Esto se debe a que los atomos de silicio se acercan entre ellos y se
pasiva de una forma mas eficiente el material, incrementando asi la difusividad y
ocasionando una reconstruccién de la pelicula [115, 116]. El incremento de la
temperatura de substrato ocasiona una mayor movilidad de las especies a
posiciones de menor energia manteniendo constante la desorcién de hidrogeno
atémico. Esto genera un entorno con menos esfuerzos y un mejor acomodo de los
atomos de silicio en la pelicula que se deposita. Como consecuencia, en las
peliculas depositadas a mayor temperatura el hidrégeno se incorpora fuertemente
ligado preferentemente y la red amorfa presenta menos defectos y menos
hidrégeno atrapado en microburbujas. Ademas, el silicio amorfo se deposita de
forma mas homogénea y menos rugosa cubriendo los nanocristales esperando
obtener una mayor densidad de las peliculas a mayor temperatura. A menores
temperaturas de depdsito se presenta un crecimiento columnar mientras que a
mayores temperaturas tiende a ser un depésito mas homogéneo [117] y una
pelicula con menos porosidad. En trabajos anteriores se ha observado que los
nanocristales de silicio se forman en el plasma y se incorporan en la superficie que
esta creciendo [15, 57, 58], siendo dependientes de la quimica de plasma [14, 15,
20, 57, 58] y algunos con carga positiva [34] pero independientes de la
temperatura del substrato [34]. Esto fue observado por Raman en donde el tamafio
de los nanocristales fue constante para toda la serie porque no se cambi6 la
quimica del plasma. Aunque la temperatura si afecta cémo estan rodeados los
nanocristales y el entorno donde estan localizados ya que si hay un efecto en la
matriz amorfa. Asumimos esto debido a que la energia térmica adicional
contribuye al movimiento atémico sobre la superficie de depdsito favoreciendo el
desplazamiento de los radicales a posiciones de minima energia en la superficie
[118]. Estos resultados son importantes debido a la constante busqueda del
mejoramiento de la calidad de peliculas de silicio, lo cual a su vez representa un
factor determinante en el desarrollo y mejoramiento de los dispositivos
fotovoltaicos [119]. Adicionado a esto el hidrogeno en las peliculas juega un papel
determinante en sus propiedades optoelectronicas, estabilidad y desempefio en un
dispositivo. No obstante, esto depende en gran medida de la pasivacion de las

peliculas durante el depoésito y como se incorpora el hidrogeno. La disminucion del

Sefiw

Pagina 8 8



Serie de temperatura

factor estructura con la temperatura indica una red amorfa menos porosa y a su
vez una pelicula mas densa y ordenada que se relaciona también con un cambio en
la configuracion de los enlaces de hidrogeno. Mediante los resultados de
exodifusion podemos tener una idea de cdmo se encuentra la configuraciéon del
hidrogeno en las peliculas. Al incrementar la temperatura de depdsito se produce
una reduccion en la cantidad de hidrégeno que logra efusionar de las peliculas asi
como también del hombro alrededor de 350°C que esta relacionado con la
disminucién del factor estructura mencionado anteriormente. La disminucién de
este hombro se atribuye a la ruptura de grupos Si-H localizados en las superficies
de los poros internos y la simultanea formacién de moléculas Hz que efusionan a
partir de una red porosa interconectada en la matriz amorfa [120]. Otra
posibilidad es que a menores temperaturas de depdsito moléculas de Hz son
atrapadas en la pelicula y se produce un proceso de difusién a través de los
microporos hacia la superficie con la temperatura en el experimento de
exodifusion. Esto implica que el contenido y el tipo de hidrégeno presentes en las
peliculas dependen de la temperatura de depdsito y que también afecta la
morfologia y compactacion de las peliculas. Esta explicacion es consistente con lo
observado por las técnicas de AFM, FTIR y SE. Las peliculas depositadas a menor
temperatura presentan este tipo de efusién y para peliculas depositadas a mayor
temperatura la morfologia, estructura, compactacion entre otras propiedades no lo
permiten. Por otro lado los resultados de ERDA (tabla 9) muestran que con el
incremento de la temperatura de 210 a 275 °C, el contenido de hidrégeno en las
peliculas se incrementa lo cual estd en concordancia con lo observado
anteriormente. El desplazamiento del pico principal de exodifusién hacia mayores
temperaturas indica una estructura mas estable y la incorporaciéon de hidrégeno
fuertemente ligado preferentemente. Dos formas distintas de incorporacion de
hidrégeno se observan en las peliculas de pm-Si:H uno para las primeras dos y otro
para las siguientes dos (figura 55 superior). Una donde se presenta efusion de
hidrégeno débilmente enlazado, presentando un hombro en 350°C, y otra donde la
mayoria del hidrégeno que efusiona proviene de posiciones donde se encuentra
fuertemente enlazado. Primero una ligera disminucion del hidrégeno total que
efusiona y posteriormente una disminucién con una pendiente mas pronunciada

posiblemente porque una parte de la desorciéon de hidrégeno es térmicamente
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activada durante el deposito. La disminucion en la absorbancia total integradé en
la banda stretching (figura 52) esta relacionada con una disminuciéon en la
cantidad de hidrégeno débilmente enlazado en las peliculas con la temperatura.
Ademas, se presenta una variaciéon de la banda en 2030 cm! y que su proporcion
con respecto a toda la banda stretching se mantiene entre 18% y 32%. No obstante
para la muestra depositada a 240°C se presenta una disminucién importante que
indica que la pasivacion de los nanocristales cambia. Asimismo, este efecto se
observa particularmente en la tasa de depdsito y en el contenido de hidrégeno.
Esto puede ser causado por el rompimiento de los enlaces del hidrogeno
débilmente enlazado en la superficie de los nanocristales y su difusién hacia la
matriz amorfa o incluso la desorcién, pasivando de forma madas adecuada la
superficie pero interactuando con las especies durante el depdsito. El hidrégeno
difunde en la pelicula pasivando los dangling bonds y los sitios de absorcién en la
superficie de crecimiento limitando el proceso de absorciéon de los radicales de
silicio comprometiendo el crecimiento de la pelicula para esta temperatura. Esto
indica que existe una incorporacidn diferente de los nanocristales en la pelicula
obteniendo como resultado una pelicula mas ordenada. Sin embargo aumenta el
contenido de hidrégeno fuertemente enlazado y produce una pelicula mas estable,
relacionado con el cambio de pendiente en los resultados de exodifusion. Los
enlaces Si-H que se encuentren en la superficie de los nanocristales y cercanos a
otros enlaces Si-H mejoran la reorganizacion superficial y disminuyen la efusion de
hidrégeno a bajas temperaturas debido a reacciones de intercambio de enlaces
para la formacion de hidrégeno molecular [41, 129]. El incremento del contenido
de oxigeno con la temperatura se debe a que al tener una superficie menos rugosa
se presenta un mayor grado de oxidacién en profundidad de la pelicula siendo mas

homogéneo.

La disminucion del gap 6ptico de 1.71 a 1.65 eV con el incremento de la
temperatura esta relacionada con la disminucidn del contenido de hidrégeno como
se ha reportado en trabajos anteriores [130]. En el caso del a-Si:H el gap dptico
estd relacionado con la fracciéon de enlaces Si-H y, en menor medida, con la
relajacion de la red. Entonces el pm-Si:H el gap dptico se vuelve mas pequeio
conforme la temperatura de depdsito aumenta aunado a una disminucion en el

contenido de hidrégeno en las peliculas. Asimismo se observo que en el coeficiente
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de absorcion se presenta un corrimiento hacia el rojo (mayores longitudeé de
onda) con la temperatura de depdsito y que los valores obtenidos estdn muy
cercanos a los de peliculas de a-Si:H convencionales. Este corrimiento puede estar
relacionado a que un material menos denso presenta un menor coeficiente de
absorcion y lo opuesto para uno mas denso. Todo esto implica que la temperatura
de depdsito juega un papel importante en las propiedades 6pticas de las peliculas
de pm-Si:H. El gap 6ptico y el indice de refraccion son sensibles a la concentracion
y tipo de hidrégeno [131, 133] debido a la polarizabilidad de los enlaces [132]
como resultado del proceso de depdsito. La variaciéon observada en el indice de
refracciéon (figura 57) no solamente se relaciona con la rugosidad superficial sino
que también se puede atribuir a la disminucién de las microburbujas en la red
amorfa y a una red menos abierta relacionada con el factor estructura lo cual
indica un mayor indice de refracciéon. De este modo se obtiene un material de
menor calidad y con menos hidrégeno débilmente enlazado a medida que la

temperatura de depdsito aumenta.

O Serie de Presion

La tabla 10 muestra los parametros morfologicos y Opticos obtenidos
mediante SE en funcion de la presion de deposito. El espesor de las peliculas
aumenta con el incremento de la presién de depdsito. Se puede observar que a
medida que la presiéon de depdsito aumenta el porcentaje de huecos superficiales
varia entre 22.49% y 29.16% sin una tendencia especifica. Por otro lado, la
rugosidad superficial muestra un ligero incremento con la presién y por encima de

3.8 Torr vuelve a disminuir.

Tabla 10. Resultados de elipsometria espectroscépica en funcién de la presién de depdsito.

Rugosidad

Muestra Presion  Espesor superficial HU?C.OS Eg (eV) A C
(Torr) (nm) (nm) superficiales%

1007095 1.9 98.0 5.7 24.9 1.71 225.94 1.91

1007093 2.9 144.5 5.6 24.5 1.69 222.72 1.90

1007092 3.8 200.9 7.4 22.5 1.72 224.72 1.88

1007096 5.2 178.9 6.8 29.2 1.71 218.29 1.88

En la tabla 11 se muestra la variacion de la fraccidon cristalina, el porcentaje

de las interfaces, el porcentaje de cristalinidad, el factor estructura y el indice de
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pasivacion de la superficie de los nanocristales en funcion de la presion. Se obsérva
que la fraccién cristalina disminuye a medida que la presion aumenta y
posteriormente aumenta para la muestra depositada a 5.2 Torr. Este mismo
comportamiento se observa tanto para las interfases como para la cristalinidad. El
factor estructura presenta un incremento importante de 8.9% a 48% si se
incrementa la presion de 1.9 Torr a 2.9 Torr y posteriormente entre 33% y 48%.
Por otro lado, el indice de pasivacion superficial de los nanocristales varia entre
46.2% y 54.5% con una tendencia creciente salvo para la presion de 3.8 Torr para
la cual hay una disminucion hasta 43.6%. Lo mas destacable es que se pueden

obtener fracciones cristalinas desde un 7.5% hasta un 18.1%.

Tabla 11. Fraccion cristaling, porcentaje de interfases y de cristalinidad en funcién de la presion de
depésito. Ademas se muestra el factor estructura y el indice de pasivacién de los nanocristales.

Muestra Presion Xc interfases cristalino Factor 2030/

(Torr) Estructura (2090+2030+1990)
1007095 1.9 18.1% 16.8% 1.3% 8.9% 46.2%
1007093 2.9 10.3% 10.0% 0.3% 48.8% 47.6%
1007092 3.8 7.5% 7.5% 0.02% 33.3% 43.6%
1007096 5.2 11.3% 10.9% 0.4% 48.5% 54.5%

La figura 59 muestra las mediciones realizadas por AFM en donde se
observa que con el incremento de la presién se incrementa la altura de los clusters
superficiales y para la muestra depositada con 5.2 Torr vuelve a disminuir la
altura. También se puede observar que el tamafio de los clusters superficiales
aumenta con la presion de deposito. En cuanto a las propiedades opticas se
observa que el gap Optico se encuentra entre 1.69 y 1.72 eV para las peliculas de
pm-Si:H. El parametro C del modelo de Tauc-Lorentz es casi constante con una
ligera disminucidon con la presiéon mientras que el parametro A presenta una
tendencia decreciente desde 226 para la presion mas baja hasta 218 para la mas

alta obteniendo una pelicula menos compacta.
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Figura 59. Rugosidad superficial en funcién de la presién de depésito y sus imdgenes de AFM.

La deconvolucion del espectro Raman para la muestra depositada a 2.9
Torr asociada a los diferentes modos fononicos del pm-Si:H se muestra en la figura
60. Este espectro es representativo de la serie de muestras depositadas a

diferentes presiones.
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Figura 60. Deconvolucién de un espectro Raman representativo de la serie de muestras con variacién
de presion.
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En la imagen de HRTEM se observan las regiones amorfa y cristalina de Vuna
muestra representativa de las peliculas de pm-Si:H (figura 61 derecha superior).
Asimismo, se presenta una imagen de amplificacién de un nanocristal (figura 61
izquierda) con un tamafio aproximado de 10 nm y la transformada de Fourier de
la amplificacion (figura 61 derecha inferior) donde no se observa claramente

cristalinidad.

Figura 61. Imagen de HRTEM y su transformada de Fourier para una muestra representativa de la
serie de presién. Ademds se muestra una amplificacién donde se ve el tamafio de los nanocristales.

Mediante los resultados obtenidos por modelado de RBS y ERDA podemos
obtener el contenido de hidrogeno y de oxigeno en las peliculas de pm-Si:H como
se muestra en la tabla 12. Se observa que no hay una tendencia especifica para la
densidad atomica de hidrégeno con la variaciéon de la presién pero hay una
disminucién de 3.52x10%2 a 2.37x1022 atomos/cm3 entre las primeras dos
presiones. Sin embargo, el contenido de oxigeno en las peliculas, debido a un
proceso de oxidacion posterior al depésito, disminuye con la presién de depdsito.
Por otro lado, en la figura 62 se muestra como varia la concentracién de hidrégeno

en profundidad para las muestras de pm-Si:H.

Tabla 12. Composiciones de H, O y Si obtenidas por la simulacién de RBS y ERDA en funcién de la
presion.

t
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Muestra Presion H (0] Si
(Torr) (&tomos/cm®)
1007095 1.9 3.52E+22 5.58E+22 4.99E+22
1007093 2.9 2.32E+22 5.05E+22 4.40E+22
1007092 3.8 2.76E+22 3.42E+22  3.48E+22
1007096 5.2 2.40E+22 4.08E+22 3.98E+22
0.60
I —a— 1.9 Torr
o) 0.55 i —a—29 Torr
GCJ 0.50 H —a— 3.8 Torr
g) 045 | ¥ —u—52 Torr
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Figura 62. Perfil en profundidad de la concentracién de hidrégeno al variar la presion de depésito.

Se observa que, en general, la tendencia de la concentracién de hidrégeno es

decreciente con la profundidad hasta llegar valores cercanos a 2.5% en la interfaz

con el vidrio, pero para algunas de las muestras se observa que la concentraciéon de

hidrégeno en algunas regiones dentro de la pelicula es mayor que en la region

cercana a la superficie. Se puede destacar que se pueden obtener concentraciones

de hidrégeno de hasta un 58% cercano a la superficie para el caso de la muestra

depositada a 3.8 Torr. A partir de las medidas de exodifusién (figura 63) se puede

observar el efecto de la presion en la efusion de hidrégeno. La configuracion de

enlaces de hidrégeno, su entorno y estabilidad se ve modificada con la variacion de

presion. Se observa que con el incremento de la presidon hay un desplazamiento del
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pico hacia temperaturas mas altas de tratamiento térmico. Ademas, se observa que

hay un hombro en 350°C que disminuye con la presion.

1.8x10°- —1.9 Torr

— 2.9 Torr
— 3.8 Torr
— 5.2 Torr

1.6x10°

1.4x10°

5 | 300 400 500 600
8.0x10™ 1 Temperatura (°C)

Presion H, (mbar/cms)

200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 63. Resultados obtenidos por exodifusién para la serie de muestras con variacién de presién y
deconvolucién de una muestra representativa.

El contenido total de hidrégeno que logra efusionar de las peliculas de pm-
Si:H se observa en la figura 64 en donde hay una tendencia decreciente de 2.4x10-
3 a 1.2x10-3 mbar°C/cm3, sin embargo la muestra depositada en 3.6 Torr presenta
un ligero incremento. Por otro lado, se realizé la deconvolucién de las curvas de
exodifusion en 4 picos Gaussianos como se muestra en la figura 63 de modo que se
pueda identificar si el hidrégeno que efusiona se encuentra fuertemente o
débilmente enlazado. La figura 64 muestra la cantidad de exodifusion de
hidrégeno tanto débilmente como fuertemente enlazado. Con el incremento de la
presion de depdsito se observa que el hidrogeno fuertemente enlazado primero
disminuye de 50% (1.9 Torr) a 35% (2.9 Torr) y posteriormente se incrementa
hasta 68% para la muestra depositada en 3.8 Torr y luego disminuye a 55%. Se

observa el comportamiento opuesto para el hidrégeno débilmente enlazado.

t
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Figura 64. Presion parcial de hidrégeno total y cantidad de exodifusién de hidrégeno fuertemente y

débilmente enlazado en funcién de la presién de depésito.

A partir de los espectros de FTIR (figura 65) se observa que la banda

stretching entre 1900 y 2200 cm-! se aumenta con el incremento de la presion.

Especialmente la banda alrededor de 1990 cm! se incrementa significativamente

con la presidn.
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Figura 65. Comparativo de la banda stretching en funcién de la presion de depdsito y deconvolucién
de los espectros.

En la figura 66 se muestra un comparativo de la cantidad de exodifusion de

hidrogeno fuertemente enlazado y débilmente enlazado que proviene de los

nanocristales. Se puede observar que el hidrégeno que proviene de los

nanocristales es en su mayoria débilmente enlazado. En la figura 66 se observa que

con el incremento de la presién el hidrégeno fuertemente enlazado disminuye de

3.7% a 2.5% (2.9 Torr) y posteriormente se presenta un incremento hasta 3.4%.

Sin embargo para el hidrégeno débilmente enlazado (figura 66) el incremento de

la presién ocasiona una disminucién desde 55% hasta 18% (3.8 Torr), seguido de

un incremento a 35% para la muestra depositada a 5.2 Torr.
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Figura 66. Proporcién de exodifusién de hidrégeno fuertemente y débilmente enlazado en la
superficie de los nanocristales en funcién de la presién de depdsito.

A partir del modelo de Tauc-Lorentz se obtuvo el indice de refracciéon (n) y
el coeficiente de extincion (k) de las peliculas de pm-Si:H como se muestra en la
figura 67. Ambas curvas muestran una variacién con la presion de depdsito sin una
tendencia especifica. Se observa que el indice de refraccién disminuye para

energias de fotones menores a 3.0 eV.
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Figura 67. Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) resultado del modelo Tauc-Lorentz
de la pelicula de pm-Si:H con variacion de presion.

La disminucién de la fraccién cristalina con la presién esta directamente
relacionada con el cambio de la quimica del plasma. En trabajos previos se ha
observado que a medida que se incrementa la presién de depoésito los clusters
(nanocristales) se aglomeran pasando a una fase de polvos los cuales presentan
carga negativa y son atrapados en la descarga sin poder contribuir al depoésito [14].
Esto ultimo puede llegar a generar peliculas de silicio amorfo de alta calidad a altas
tasas de deposito. Adicionalmente, la reduccion en la fraccién cristalina también
puede ser atribuida a la disminucién del camino libre medio que tienen los
nanocristales al aumentar la presion en la camara de depdsito. El incremento de la
presion genera un incremento en la tasa de depoésito y es consistente con lo
observado en las peliculas de pm-Si:H. Se observa una correlacién de la rugosidad
medida por SE y AFM, para la cual se observa un incremento con el aumento de la
presion de depoésito y posteriormente disminuye. El aumento del tamafio de los
clusters superficiales con el incremento de la presion esta relacionado con la tasa
de depdsito y con el tipo de radicales que llegan a la superficie de depoésito para la

adsorcion. La razoén principal es que llegan mas radicales a la superficie con lo que
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comienza el crecimiento de los clusters superficiales. Adicionado a esto, la peliéula
de pm-Si:H se vuelve un material menos compacto con el aumento de la presiéon
pero conserva el mismo ordenamiento. Esto quiere decir que con el aumento de la
presion el material queda con una estructura mas porosa o amorfa. A partir de los
resultados del perfil en profundidad de hidrégeno podemos inferir que con el
aumento de la presion de depdsito existe una diferente forma de incorporacion de
hidrégeno y posiblemente también puede estar relacionado con el aumento de la
tasa de deposito con lo cual el hidrogeno molecular puede ser atrapado en forma
de burbujas mas facilmente. Las diferentes regiones indican que el hidrégeno que
llega a la superficie interactia de forma distinta y depende de la cantidad de
radicales y el tipo de los radicales en la superficie de crecimiento. El
desplazamiento de los picos de exodifusién con la presion hacia temperaturas mas
altas nos indica que las peliculas se vuelven mas estables y que el hidrégeno que se
incorpora dentro de la pelicula es principalmente enlazado fuertemente. La
disminuciéon del hombro en 350°C estd directamente relacionada con la
disminucién de enlaces débiles en la pelicula. La tendencia decreciente del
hidrégeno que logra efusionar esta relacionada con una baja calidad en la pelicula
debida al incremento de los enlaces Si-H; durante el deposito. Esto ocasiona que
haya un mayor atrapamiento del hidrégeno que se mueve por difusion durante el
proceso de exodifusion. Ademas, se observan dos formas distintas de
incorporacion de hidrégeno en funcion de la presion: para las primeras dos
presiones donde el hidrégeno es mayoritariamente débilmente enlazado y las
ultimas dos presiones en donde en su mayoria es fuertemente enlazado. Esto
ultimo puede explicar las oscilaciones presentes en la mayoria de los resultados.
Trabajos anteriores han descrito que como consecuencia de la formaciéon de una
fase aglomerada en el plasma y con el incremento de la superficie de este
aglomerado los radicales Si-H y Si-Hz son atrapados y los que llegan a la superficie
de depdsito son SiH3z [121] dando como resultado dos diferentes microestructuras
en dependencia de la presion de depdsito. Este cambio observado en las
propiedades estructurales y de pasivacién generan a su vez cambio en las
propiedades optoelectronicas de las peliculas de pm-Si:H. El hidrégeno que
proviene de la superficie de los nanocristales mostrado en la figura 66 indica que

se encuentra en su mayoria débilmente enlazado. La caida pronunciada en la
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cantidad de exodifusion de hidrégeno proveniente de la superficie der los
nanocristales se atribuye a la disminuciéon en la formacion de nanocristales al
empezarse a generar los aglomerados en el plasma y como consecuencia de la
reduccién en la fraccion cristalina. El cambio en la forma de incorporacion del
hidrégeno en las peliculas genera un cambio en el indice de refraccion y el
coeficiente de extincion mostrados en la figura 67. El indice de refraccion tiene una
tendencia decreciente relacionada con la polarizabilidad de los enlaces hidrogeno,
la disminucién en el contenido de hidrégeno y el aumento de la porosidad de la

pelicula.

10 Serie de FIujo

Se depositaron peliculas de pm-Si:H en un régimen de baja presiéon de 2.6
Torr usando la técnica de PECVD. La temperatura y el flujo de hidrogeno se
mantuvieron fijas en 210°C y en 110 sccm respectivamente mientras que el flujo
de silano se varid entre 16 y 40 sccm como se observa en la tabla 13. El cambio en
el flujo de silano varié la tasa de deposito, la microestructura de las peliculas, la

estabilidad y configuracion del hidrégeno y, por lo tanto, las propiedades opticas.

Tabla 13. Efecto del flujo de silano en la tasa de depdsito, factor estructura y pasivacién de la
superficie de los nanocristales

FlujosiHe 12298 pocior 2030/

Muestra depdsito
(sccm) (A/s) Estructura  (2090+2030+1990)

1306171 16 0.62 23.5% 30.1%
1306141 18 0.72 22.7% 28.1%
1306142 20 0.95 17.2% 24.9%
1306143 25 1.25 11.9% 24.9%
1306172 30 1.79 18.0% 24.8%
1306173 40 2.18 20.6% 24.0%

En la tabla 13 se puede observar que se obtuvo una maxima tasa de
dep6sito de 2.2 A/S con el mayor flujo de silano y lo contrario para el minimo (0.6
A/S). El aumento del flujo de silano genera un incremento en la tasa de depésito.
La fraccidn cristalina se encuentra entre 9 y 17% al variar el flujo de silano (figura
70) con una tendencia decreciente. La estabilidad de hidrégeno y su concentracién

enlazada se incrementa a menores flujos de silano. Se observa que el factor
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estructura disminuye de 23.5% (16 sccm) a 11.9% (25 sccm) a medida qué se
incrementa el flujo de silano, pero a flujos de silano mayores de 25 sccm se
incrementa hasta llegar a un valor de 20.6% para 40 sccm. Sin embargo, el indice
de pasivacion de los nanocristales disminuye gradualmente con el incremento del
flujo de silano de 30.1% a 24%. Mediante Raman se obtuvieron tamafos
promedios de nanocristales del orden de 4 nm. La deconvolucién del espectro
Raman para la muestra depositada a 18 sccm asociada a los diferentes modos
fonodnicos del pm-Si:H se muestra en la figura 68. Este espectro es representativo

de la serie de muestras depositadas a diferentes flujos.

Experimental

L —— Simulacion

| —— Amorfo LA
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| —— Amorfo TO
nc's/Fronteras de grano
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Intensidad Raman Normalizada
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Numero de Onda (cm‘1)

Figura 68. Deconvolucién de un espectro Raman representativo de la serie de muestras con variacién
del flujo de silano.

En la figura 69 se muestra como varia la forma del espectro Raman en
funcion del flujo de silano. Se observa que aparece un hombro en
aproximadamente 435 cm! el cual va disminuyendo en funcién del flujo de silano.
Por otro lado, se calculé la fraccién cristalina y se muestra en la figura 70.
Conforme se aumenta el flujo de silano la fraccion cristalina disminuye sin una

tendencia lineal.

t
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Figura 69. Comparativo de los espectros Raman con el incremento del flujo de silano. Se observa el
efecto del flujo de silano en el hombro alrededor de 420 cm
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Figura 70. Fraccién cristalina en funcién del flujo de silano.
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En la tabla 14 se muestra cémo varia la rugosidad superficial, el porceritaje
de huecos superficiales, el contenido de hidrégeno, los parametros que se derivan
del modelo de Tauc: Eint, A, Eo y C conforme se vario el flujo de silano. Mientras que
en la tabla 13 se presentd el factor estructura, referente a la calidad de la pelicula
relacionada a la presencia de enlaces SiHz, y el cociente de cristalinidad, referente a
al hidrogeno enlazado en la superficie de los nanocristales, de la peliculas en
funcion del flujo de silano. Se observa que con el incremento del flujo de silano la
rugosidad superficial aumenta lo cual es opuesto a los huecos superficiales. El
parametro A del modelo de Tauc y el factor estructura disminuyen indicando una
pelicula menos compacta o porosa y menos ordenada. El contenido de hidrégeno
medido por infrarrojo aumenta con el flujo de silano. Y la presencia de

nanocristales se ve reducida conforme aumenta de flujo de silano.

Tabla 14. Resultados de elipsometria espectroscépica en funcién del flujo de silano.

Rug?fldad Huecos en la C, Ei. E,(ev)| ¢
superficial (nm) superficie (eV)
16 2.1 63.3% 6.9% 037 2317 362 2.2
18 1.8 35.6% 73% 037 2296 361 2.2
20 2.1 33.7% 82% 038 2254 360 2.2
25 2.5 32.1% 9.8% 0.41 2263 359 2.2
30 5.5 17.2% 15.8% 042 220.8 361 22
40 4.6 19.3% 16.5% 059 2158 3.59 2.2

En la figura 71 se muestra como aumenta la tasa de depdsito con el flujo de
silano de 0.7 A/S para la muestra depositada con 16 sccm a 2.3 A/S para la
muestra depositada a 40 sccm y sucede lo opuesto para el gap Optico
disminuyendo de 1.76 a 1.71 eV en donde se estabiliza a partir de un flujo de

silano de 30 sccm.
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Figura 71. Efecto del incremento del flujo de silano en la tasa de depésito y en el gap éptico de las
peliculas de pm-Si:H.

En la figura 72 se observa como varian los picos que componen la banda de
absorcion de infrarrojo entre 1900 cm-1 y 2000 cm! con el flujo de silano lo cual se

ve reflejado en el factor estructura y el cociente del pico 2030 cm-! en la tabla 13.
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16 sccm 18 sccm

1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
Numero de onda (cm™') Numero de onda (cm')

20 sccm 25 sccm

1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
Numero de onda (cm™") Numero de onda (cm™")

30 sccm 40 sccm

1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 72. Comparativo de las componentes que integran la banda stretching en funcién de flujo de
silano.

Los resultados obtenidos por exodifusion para las peliculas de pm-Si:H
depositadas con variacion de flujo de silano (figura 73) muestran primero un
incremento en la cantidad de hidrégeno que efusiona con el incremento del flujo
de silano. Después, se observa un desplazamiento del pico principal hacia mayores
temperaturas y un estrechamiento para la muestra depositada con 25 sccm. Por
ultimo se observa una disminucion en el total de hidrégeno que logra efusionar de
las muestras. Por otro lado, se observa un pico importante en 350°C en las
muestras depositadas a un menor flujo de silano. Mientras que para mayores flujos
(>20 sccm) este pico no presenta una contribucion importante en el espectro de

exodifusion.
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Figura 73.Resultados obtenidos por exodifusién para la serie de muestras con variacién de flujo de
silano y deconvolucidn de una muestra representativa.

La cantidad total de hidrégeno que efusiona no presenta una tendencia
especifica en funciéon del flujo de silano (figura 74). Primero se observa un
incremento hasta llegar a un maximo en 20 sccm, seguido de una disminucién a un
minimo en 30 sccm y un posterior incremento. En la figura 73 se muestra la
deconvolucion del espectro de exodifusion donde se observa que los primeros dos
picos relacionados con el hidrogeno débilmente enlazado y los siguientes dos picos
relacionados con el hidrégeno fuertemente enlazado cambian al variar el flujo de

silano.
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Figura 74. Presién parcial de hidrégeno total y cantidad de exodifusién de hidrégeno fuertemente y
débilmente enlazado en funcién del flujo de silano.

En la figura 74 se aprecia que el hidrégeno fuertemente enlazado presenta
una disminucion de 35% a 0.2% en funcidn del flujo de silano mientras que para el
hidrégeno débilmente enlazado es totalmente lo opuesto hasta llegar a un valor
cercano al 100%. Por otro lado, para determinar qué efecto tienen los
nanocristales en la efusion de hidrégeno se presenta el porcentaje de hidrégeno
débilmente y fuertemente enlazado en la superficie de los nanocristales en funcién
del flujo de silano en la figura 75. Se observa que el hidrégeno débilmente enlazado
presenta una tendencia creciente incrementandose de 30% hasta 80%, mientras
que el hidrégeno fuertemente enlazado presenta una tendencia decreciente de 4%

a 0.3% con el incremento del flujo de silano.
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Figura 75. Proporcién de exodifusién de hidrégeno fuertemente y débilmente enlazado en la

superficie de los nanocristales en funcién del flujo de silano.
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Figura 76. Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) resultado del modelo Tauc-Lorentz

de la pelicula de pm-Si:H con variacion de flujo de silano.
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Conforme el flujo de silano se incrementa el contenido de hidrégeno en las
peliculas aumenta, esto se debe al aumento de la tasa de depdsito lo cual reduce la
probabilidad de desorcién atémica de hidrogeno durante el depdsito. Esto ultimo
es una consecuencia de que el hidrégeno queda atrapado en la pelicula que se esta
depositando. Por otro lado, la compactacién de la pelicula se reduce con el flujo de
silano indicando una pelicula menos densa y una estructura menos ordenada con
el incremento del factor estructura. Sin embargo con el incremento del flujo de
silano la presencia de nanocristales disminuye y ademads, se relaciona con la
disminucién en la fraccién cristalina y la reducciéon en la pasivacion superficial.
Esto se debe a que con el aumento de especies activas en el plasma se incrementa
el nimero de radicales en la superficie depositada aumentando la tasa de depésito.
Esto a su vez tiene un efecto en la incorporaciéon de nanocristales debido a la
posible limitada adhesion de cristales de la superficie y por efecto de repulsiéon por
cargas electrostaticas. El incremento en la tasa de depoésito en funcion del flujo de
silano se debe a un incremento de las especies en el plasma, lo cual incrementa los
radicales en la superficie de crecimiento. Esto ocasiona, a su vez, un incremento en
la rugosidad superficial pero una disminuciéon en el porcentaje de los huecos
superficiales. Todo esto tiene un gran efecto en la incorporacién del hidrégeno en
las peliculas de pm-Si:H. Se destaca que al incrementar el flujo se presenta una
mayor incorporacién de hidrogeno débilmente ligado. Aparentemente, las curvas
de exodifusion muestran dos mecanismos de incorporacion de hidrogeno
distintos; uno para las muestras depositadas con flujo de silano de 20 sccm y

menores y la otra para las depositadas a mayores flujos de silano.

11 Estructuras fotowoltaicas

La mayoria de las propiedades mejoradas que presenta el silicio polimorfo
son una consecuencia de la habilidad del hidrégeno para pasivar los defectos y las
impurezas en la red de silicio, con lo cual se logran reducir o hasta remover los
niveles intrabanda de defectos [122]. El efecto Staebler-Wronski es una
degradacidn inducida por efecto de la luz la cual causa cambios en las propiedades
estructurales y electronicas de estos materiales. Normalmente se rompen los

enlaces de los &tomos de hidrogeno durante la exposicidn a la luz y éstos difunden
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en la matriz amorfa, generando un incremento de los dangling bonds. Por otro
lado, estos atomos de hidrogeno pueden ser atrapados por dangling bonds en otros
sitios o pueden llegar a efusionar obteniendo de este modo una pelicula mas rica
en defectos [79]. La probabilidad de atrapamiento del atomo de hidrégeno libre se
incrementa con la temperatura debido a la generaciéon de mas dangling bonds y es
mas pronunciado cercano a la superficie reduciendo en gran medida la longitud de
difusién [79]. La difusion de hidrégeno es considerada un proceso clave en este
tipo de materiales [76, 79, 91, 96, 99]. Los modelos que se proponen en la
literatura para explicar el efecto Staebler-Wronski son el rompimiento de enlaces
débiles sin la participacion del hidrégeno, rompimiento de enlaces Si-Si con la
participacion del hidrégeno y transferencia de carga entre un estado cargado y
atomos de hidrégeno enlazados en sitios intersticiales [123]. Ademas de esto se
sabe que el hidrégeno pasiva interfases y fronteras de grano [122]. La pasivacién
de hidrégeno se ha vuelto un estudio importante en los materiales
microelectronicos y fotovoltaicos. La exodifusion de hidréogeno depende de la
estructura de la pelicula, el entorno enlazante del hidrégeno y la concentracion de
hidrogeno en la pelicula. A temperaturas moderadas se observa una baja difusion
de hidrogeno mientras que a temperaturas altas se presenta una rapida difusion
intersticial [94, 95]. Durante la difusion, el hidrégeno interacciona con defectos,
dangling bonds y atomos de dopantes eléctricamente activos [89, 94, 96], lo cual
puede ocasionar una pasivacién de los defectos. La difusion de hidréogeno es mas
dificil que la difusion de los dopantes eléctricamente activos [95]. La difusion en el
pm-Si:H es similar al caso del a-Si:H, activada térmicamente y mediada por los
dangling bonds [46, 89, 97]. En la regién de baja concentraciéon de hidrégeno la
difusion del hidrogeno es independiente de la concentracidn y tiene una energia de
activacion de 2.7 eV, mientras que en la regién de alta concentracién de hidrégeno
el proceso de difusiéon es mas complejo, disminuyendo la difusividad [97, 98]. Las
energias de activacion del hidrogeno para el a-Si:H se encuentran entre 0.5 a 2.7 eV
[99], lo cual quiere decir que la energia de los fotones de una lampara de halégeno
es suficiente para generar la difusion atomica o molecular del hidrogeno, para el
caso de energias de activacién bajas. Esto ultimo ya sea rompiendo enlaces
atomicos o creando pares electron-hueco [99]. Se ha determinado que en el a-Si:H

con energias de activacion alrededor de 1.8 eV se tiene un coeficiente de difusiéon
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entre 9.5 x 102y 9.6 x 10-1 cm?/s, mientras que para energias de 2.7 eV los valbres
se encuentran entre 2.2 x 10* y 5.4 x 10* cm?/s [41, 97, 100]. La energia de
activacion para un atomo de hidrogeno libre se estima que es menor a 0.5 eV. Sin
embargo, varios modelos relacionados al movimiento del hidrégeno por efecto de
la luz se han propuesto para explicar el efecto de la degradacién en el a-Si:H [79,
96]. Se considera que existe un proceso en el que el hidrogeno se mueve pasando
de un enlace Si-H a un dangling bond y/o puede existir un intercambio entre
enlaces Si-H [79]. Debido a que el proceso de difusiéon de hidrégeno depende en su
mayoria de la densidad de dangling bonds [46] se sugiere que es mas probable el

primer modelo.

Por otro lado, durante la difusion de hidrégeno el pm-Si:H puede
cristalizarse debido a reacciones generadas por el rompimiento de enlaces como
efecto del proceso de exodifusion [124-126]. En este material se espera que al igual
que en el a-Si:H el hidrégeno se vuelva inestable y efusione para temperaturas
mayores de 300-400°C [91, 127]. Se ha observado que existen diferentes regiones
de concentracion de hidrogeno en los materiales tipo p y tipo n. En el caso de los
materiales tipo p se presenta una region de concentracién alta, una intermedia y
una baja mientras que para el material tipo n se presenta una region de alta
concentracion cerca de la superficie y una regiéon de baja concentracion [95, 106].
En una estructura tipo p-i-n la luz entra por la capa tipo p donde existe una mayor
absorcion de los rayos UV e incrementando la probabilidad de generacion de
defectos dangling bonds los cual reduce la eficiencia del dispositivo [3]. Para
determinar el efecto de light-soaking en los procesos de efusiéon de hidrégeno en
estructuras de pm-Si:H, se examinan las propiedades 6pticas de estructuras NIP y
PIN después de los experimentos de exodifusion. Sus propiedades estructurales y
Opticas se analizan en términos de la difusion de hidrégeno y se comparan
muestras con light-soaking y sin light-soaking. Se comparan ambas estructuras de

modo que se pueda determinar cual es menos afectada por el light-soaking.

11,1 Resultados

La tabla 15 muestra las caracteristicas, estados y espesores de las diferentes
estructuras de pm-Si:H utilizadas. Estas estructuras fueron depositadas utilizando

silano como gas precursor en el sistema ARCAM, para lo cual se seleccionaron
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parametros de depoésito con base a los resultados obtenidos previamente en éste
trabajo. La figura 77 muestra un espectro de Raman representativo de la
estructura NIP-LS antes y después del experimento de exodifusidn. Se observa una
cristalizacion de la estructura de pm-Si:H como resultado del tratamiento térmico
realizado durante el experimento de exodifusion. Por otro lado, se determin6 que

la fraccion cristalina se incrementa de 7% a 80% con este proceso.

Tabla 15. Descripcién general y espesores de las estructuras PIN y NIP utilizadas.

Muestra Nombre Espesor Descripcion
(nm)
D04086 PIN Exodifusion
243.7 ifusié A
D04086-LS PIN-LS Exodlfu51on des-pues de
light-soaking
D04087 NIP Exodifusion
DO4087-LS NIP-LS 248.3 Exodlfu51on des-pues de
light-soaking

La figura 77 muestra el espectro Raman para todas las estructuras después
de la exodifusion. Los espectros muestran un pico principal centrado alrededor de
520 cm'! asociado al modo transversal oOptico del silicio atribuido a la fase
cristalina. Se observa ademds que la estructura PIN presenta una mayor
cristalizacion entre las estructuras y que el efecto del tratamiento previo de light-
soaking se ve mas pronunciado al presentar mayor diferencia en el corrimiento del
pico principal. Sin embargo el efecto del light-soaking para ambas estructuras

genera un desplazamiento del pico hacia menores nimeros de onda.

t
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Figura 77. Efecto de la exodifusién en el espectro Raman. Ademds se muestra el efecto de la
exposicion a la luz en el espectro Raman de dispositivos tipo b) PIN y c) NIP.

Se efectuaron mediciones de elipsometria espectroscopica para entender
los cambios microestructurales por efecto de la luz en las estructuras PIN y NIP. En
la figura 78 se muestra el efecto del light-soaking en la parte real (¢1) e imaginaria
(e2) de la funcién dieléctrica para ambas estructuras. Ambas estructuras no
presentan un cambio evidente por efecto del light-soaking, es mas, son idénticas.
Se puede observar que la estructura PIN presenta un doble pico alrededor de 3.3 y
4.2 eV asociado comunmente a la fase cristalina del silicio y que no se observa en
las estructuras NIP para el caso de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica
[108]. Por otro lado, el espectro de la estructura NIP es similar al de un material

amorfo con poca cristalinidad.
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Figura 78. Efecto de la exposicidn a la luz en las medidas elipsométricas de las estructuras tipo PIN y
NIP donde no se observa un cambio aparente.

Para determinar los cambios generados por el efecto del light-soaking en las
propiedades optoelectrénicas de las estructuras se utilizé6 el modelo de Tauc-

Lorentz en el andlisis de las mediciones de SE.

Tabla 16. Resultados obtenidos del modelo de Tauc-Lorentz a partir de las medidas de SE.

PIN PIN LS NIP NIP LS
Eg
1.54 1.56 1.74 1.73
(eV)
A 97.29 100.28 96.49 99.25
C 0.58 0.61 0.40 0.47

Los parametros que resultaron del modelo de Tauc-Lorentz se presentan en
la tabla 16. Los valores del gap 6ptico son mayores para la estructura NIP (1.7 eV)
comparados con los de la estructura PIN (1.5 eV) y no cambian después del light-
soaking. El parametro C del modelo de Tauc-Lorentz muestra un incremento en
ambas estructuras por el efecto del light-soaking. De la misma manera se observa
un incremento en el pardmetro A relacionado con la compactacién de las peliculas
para ambas estructuras. El indice de refraccién (n) y el coeficiente de extincién (k)
obtenidos a partir del modelo de Tauc-Lorentz al describir las estructuras PIN y

NIP se muestran en la figura 79, respectivamente. Se observa que existe una ligera
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disminucion en las curvas de n y k debido al light-soaking para la estructura NIP y

que no esta presente en la PIN.

SN Wb~ =N WEOO®ON
M 1

Energia de Fotones [eV]

-::n L n M | " n L " " n
OC2NWAOOO =~ N WHAOOGOOO

1 2 3 4 5 6

Figura 79. Efecto de la exposicion a la luz en el indice de refraccién (n) y el coeficiente de extincién

(k) de las estructuras tipo PIN y NIP.

Los resultados del experimento de exodifusion se muestran en la figura 80.

A medida que la temperatura se incrementa se puede observar como varia la

efusion de hidrégeno atomico y molecular a partir de las diferentes estructuras lo

cual nos permite un analisis de la estabilidad del hidrégeno y su evolucion durante

el tratamiento térmico.
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Figura 80. Espectro de exodifusién para las muestras tipo PIN y NIP con y sin previa exposicién a la
luz.

Es importante mencionar que es muy diferente el total de hidrogeno que
efusiona de las estructuras PIN y NIP, siendo mucho menor para el caso de las

estructuras PIN comparado con las NIP.

El corrimiento observado para el pico Raman por efecto del light-soaking
puede atribuirse a un incremento de las interfases debido a una mayor
contribucién de la banda en 500 cm-L. Sin embargo en las mediciones de SE para la
estructura NIP se observa que el material es practicamente amorfo lo cual nos
indica que el corrimiento observado en Raman puede ser atribuido al incremento
de las interfases, de los defectos y adicionalmente a dano superficial. Por otro lado,
la cristalizacion mostrada para la estructura PIN es congruente con lo observado
por SE. De este modo proponemos que existe una diferencia en dependencia del
arreglo de la estructura en como afecta o modifica el light-soaking las propiedades
estructurales. Haciendo el analisis de SE mediante el modelo de Tauc-Lorentz se
observa que el incremento en el pardmetro C y A para ambas estructuras indica
que se vuelven estructuras menos ordenadas y mas densas por efecto de la luz.
Esto puede estar relacionado con dafo superficial asociado a la generacion de
dangling bonds causado por el rompimiento de enlaces Si-H durante la
iluminacién. Todo indica que el light-soaking ocasiona difusién de hidrégeno que

va acompafiado de un reacomodo de la pelicula, disminuyendo la cantidad de

Sl
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hidrégeno en posiciones de enlaces débiles, previo al experimento de exodifusién.
Mas aun, el cambio de la microestructura en las peliculas y la configuracion de
enlace del hidrégeno estan directamente asociados al efecto observado en el indice
de refraccidn y el coeficiente de extincion para la estructura NIP, sin embargo la
tipo PIN es menos susceptible. Basicamente, esta diferencia entre ambas
estructuras se debe al orden de las peliculas en la estructura y la interaccion de la
luz con la difusion del hidrogeno. El decaimiento mas pronunciado para energias
mayores a 3.5 eV en la estructura NIP se debe a que los fotones son menos
susceptibles a ser absorbidos como consecuencia de un menor coeficiente de
absorcion y mayor gap 6ptico. La gran diferencia de efusiéon de hidrégeno en las
estructuras medido mediante los experimentos de exodifusién, la cual es mayor
para la NIP, se atribuye a un efecto de la arquitectura del dispositivo. Se propone
un modelo de difusion de hidrégeno de largo alcance en el dispositivo en el cual el
hidrégeno difunde de la capa mas inferior hacia la superior y luego efusiona. Se
propone en este modelo que la capa n de la estructura PIN funciona como una
barrera de difusion de hidrogeno atéomico. En los espectros de exodifusion se
puede observar que se presenta un incremento en la cantidad de hidrégeno que
efusiona de ambas estructuras por efecto del light-soaking. Este incremento se ve
mas pronunciado en la estructura NIP donde se observa el efecto en todo el
espectro en cambio en la PIN se ve Unicamente para temperaturas entre 400 y
570°C. Estos efectos Se explican graficamente con el modelo mostrado en la figura
81.

k
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Figura 81. Modelo de difusién del hidrégeno en dispositivos tipo PIN y NIP por el efecto de laluz y
posteriormente un calentamiento.

El hidrégeno en la estructura PIN tiene mayor dificultad de efusionar y se
mantiene dentro de la estructura lo cual representa una disminucién en el proceso
de degradacién en este dispositivo. Sin embargo, para la estructura NIP es
totalmente lo opuesto. La capa n funciona como una barrera de difusion durante el
tratamiento térmico del proceso de exodifusion. Esto se debe a que la difusion de
fésforo en la capa tipo n puede ocurrir de forma mas facil que la difusion de
hidrégeno [4] resultando en un dafio en la pelicula generando vacancias e
hidrégeno intersticial que incrementan la solubilidad de hidrégeno en la capa
[122]. Como consecuencia de esto la probabilidad de atrapamiento del hidrégeno
que difunde hacia la superficie en la capa tipo n se incrementa. Ademas, se sabe
por trabajos previos que en las regiones de alta concentracién de hidrégeno, que
en este caso es cercano a la superficie de la capa tipo n, se presenta una menor
difusividad de hidrégeno, disminuyendo de este modo la exodifusién [97, 98]. Se
han efectuado estudios previos de la capa intrinseca donde se ha observado que la
difusion de hidrégeno cambia el entorno de los enlaces [30], la estabilidad del
hidrégeno y la estructura de la pelicula para el caso del a-Si:H [125]. Durante el
light-soaking comienza la difusiéon del hidrégeno hacia los defectos de la capa
superior o efusiona de la estructura. El hidrogeno que proviene del rompimiento

de enlaces Si-H es atrapado en microburbujas durante el light-soaking y
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posteriormente puede ser liberado de nuevo hacia la red amorfa duranté el
tratamiento térmico. En el experimento de exodifusion la difusion del hidréogeno
dentro de la estructura sucede en direccidn de la capa superior donde es atrapado
por defectos (dangling bonds) o efusiona. Ademas, la mayor cantidad de
exodifusion de hidrégeno para la estructura NIP se debe a que en la capa n de una
estructura PIN se generan muchos defectos (dangling bonds) durante el light-
soaking los cuales son puntos de alta absorcion de hidrégeno durante el
tratamiento térmico [128]. Adicionalmente, se ha observado que en el silicio
amorfo hidrogenado dopado con boro (tipo p) el hidrégeno difunde mas rapido
[125]. Los cambios estructurales observados en ambas estructuras se deben a la
cristalizaciéon inducida por la difusion de hidrogeno [108]. Estos cambios se
observan mediante la evolucién del Raman antes y después de light-soaking a
causa de un reacomodo en la estructura. Los cambios estructurales se deben a la
cristalizacion de la pelicula posiblemente relacionada con un incremento de las
interfases y de la densidad de los dangling bonds. Este cambio explica asi la

diferencia observada en el gap dptico por efecto del light-soaking.

t
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Peliculas de pm-Si:H depositadas con precur e diclorosilano

12 Peliculas de pm-Si:HF deposita.dé.s

con precursor de diclorosilano

En esta seccion se depositaron peliculas mediante PECVD utilizando una
mezcla de gases de argdn, hidrégeno y diclorosilano (SiH:2Clz). Principalmente se
analizaron las propiedades dpticas, eléctricas y estructurales de las peliculas de
modo que se puedan comparar con las peliculas depositadas con silano. Se vari6 la
relacion de flujo de diclorosilano/hidrégeno (R=[SiH:Clz]/[Hz]), la potencia (10,
25, 50, 100, 150 W) y se mantuvieron constantes la temperatura (200°C), la
presion (250 mTorr) y el flujo de argon (50 sccm) para obtener una serie de
muestras representativas de este gas precursor. Principalmente las propiedades
Opticas y de transporte en estos materiales dependen fuertemente de las
caracteristicas estructurales y en especifico el tamafio y densidad de los

nanocristales.

50 W and
R=0.1

150 W and
R=0.1

Figura 82. Imagenes HRTEM de las peliculas de pm-Si:H depositadas con a) 50 Wy R=0.05,b) 50 Wy
R=0.1,c) 150 Wy R=0.05y d) 150 W y R=0.1. Ademas se muestran los patrones de difraccion de las
muestras depositadas con 50 Wy 150 W para R=0.1.
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Las imagenes de HRTEM en la figura 82 muestran el tamafio promedio y la
densidad de los nanocristales en las peliculas depositadas con diferentes R y
potencias. Las figuras 82a y 82c muestran que a menores potencias (50 W) la
matriz es predominantemente amorfa con pequeflas regiones cristalinas. El

incremento de la potencia RF incrementa la densidad de los nanocristales en las

peliculas (figuras 82b y 82d).

20
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Figura 83. a) Imagen de HRTEM de la muestra depositada con 150 W y R=0.1 donde se muestra la
fase amorfay cristalina y b) el tamafio promedio de los nanocristales de silicio para R=0.1 en funcién
de la potencia RF.

Por otro lado, al disminuir R y con las mismas potencias se incrementa el
tamafio y la densidad de los cristales. Este cambio en la cristalinidad es mas
pronunciado para mayores potencias (figuras 82a y 82b). Estas imagenes de
HRTEM evidencian que al regular la potencia de depésito y la tasa de flujos R se
pueden obtener peliculas de pm-Si:H con muy diferentes microestructuras. Esto es,
desde predominantemente amorfa con pequefios nanocristales hasta una pelicula
casi en su mayoria nanocristalina (figuras 82c y 82b, respectivamente).
Adicionalmente, se muestra un patréon de difraccion en las figuras 82c y 82d de
manera que se pueda apreciar la variacion de la fase cristalina en las peliculas en
funcion de los parametros de depdsito. En el primer patrén de difraccion se
observan puntos dispersos y aleatorios indicando una fase principalmente amorfa
en la region analizada. Sin embargo, para las muestras depositadas con mayores
potencias se observan anillos relacionados a diferentes orientaciones cristalinas.
La figura 83a presenta una imagen de HRTEM para la muestra depositada con 150

Wy R=0.1 donde se observan claramente la fase amorfa y la cristalina. Esto dltimo
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es consistente con la definiciéon del silicio polimorfo en nuestros materialés y
también evidencia la existencia de los nanocristales. En la figura 83b se muestra la
variacion del tamafio de los nanocristales en funcion de la potencia para R=0.1. Se
puede apreciar que el tamafio promedio de los nanocristales se encuentra entre
2.5 y 12 nm, siendo consistente con la definiciéon del pm-Si:H. Ademas se puede
observar un ligero incremento del tamafio de los nanocristales con el aumento de
la potencia seguido de una disminucion a 7 nm para la muestra depositada con 150
W. La tabla 17 muestra la variacion de la fraccién cristalina, el espesor y el gap
optico de las peliculas en funcién de los parametros de depdsito. Se puede
observar que para las muestras con R=0.1 no existe una relaciéon directa del
espesor con la potencia mientras que para R=0.05 hay una tendencia creciente
excepto para la muestra depositada con 100 W. Ademas la muestra depositada con
R=0.05y 100 W presenta un minimo y la muestra depositada con R=0.1 y 150 W

un maximo.

Tabla 17. Variacién de la fraccidn cristalina, espesor y gap 6ptico de las muestras en funcién de los
parametros de depdsito.

Potencia Fr‘acci'c’m Espesor
R (W) Cristalina (nm) Eg (eV)
(%)
0.1 10 18+0.73 370+5 1.74 £ 0.02
25 19+0.78 325+5 1.77 £0.02
50 22+0.90 250+5 2.20+0.02
100 22 +0.89 3055 1.88£0.02
150 27 +1.11 550+5 2.09+0.02
0.05 10 13+0.53 135+5 1.65+0.02
25 27 +1.10 155+5 2.03+0.02
50 25+1.02 170 +5 1.92+0.02
100 12 +£0.50 1105 1.82+0.02
150 54 +2.19 180+5 1.86 £0.02

t
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Figura 84. Espectro Raman de las peliculas de pm-si:H depositadas con a) R=0.05 y b) R=0.1 con
diferentes potencias. Se muestra la deconvolucién de un espectro Raman para la muestra depositada
con R=0.1y 50 W.

Se efectuaron mediciones de espectroscopia Raman para poder cuantificar
las variaciones en la fraccidn cristalina de las peliculas. En la figura 84 se muestra
un espectro Raman representativo de las peliculas depositadas con diferentes
tasas de flujo y potencias. Para la muestra depositada con 50 W se puede observar
que es predominantemente amorfa. Con el incremento de la potencia RF para
ambas tasas de flujo se observa que se incrementa el pico alrededor de 520 cm-!
indicando que se vuelve mas cristalino con el incremento de la potencia. Para la
muestra depositada con 150 W y R=0.05 se presenta un pico alrededor de 507 cm-
1 ]o cual sugiere una contribuciéon de los nanocristales al espectro. Todos estos
resultados confirman las tendencias observadas por HRTEM y concuerdan con la

definicién de pm-Si:H.

Se realizé la deconvolucidn del espectro Raman de las muestras analizadas
y se obtuvo la fraccion cristalina. Se observaron importantes cambios en la fraccion
cristalina de 12% a 54% a medida que se varian los parametros de deposito (tabla
17). La fraccidn cristalina se incrementa con el aumento de la potencia para R=0.1.

Este incremento en la fraccion cristalina viene de la mano con un incremento en el

St
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tamafio de los nanocristales como se observa en la figura 83b. Esto es vélido
excepto para la muestra depositada a 150 W donde el tamafio de los nanocristales
disminuye indicando que la densidad de los nanocristales aumenta. Para R=0.05 la
fraccidon cristalina presenta un comportamiento no homogéneo con el incremento
de la potencia. Al incrementar la potencia de 10 W a 25 W la fraccion cristalina
aumenta de 13% a 27% pero para potencias de 50 Wy 100 W vuelve a disminuir a
12%. A 100 W muestra la menor cristalinidad mientras que a 150 W muestra la
mayor cristalinidad de ambas tasas de flujo. Proponemos que existen cambios en la
interaccién del plasma con la superficie de crecimiento lo cual induce una
cristalizacion durante el crecimiento. Esto puede estar relacionado a una
combinacién de regimenes de crecimiento y erosion al haber mayor cantidad de
hidrégeno en el plasma durante el depdsito [13]. Ademas, debido a que utilizamos
diclorosilano como gas precursor, la quimica del cloro se ve afectada por los
cambios en R y la potencia ocasionando el cambio observado en la fraccién
cristalina. En el sistema con diclorosilano, los radicales de diclorosilano SiHxCly
(x+y<3) llegan a la superficie de crecimiento y subsecuentemente el cloro y el
hidrégeno reaccionan para obtener HCI y favorecer el deposito de las peliculas. Al
incrementar la dilucion de hidrégeno (menores R) se favorecen las interacciones
entre hidrégeno atomico y enlaces Si-H y Si-Cl resultando en una mayor densidad
de centros de nucleaciéon y una mayor extraccidon de las especies cloradas de las
peliculas. Esto ocasiona a su vez un incremento en el bombardeo idnico y un
ataque de la superficie de depdsito, comprometiendo asi el crecimiento de la
pelicula [10]. Esta extraccion del cloro involucra reacciones exotérmicas con el
hidrégeno atémico que libera una cantidad de energia suficiente para inducir una
cristalizacion local [14]. Por lo tanto hay dos fenémenos compitiendo
simultdneamente: el bombardeo i6nico y la cristalizacién local lo cual explica lo

observado a menores R para la fraccién cristalina y los espesores.

t
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Figura 85. Fotoconductividad en funcidn de la fraccién cristalina de las muestra depositadas con a)
R=0.05 y b) R=0.1 con diferentes potencias.

En la figura 85 se muestra la fotoconductividad de las peliculas depositadas
con diferente R y potencias RF. Las muestras depositadas con menor R muestran
grandes cambios en la fotoconductividad (figura 85a) y es destacable que hay
hasta un orden de diferencia en la fotoconductividad de la muestra depositada a 10
W y la muestra depositada a 150 W. Sin embargo no existe una tendencia
especifica de la fotoconductividad en funciéon de la fraccién cristalina de las
peliculas. Las propiedades de transporte también se ven influenciadas por el
desorden estructural causado por el tamafio de los nanocristales, las fronteras de
grano, la fase amorfa y los huecos [15]. Un incremento en el bombardeo atémico
durante el plasma puede ocasionar una desorcion de hidrégeno de la superficie de
crecimiento inducido por los iones durante el crecimiento [13]. Este proceso afecta
las propiedades optoelectronicas de la matriz amorfa principalmente ocasionando
un incremento en la densidad de dangling bonds en el material y a su vez un mayor
desorden estructural y este efecto se ve reducido al incrementar R. En la figura 85b

se muestra que la fotoconductividad tiene una menor variaciéon en funcién de la

k
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fraccidn cristalina comparada con las muestras depositadas con R=0.5. En la figura
86 se muestra la fotosensitividad en funcién de la fraccion cristalina y se observa
que estas peliculas pueden tener valores de sensibilidad de hasta 2.8 x 103. Para
menores R se observa que los valores de fotosensitividad pueden tener una
diferencia de hasta un orden de magnitud mientras que para mayores R sélo se
observa un ligero cambio en funcién de la fraccidn cristalina. Este resultado es
derivado de las variaciones estructurales obtenidas para R=0.05. Para R=0.1 los
valores de fotosensitividad son de un orden menor comparado con la mayoria de
los valores obtenidos para R=0.05. Esto confirma que las variaciones en las
propiedades electrénicas no pueden ser descritas solamente en funciéon de la

fraccién cristalina.
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Figura 86. Fotosensitividad en funcién de la fraccién cristalina de las muestras depositadas con a)
R=0.05 y R=0.1 para diferentes potencias.

Se compararon las propiedades de absorcion utilizando el coeficiente de
absorcion efectivo a una energia de fotones fija de 2.19 eV en funcién de la fraccién
cristalina (figura 87). El coeficiente de absorcion efectivo disminuye a medida que

se incrementa la fraccién cristalina para ambas tasas de flujo. Ademas se puede
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Peliculas de pm-Si:H depositadas con precursor de diclorosilano

observar que estos valores se encuentran entre los valores de absorcion del a-Si:H
y el c-Si para esa energia (8X104 cm! y 8xX103 cm1, respectivamente). Para las
muestras depositadas a menor R los valores de absorcion son mas cercanos a los
del a-Si:H mientras que a mayores R los valores son mas similares a los del c-Si.
Estos resultados muestran que podemos obtener propiedades muy distintas de
absorcion en las peliculas de pm-Si:H dependiendo de los parametros de depdsito
y puede ser controlada al variar la densidad y tamafio de los nanocristales. Los
valores del gap 6ptico se obtuvieron utilizando el modelo de Tauc a partir de las
medidas de UV-Vis (figura 87) y se presentan en la tabla 17. Se observa que los
valores del gap 6ptico para ambas R se encuentran entre 1.65 eV y 2.2 eV sin una
tendencia especifica con la potencia. Se deben de tomar en cuenta otros efectos

para explicar la tendencia del gap éptico como lo es el efecto de confinamiento

cuantico.
1x10°
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g ' 50 W
~— 4
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; [
2 ,11ow
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c 4
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Figura 87. Coeficiente de absorcion efectivo a 2.19 eV de las muestras de pm-Si:H depositadas con a)
R=0.05y b) R=0.1 con diferentes potencias. Ademas se muestra una grafica de Tauc representativa
para R=0.1.
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Se propone una pelicula delgada intrinseca de silicio polimorfo Vcon
graduacion del gap dptico para ser aplicada en una estructura de celda solar tipo p-
i-n con base en las propiedades optoelectrénicas discutidas previamente. La
pelicula intrinseca propuesta se encuentra entre dos capas de a-Si:H una tipo p y
otra tipo n de manera que se genere el campo eléctrico para la separacién del par
electron-hueco y su conduccion hacia los contactos. El dispositivo es iluminado a
través del vidrio y los fotones deben de atravesar el TCO (oxido conductor
transparente) y el emisor para poder llegar y ser absorbidos en la pelicula
propuesta de pm-Si:H. Este material estd formado por una pelicula depositada a
150 W y R=0.1 con el mayor gap 6ptico debajo del emisor debido a que se busca la
absorcion de fotones de alta energia. En la pelicula de en medio se seleccioné la
muestra depositada con 150 W y R=0.05 la cual presenta la mayor fraccién
cristalina y un menor gap dptico que la capa anterior. Finalmente para la capa
posterior y siendo la principal de absorcién se seleccion6 la pelicula depositada
con 10 Wy R=0.05 porque presenta las mayores propiedades de absorcion, mayor
fotoconductividad y menor gap O&ptico. Este disefio propuesto mejora las
propiedades de absorcion de una estructura convencional tipo p-i-n y deberia de
incrementar la eficiencia de conversidon de los dispositivos fotovoltaicos. Esto se
debe a una seleccidn 6ptima de la fraccion cristalina que conlleva una absorcién
controlada en diferentes regiones. Asi se genera una mayor probabilidad de
coleccion de portadores de carga y se incrementa la eficiencia cuantica interna de
una celda solar. Adicionalmente esta pelicula delgada intrinseca de silicio
polimorfo con graduacién del gap optico tiene la ventaja de que las diferentes
capas se pueden obtener solamente variando los parametros de depoésito en el

PECVD en un proceso sin romper vacio.
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13 Analisis general

Es importante destacar que el hidrégeno juega un papel determinante en las
peliculas de pm-Si:H lo cual afecta fuertemente su desempefio en las aplicaciones
de dispositivos fotovoltaicos o incluso en otras aplicaciones electrénicas. Esto se
debe a la forma en la que el hidrégeno se encuentra enlazado en este tipo de
materiales, es decir su configuracion y entorno, afecta las propiedades
optoelectréonicas de los mismos. A medida que se variaron los parametros de
depédsito en el PECVD se obtuvieron diferentes formas de incorporacién del
hidrégeno y como consecuencia la morfologia y estructura de las peliculas se vio
afectada. En el presente trabajo se vari6 la potencia, la temperatura, la presiéon y el
flujo de silano en el proceso de depdsito. Esta variacién en la incorporacién de
hidrogeno afecta la estabilidad de la pelicula cuando es expuesta a luz o
temperatura generando una exodifusion de hidrogeno ya sea a bajas temperaturas
o altas temperaturas. Para que el hidrogeno pueda efusionar de las peliculas es
necesario que exista un mecanismo de activacién y posteriormente una difusion a
través del material. Se han propuesto varios modelos de difusiéon que pueden ser a
través de las microburbujas de hidréogeno o mediante el intercambio de enlaces de
Si-H ya sea con dangling bonds o con otros enlaces Si-H. Mediante diversas técnicas
como los son, AFM, Raman, elipsometria y exodifusion fue posible caracterizar las
propiedades estructurales de las peliculas de pm-Si:H. La elipsometria
espectroscépica es una técnica que nos permitié obtener de una forma mas precisa
los espesores y las propiedades 6pticas y estructurales de las peliculas de pm-Si:H.
Al variar los parametros de depdsito fue posible obtener fracciones cristalinas en
las peliculas de pm-Si:H entre 7.8% y 26.2%. Por otro lado, se estableci6é que los
parametros de deposito afectan la incorporacidn de los radicales en la superficie
de crecimiento y la formaciéon de los nanocristales en el plasma asi como su
incorporacion. Se obtuvieron muy diferentes morfologias superficiales con la
variacidn de los parametros de depdsito, desde pequefios clusters superficiales con
pequefias alturas hasta de gran tamafio con grandes alturas. Todo esto es
consecuencia de la interaccion del hidrogeno con la superficie de depdésito. Las

propiedades épticas se relacionan directamente con el contenido de hidrégeno en
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las peliculas, adicionado a si éste se encuentra débilmente o fuertemente enlazado.
Esto ultimo se observo principalmente en las propiedades 6pticas como son el gap
optico, el coeficiente de absorcidon, el indice de refraccion y el coeficiente de
extincion. Las medidas de RBS y ERDA permitieron cuantificar el contenido de
hidrégeno en las peliculas de pm-Si:H y realizar perfiles de concentraciéon en
profundidad relacionandolo con el efecto de los parametros de deposito. La técnica
de exodifusién nos permitié identificar la cantidad de hidrogeno que logra
efusionar, el entorno de donde esta efusionando y la configuracién o naturaleza del
enlace. Se observd que con los pardmetros de depdsito hay una variacién
importante en la forma en la que se incorpora el hidrégeno en las peliculas y
subsecuentemente la forma del espectro de exodifusién. La existencia de los
nanocristales en la matriz de pm-Si:H afecta el comportamiento de difusién del
hidrégeno asi como también la cantidad del hidrégeno que efusiona. La densidad
atémica de hidrégeno medida fue de 2x1022 4tomos/cm3 que es un valor dentro
del intervalo en el que se encuentran las peliculas de a-Si:H. Incrementando la
temperatura de depoésito se obtuvo un material mas ordenado compacto y con
menos burbujas. Ademas se observo que el tamafio de los clusters superficiales y
sus alturas disminuyen con la temperatura obteniendo peliculas con menor
rugosidad. El total de hidréogeno que logra efusionar disminuy6 conforme la
temperatura de depdsito aumenta y es preferentemente de tipo fuertemente
enlazado. Esto ultimo gener6 un cambio en la forma en la que los nanocristales se
incorporan en la pelicula asi como su entorno. El hidrégeno que pasiva la
superficie de los nanocristales es capaz de romper su enlace durante el depésito y
difundirse en la matriz amorfa pasivando la pelicula de pm-Si:H de mejor forma.
Este efecto se observé para temperaturas de deposito por encima de 210°C donde
se observa principalmente hidrégeno fuertemente enlazado como consecuencia de
lo anterior y se generan peliculas mas estables. Se observé una disminucion del
gap optico con el incremento de la temperatura de depdsito y cambios en el
coeficiente de absorcion. La variacion en el flujo de silano generé cambios en las
propiedades Opticas y estructurales en las peliculas de pm-Si:H. Se observ6 un
incremento en la tasa de deposito con el incremento del flujo de silano relacionado
con la mayor disponibilidad de especies disociadas en la superficie de deposito. Al

incrementar el flujo de silano se obtuvieron peliculas mas ordenadas, menos
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compactas y con una alta rugosidad que presentan clusters superficiales mas
grandes. El contenido de hidrégeno en la peliculas de pm-Si:H se increment6
debido a un aumento en la tasa de depdsito en funcion del flujo de silano. Ademas
se observa que la fraccion cristalina esta estrechamente relacionada con el flujo de

silano y disminuye conforme éste aumenta.

Se desarrollaron estructuras tipo PIN y NIP con el propésito de entender el
comportamiento del hidrégeno ante la exposicion de luz de un dispositivo
fotovoltaico. Se observaron cambios en las propiedades estructurales y
optoelectroénicas por efecto de la exposicion a la luz en las estructuras estudiadas.
Se realizaron medidas de exodifusion en las estructuras multicapas con el fin de
conocer los mecanismos involucrados en la difusién de hidrégeno durante el light-
soaking. Se compararon ambas estructuras con el propésito de conocer qué
estructura es mas estable ante la exposicién a la luz. Ademas se observaron por
Raman principalmente cambios estructurales por efecto del tratamiento térmico.
Se plante6 que el hidrégeno en las estructuras de pm-Si:H difunde de la capa
inferior a la capa superior y posteriormente efusiona. Se demostré que el proceso
de difusién de hidrogeno depende del tipo de estructura ya sea PIN o NIP. El
hidrégeno débilmente enlazado migra a posiciones donde es fuertemente enlazado
durante la difusién por efecto de la luz. En la estructura tipo PIN se genera una
barrera de difusion debida a los defectos que es pasivada posteriormente por el
hidrégeno que trata de efusionar durante el tratamiento térmico del experimento
de exodifusidén. La capa tipo n de la estructura tipo PIN se dafia por el light-soaking
generando asi una gran cantidad de dangling bonds, los cuales son posiciones de
atrapamiento para el hidrégeno en el proceso de difusién durante el tratamiento
térmico. El proceso de light-soaking generé un incremento en la cantidad de
hidréogeno que efusiona de ambas estructuras y es mdas pronunciado en la
estructura tipo NIP. Los resultados obtenidos permitieron el disefio de una pelicula
delgada intrinseca de silicio polimorfo con graduacion del gap 6ptico para ser
aplicada en una estructura de celda solar tipo PIN. La estructura fotovoltaica se
propuso con base en las propiedades optoelectrénicas de las peliculas de pm-Si:H.
Una ventaja de este tipo de estructura es que consiste en el mismo tipo de aleacién
de silicio y que las diferentes capas se pueden obtener variando los parametros de

deposito durante el mismo proceso de depdsito.
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14 Conclusiones

Se depositaron diferentes series de muestras de pm-Si:H mediante PECVD
variando los parametros de depoésito como los son la potencia, la
temperatura, la presion y el flujo de silano con el propésito de estudiar los
cambios en la microestructura y su relaciéon con el hidrégeno presente en
las peliculas.

El hidrégeno en este tipo de materiales, presenta un papel importante en las
propiedades optoelectrdnicas.

Se depositaron estructuras multicapas para conocer el comportamiento del
hidrégeno y su difusién durante la exposicion a la luz

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacién para obtener las
propiedades estructurales y optoelectronicas de peliculas de pm-Si:H
relacionandolas con los cambios en los parametros de depdsito.

Ademas, se observo que con el cambio de los parametros de deposito vario
principalmente la morfologia y la forma en la que el hidrégeno se encuentra
enlazado, asi como la cantidad total de hidrégeno presente en la peliculas.
Se utilizé la técnica de exodifusiéon para comprender y estudiar la influencia
del hidrégeno al momento del depésito con las propiedades obtenidas.

La técnica de exodifusion nos permitié identificar la forma en la que el
hidrégeno se incorpora en las peliculas de pm-Si:H en el depodsito asi como
también su configuracidn y estabilidad.

El hidrogeno débilmente enlazado migra a posiciones donde es fuertemente
enlazado durante la difusién por efecto de la luz

En las peliculas de pm-Si:H el proceso de difusiéon de hidrégeno hasta su
efusion es diferente al que presentan las peliculas de a-Si:H e incluso resulta
ser mas complejo debido a la presencia de los nanocristales de silicio.

Al variar los parametros de deposito se varid el contenido de hidrogeno en
las peliculas lo cual se pudo analizar mediante las técnicas de infrarrojo,
ERDA y exodifusion.

Se observaron cambios en las propiedades estructurales y optoelectronicas

por efecto de la exposicion a la luz en las estructuras
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el hidrégeno en las estructuras de pm-Si:H difunde de la capa inferior a la
capa superior y posteriormente efusiona

Se demostro que el proceso de difusion de hidrogeno depende del tipo de
estructura ya sea PIN o NIP, al observar los cambios en la exodifusion.

Se presentaron cambios en las propiedades 6pticas y estructurales de las
peliculas por efecto del tratamiento térmico.

La capa tipo n de la estructura tipo PIN se dafia por el light-soaking
generando asi una gran cantidad de dangling bonds, los cuales son
posiciones de atrapamiento para el hidrogeno en el proceso de difusién
durante el tratamiento térmico

El proceso de light-soaking genera un incremento en la cantidad de
hidrégeno que efusiona de ambas estructuras.

Se observo que principalmente las peliculas de pm-Si:H crecidas con
diclorosilano presentan fracciones cristalinas mas grandes que las que
presentan las muestras depositadas con silano, siendo que podemos
obtener similares Xc a menores temperaturas de depédsito debido a las

reacciones superficiales a causa de las especies cloradas.
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16 AP ENDICES

16.1 Resultados de AFM serie de potencia
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Resultados de AFM serie de temperatura
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Resultados de AFM serie de temperatura
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Resultados de AFM serie de presion
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Resultados de AFM serie de presion
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Resultados de elipsometria serie de potencia
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16.4 Resultados de elipsometria serie de potencia
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Resultados de elipsometria serie de temperatura
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Resultados de elipsometria serie de presion
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Resultados de elipsometria serie de presion
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Resultados de elipsometria serie de Flujo de silano
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Resultados de elipsometria serie de Flujo de silano
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Resultados de elipsometria serie de Flujo de silano
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Resultados ERDA serie de potencia
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Resultados Exodifusion serie de flujo de silano

16.17 Resultados Exoditusion serie de Aujo de silano
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