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Este trabajo se centra en determinar correlaciones entre las propiedades 6pticas y de transporte eléctrico con las
condiciones de deposicién, de peliculas de silicio microcristalino preparadas sobre vidrio corning 7059 en un reactor
de PECVD a alta frecuencia de R.F. La dilucién en hidrégeno del gas silano usado como reactivo fue variada en el
rango (2-6 %). La potencia de RF., el flujo gaseoso, la presion total y la temperatura del sustrato fueron variadas
dentro de un amplio rango.

Las propiedades de tensién-comprension de las peliculas resultaron ser muy sensibles a la temperatura del sustrato y
flujo del gas. Para evitar que las peliculas se desprendieran del sustrato, se requirié un flujo gaseoso de 40 sscm y
muy baja temperatura de deposicién (~ 170 C), obteniéndose un material apto-para uso fotovoltaico.

Cada muestra fue caracterizada a través de mediciones de conductividad a oscuras, fotoconductividad, gap 6ptico,
coeficiente de absorci6n, indice de refraccién, espectro de dispersién Raman y espectro de transmitancia UV-Vis.

Se obtuvieron peliculas de silicio con fracciéon de microcristalinidad superior al 80 %, conductividad a oscuras mayor
que 10 (Qem)?, fotoconductividad muy estable bajo iluminacién, y correlaciones interesantes entre grado de
cristalinidad y coeficiente de absorcion y conductividad.

The focus of this work is to determine correlations among- optical, electrical transport properties and deposition
conditions of microcrystalline films deposited on corning 7059 glass by VHF-PECVD in a capacitive-coupled
reactor. The hydrogen dilution of silane reactant gas used was varied in the range (2-6 %). The R.F. power, gas flow,
total presion and substrate temperature were varied in 8 wide range.

The tension-compression properties of the films showed to be very sensitive to substrate temperature and flow gas.
To avoid films peeling low temperature (~ 170 C) and gas flow (40 sscm) were necessary. A material of suitabie
photovoltaic characteristics was obtained.

Dark conductivity, photoconductivity, optic gap, absorption coefficient, refraction index, Raman spectroscopy and
UV-Vis transmittance were used to characterize each sampie.

The films obtained have microcrystalline fraction greater than 80 %, dark conductivity higher than 10 (Qcm)?, very
stable photoconductivity, and interesting correlations among crystal size, absorption coefficient and dark
conductivity.

L INTRODUCCION

En los altimos afios el silicio preparado en forma de
peliculas delgadas con estructura micro o nanocristalina
(tamafio de grano entre 3 y 50 nm) ha sido motivo de
interés de diversos grupos de  investigacién
internacionales'® no sélo por sus posibilidadés como
material de base en celdas solares, sensores y transistores
(TFT), sino también por ciertos efectos cudnticos tales
como el corrimiento del gap hacia el azul,
fotoluminiscencia y electroluminiscencia visible y tuneleo
de resonancia. Estas Wltimas propiedades tienen
posibilidades de aplicaciéon en dispositivos
optoelectronicos®.

Su uso en celdas solares tiene basicamente interés por
dos aspectos, ¢l primero referido a la tecnologia de
preparacion, porque utiliza la misma infraestructura que la
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del silicio -amorfo, -y segundo, -porque -sus -propiedades
permanecen inalteradas bajo iluminacién prolongada.

La preparacion de silicio microcristatino-utilizando la
deposicién quimica en fase vapor asistida por plasma
(PECVD) con silano diluido en hidrégeno tiene 1a ventaja
de lograr una pasivacién de los defectos por -el-hidrégeno
a la vez que utiliza una tecnologia ya bien establecida
para el silicio amorfo.

Si bien se han realizado numerosos estudios existen
aun algunos aspectos a resolver relacionados con los
espesores de las peliculas requeridos para una absorcién
del 90 % del espectro solar, la velocidad de deposicion y
las. pm;nedades de transporte. Como lo proponen. otros
autores“ ", es necesario profundizar los conocimientos
sobre las propiedades optoclectronicas, estructurales y de
absorcién liiminica del silicio microcristalino.

TUCUMAN 1999 - 220

PL



En este trabajo se realiza un estudio del efecto de la
dilucién de silano en hidrégeno, utilizados como gases
reactivos, buscando optimizar las  propiedades
optoelectronicas, con el coeficiente de absorcion, dadas
las bajas velocidades de deposicién que se obtienen aun
trabajando 2 altas frecuencias de R.F.

II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas microcristalinas fueron preparadas sobre
vidrio Coming 7059 en un reactor de PECVD a alta
frecuencia (S0 MHz). La potencia de radio frecuencia
(RFPD), el flujo gaseoso (Q), la presion total (p) y la
temperatura del sustrato (T) fueron variados dentro de un
amplio rango: 110 - 320 mW cm?, 10 - 72 sscm, 45 - 100
Pa, y 150 - 250 °C, respectivamente.

Para los pardmetros optimizados de preparacién de
peliculas intrinsecas, consignados en la Tabla I, se vari6

la dilucién de.silano en hidrégeno con una. relacion de.

cauda/les C(SiH,) = Q(SiH,)/ [Q(SiH,)+Q(H,)] en el rango
(2-6 %).

TABLA 1: CONDICIONES DE PREPARACION OPTIMIZADAS DE
PELICULAS DE SILICIO INTRINSECO MICROCRISTALINO

FRFD | p T | RFPD Q | CGiHY
(MHz) | (Pa) | (°C) | (@Wom?) | (scem) | (%)
50 60 ~170 ~110 40 C 246

Todas las peliculas fueron sometidas a mediciones de
conductividad a oscuras (o4) en funcién de la temperatura
(T) en el rango 25-190 °C, de fotoconductividad (o) a
temperatura ambiente (~25 °C) y bajo oondxctones
estandares -de iluminacion (AM 1,5 y 82 mW cm®). Se
utilizaron para ello, electrodos de pintura de grafito en
configuracién coplanar.

Los espectros de transmitancia UV-vis fueron
registrados para radiacion de longitud de onda
comprendida en ¢t rango 350-3000 nm.

Se registraron espectros de transmitancia para
radiacién de longitud de onda comprendida en el rango
350-3000 nm, y espectros de dispersién Raman con
radiacién de excitacién de argén de 514,5 nm.

El indice de refraccion (n) y el espesor (t) de las
peliculas fueron determinados a partir de los espectros de
transmisién por el método de Swanepoel®.

El coeficiente de absorcién (o), evaluado para una
energia de 2,0 eV y el gap optico (Eg) fueron obtenidos
del espectro de transmisién Optica.

Del gréifico de 64 vs T se determiné la pendiente. Al
valor de dicha pendiente la denominamos energia de
activacion (Ea). Este valor coincide con la energia de
activacion si el material contiene una sola fase, como es el
caso del silicio amorfo.

Ol RESULTADOS

La mayor dificultad inicial fue encontrar un cenjunto
de variables operacionales que dieran peliculas con buena
adherencia al substrato. Esto explica la baja temperatura
de deposicion de 170 °C cuando en la literatura se
informan valores de entre 200 y 350 °C.,
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El indice de refraccion de las muestras asi como la
velocidad de deposicién y el espesor se presentan en la
Tabla II. La velocidad de deposicion disminuye con la
dilucién con hidrégeno.

TABLA H: INDICE DE REFRACCION, VELOCIDAD-DE
DEPOSICION Y ESPESOR DE LAS PELfCULAS DE SHICIO

CSHY(%) | 2 | 3 [ 41 5 s
k n

28 [ 35] 28] 31 [30
v(As) [056]065[071]093] 10
t (nm) 405 | 469 | 509 | 668 | 657

En las muestras de silicio intrinseco, cuando la
concentracién de silano en hidrogeno se-encuentra-entre el
6 - 2 %, la cristalinidad aumenta con €l incremento de la
dilucién, superando ¢l 80 % para el caso de la mayor
dilucién. Enla Figura 1 se presentan algunos espectros de
dispersion Raman de peliculas de silicio microcristalino
umeecodeposﬁadas sobrewdnoComng‘fe59~en los
que s -aprecia 1a-contribucién creciente-del pico de-520
cm’” (correspondiente a la dispersién fonénica en modo
transversal dptico (TO) del cristal), con la dilucién.

Este crecimiento de la altura del pico en 520 cm’
estaria también corrélacionado con el incremento en el
tamafio de grano'®. Este incremento del tamafio de grano
y de 1a cristatinidad con 1a diluctén ha sido reportado por
‘Chou et al'’" para diluciones en et rango 2 - 5 %. El
modeto de estos autores basado en el crecimiento del
material a partir de centros de nucleacion, explica que
cuando la dilucién es baja (5 — 6 %) las peliculas
depositadas contienen una gran concentracién de material
amorfo debhido a la gran cantidad de cenmtros de
crecimiento. Al aumentar la dilucién, los microcristales
comienzan a formarse debido a la mayor distancia medxa
entre los centros de crecimiento.
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Figura 1: Espectros de dispersién Raman de peliculas de silicio

microcristalino intrinseco para ilucién de silano en hidrégeno
entre el 2 % y-el 6 %.
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En efecto, en los espectros de las peliculas de mayor
concentracion de silano (5 y 6 %) sc puede observar
también un pico ancho centrado en 480 cm’ que
corresponde al modo TO del silicio amorfo. El pico en
520 cm” es asimétrico y puede reproducirse con la suma
de dos picos lorentzianos centrados en 520 y alrededor de
510 cm’ respectivamente. El pico en 510 cm’ es
atribuible al material que forma la zona intergranular.

Las peliculas nanocristalinas presentan  una
fotoconductividad pequefia pero muy estable bajo
condiciones estdndares de iluminacién y valores de
conductividad a oscuras > 10 (Q cm)™. Estos valores son
superiores a los reportados por otros autores'>'> para
condiciones similares de deposicién y comparables con
los resultados de Asano', Siebke et al® y por el grupo de
Neuchatel'.

Las medidas de conductividad a oscuras en funcién de
la temperatura se muestran en la Figura 2. El efecto de la
dilucién en hidrégeno es notable, la conductividad a
temperatura ambiente crece seis ordenes de magnitud para
diluciones entre 6 y 2 %.

Para 6 % el comportamicnto es similar al de un
material amorfo, a pesar que el espectro de Raman
muestra un pico bien definido en 520 cm™. Esto significa
que las peliculas estan formadas por una matriz amorfa
con pequefios cristales embebidos en ella, sin tener
continuidad Es decir, el transporte eléctrico estd
controlado por la fase amorfa. A medida que la dilucién
aumenta, los cristales crecen y legan a formar una
pelicula continua, sin material amorfo, y el transporte s
controlado por los potenciales de barrera intergranular.

Curiosamente, €l comportamiento de la conductividad
en funcién de la temperatura en un material
microcristalino es similar al de uno amorfo, pero el
significado fisico de las energias de activacidén indicadas
en la Figura 2, no s¢ corresponde en absoluto con la
misma propiedad fisica. Serd motivo de un préximo
trabajo presentar un modelo que interprete el transporte
eléctrico en materiales microcristalinos con alta fraccion
de cristalinidad.
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Figura 2: Conductividad a oscuras en funcién de la temperatura
de muestras de silicio intrinseco. )
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En la Figura 3 se presenta el coeficiente de absorcion
de las muestras en funcion de la energia del foton en el
rango visible. Se puede observar que o. aumenta con la
dilucion en ese rango. Veprek et al'® han atribuido este
crecimiento en la absorcion del silicio microcristalino al
mejoramiento del camino Optico debido -a 1a dispersion
mterna por bordes de grano o regiones tensionadas, o
debido a rugosidad superficial. Sin embargo, la rugosidad
media de muestras similares obtenidas por AFM'’ es de
algunos nanometros, longitud mucho menor que la
longitud de onda del fotén incidente en ese rango, de
modo que el incremento de la absorcién en estas peliculas
no estaria dado por la dispersién difusa de luz en la
superficie rugosa. Por otra parte, el tamaiio de los cristales
es muy pequefio (< 20 nm) y los efectos de confinamiento
pueden superar cualquier otro efecto.

En este rango de energia del fotén las transiciones
opticas son dominantemente indirectas y asistidas por
fonones. Interpretamos, como proponen Kalkan y
Fonash'®, que el pequefio tamatio de grano de las muestras
microcristalinas incrementa el confinamiento d¢ los
fonones y con ello se favorecen las transiciones dpticas, lo
cual incrementa la absorcién. El aumento de o ¢on la
disminucién del tamaffo de grano ya ha sido antes
reportadolg.

Paralelamente, este incremento en la absorcién estd
correlacionado con el ensanchamiento del pico de Raman
en ~510 cm’. Ambos efectos son atribuidos en este
modelo al confinamiento espacial de los fonones
(acusticos y Opticos) en los granos microcristalinos. Esta
localizacién ha sido también observada en silicio
amorfo'’.
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Figura 3: Coeficiente de absorcion de muestras de silicio
para energias en el rango visible. Se indica la dilucién de
silano en hidrdgeno correspondiente a cada muestra.

IV. CONCLUSIONES

Se bhan optimizado una seric de parametros que
afectan las condiciones de deposiciéon de peliculas
delgadas de silicio microcristalino por PECVD.
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La conductividad a oscuras de las muestras y la
fraccion de material cristalino se correlacionan
directamente con la dilucion de silano en hidrégeno e
inversamente con la velocidad de deposicién,

Para obtener velocidades de deposicién aceptables
para aplicaciones comerciales de peliculas delgadas para
celdas solares, se debe resolver el compromiso entre
aumentar la dilucién con la consecuente disminucion de la
fraccion de cristalinidad.

Las ldminas obtenidas poseen propiedades que las
hacen potencialmente aptas para  aplicaciones
fotovoltaicas, con fraccién de microcristalinidad superior
al 80 %, conductividad a oscuras mayor que 10? (Qcm)’?,
y fotoconductividad muy estable bajo iluminacion.
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