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Se estudian las propiedades estructurales, opticas y eléctricas de peliculas delgadas microcristalinas de silicio tipo p,
depositadas a muy baja temperatura en funcién de la concentracién de diborano en los gases de reaccion y de la
naturaleza del sustrato.

Las peliculas fueron depositadas sobre vidrio corning 7059, acero inoxidable y un éxido trasparente conductor (TCO)
en un reactor tipo VHF-PECVD, capacitivamente acoplado, empleando como gas de plasma una mezcla de silano
altamente diluido con hidrégeno, y diborano.

Los espectros de dispersion Raman revelan un claro cfecto de la concentracion de boro sobre la fraccién de
cristalinidad, evidenciada por un pico asimétrico alrededor de los 520 cm™, ajustable por dos picos lorentzianos. Uno
de cllos (520 cm™) se corresponde con la dispersion fonénica en modo transversal 6ptico (TQ) del seno del material y
el otro (~ 510 cm™) es interpretado en términos de una distribucién no homogénea de grano o contribucién fonénica
de superficie intergranular.

A pesar de la baja temperatura de deposicion, el boro en altas concentraciones induce la formacién de cristales
(fraccién cristalina superior al 90 %), y aiin en concentraciones bajas, fracciones cristalinas superiores al 40 %.

Structural, optical and electrical properties of microcrystalline p-type silicon thin films deposited at very low
temperature were studied for different diborane concentration in reaction gases and substrate type.

The films were deposited on corning 7059 glass, stainless steel and TCO by VHF-PECVD in a capacitive-type
reactor. The reactant gas used were mixtures of silane highly diluted with hydrogen and diborane.

Dispersion Raman spectra reveals a clear effect of borom concentration on crystalline fraction, observed throw an
asymmetric peak around 520 cm™. Two lorentzian peaks fit such peak. One of them corresponds to transverse optic
(TO) mode phonon dispersion from the bulk material (520 cm™) and the other (~ 510 cm™) could be attributed to a
non-homogeneous distribution of grain size or an intergranular surface phonon contribution.

Despite of the low deposition temperature, high borom concentrations induce crystal formation (crystalline fraction

greater than 90 %), and even with low concentrations, crystalline fractions greater than 40 % are obtained.

I. INTRODUCCION

Peliculas delgadas de silicio micro y nanocristalino
presentan una mayor absorcion Optica de fotones de
energia en el rango 1 a 3 eV, comparado con el material
cristalino, propiedad que lo convierte en un material
promisorio para la fabricacién de dispositivos basados en
el efecto fotoemisor del silicio'. Cuando el tamaiio del
cristal es reducido a unos pocos nanometros, se obtienen
propiedades  convenientes para aplicaciones en
dispositivos épticos y eléctricos’ y multijunturas y celdas
solares tipo p-i-n°.

Pero el hecho de que el tamafio de los cristales es del
orden de unos pocos nanometros, implica que una gran
porcién del material consiste en regiones de interfaces o
intergranular. Esta region en un material nanocristalino
tiene una influencia significativa en la estructura, y en las
propiedades opticas y eléctricas del mismo.

La técnica de deposicién quimica en fase vapor
asistida por plasma (PECVD) ha alcanzado un gran
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interés en los Gltimos afios para la fabricacién de peliculas
delgadas de silicio hidrogenado nanocristalino (nc-Si:H)
debido a que la tecnologia involucrada estd muy
desarrollada. Uno de los gases mas empleados es el SiH,
altamente diluido en hidrégeno, helio y/o argén.
Utilizando esta técnica, se han reportado fracciones de
cristalinidad cercanas al 100 % en nc-Si:H intrinseco®™*>,
tipo p® y tipo n®%,

La espectroscopia de dispersion Raman combinada
con otras técnicas ha sido utilizada para el control de la
cristalinidad de peliculas de silicio depositadas sobre
vidrio y otros sustratos®®'.

L.a concentracion del gas dopante en la preparacion
del material dopado es una de las variables en el proceso
de deposicion que influye sensiblemente sobre las
propiedades del mismo.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
del estudio de las propiedades estructurales, dpticas y
eléctricas de peliculas delgadas de nc-Si:H tipo p
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depositadas por PECVD a alta frecuencia (VHF), en
funcion de la concentracion de diborano en el gas
reactivo. Las condiciones de deposicion se ajustaron de
modo de obtener un material de buenas caracteristicas
para uso fotovoltaico. El efecto del sustrato en el
crecimiento de los nanocristales también fue analizado.

1I. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las peliculas fueron depositadas sobre vidrio Corning
7059 en un reactor VHF-PECVD  acoplado
capacitivamente a 50 MHz. Los electrodos planos de 20
cm de diametro estan separados 1,35 cm. El sistema
cuenta con una camara de preparacion de soluciones
conectada en paralelo al reactor de PECVD. La
concentracion de las soluciones se determina por medidas
de la presion absoluta en la camara.

Se emplearon soluciones de hasta el 1% de diborano
en silano diluyendo luego hasta una concentracién
volumétrica del 6% en hidrogeno (SiHs/H, = 6/94). Las
condiciones de preparacion se presentan en la Tabla L

TaABLA I: CONDICIONES DE PREPARACION DE LAS
PELICULAS DE SILICIO NANOCRISTALINO TIPO P

FRFD p T RFPD
(MHz) (Pa) (°C) (mWem?)
50 60 ~150 ~110

C(H.) Q v C(B,He)
C(SiH,+ B,Hy) (scem) | (As™) (%)
94/6 20 0,5-1 0-1

Sobre substratos de vidrio Comning 7059, acero
inoxidable y TCO se depositaron peliculas de espesor
variable en el rango 60-240 nm para analizar el efecto del
sustrato en las primeras capas del material depositado.

Las peliculas fueron sometidas a mediciones de
conductividad a oscuras, fotoconductividad,
espectroscopia de transmitancia UV-Vis, de dispersion
Raman, de transmisién electrénica (TEM) y microscopia
de fuerza atomica (AFM).

Para las mediciones de conductividad a oscuras (og)
en funcion de la temperatura (T) en el rango 25-190 °C, se
utilizaron electrodos de pintura de grafito en
configuracion coplanar. Al igual que para las de
fotoconductividad (o,,) a temperatura ambiente (~25 °C)
y bajo condiciones estandares de iluminacion (AM 1,5y
82 mW cm™).

Los espectros de transmitancia fueron registrados para
radiacion de longitud de onda comprendida en el rango
350-3000 nm.

Los espectros de dispersion Raman fueron obtenidos
con radiacién de excitacion de argon de 514,5 nm.

La nanoestructura de las peliculas fue estudiada por
microscopia TEM, empleando un haz de electrones de
200 KeV.

Las imégenes de AFM fueron registradas en aire a
presion atmosférica.
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1II. RESULTADOS

El indice de refraccion (n) y el espesor (1) de las
peliculas fueron determinados a partir de los espectros de
transmision por el método de Swanepoel'’. El indice de
refraccion de las muestras result6 estar comprendido en el
rango 2,85-3,50 y el espesor en el rango 400-670 nm.

El coeficiente de absorcion (o), evaluado para una
energia de 2,0 eV v el gap dptico (Eg) fueron obtenidos
del espectro de transmision Optica.

Del grafico de o4 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.

En la Figura 1 se presentan los valores de 64 y Ea en
funciéon de la concentraciéon de diborano en la mezcla
diluida de silano e hidrégeno. Puede apreciarse el efecto
de compensacion que tienen pequefias cantidades de
dopaje, compensando los estados donores y reduciendo la
conductividad a valores inferiores a 10® Q' em™ y que
las condiciones optimas del material se obtienen para una
concentracion de diborano de 0,5%, que corresponde a un
minimo de Ea (7 107 V) y maximo de o4 (1,2 Q"' cm™).
Este valor es superior al maximo valor reportado por'” de
10* Q" em™ y comparable con el de otros estudios®.
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Figura 1: Conductividad (B v energia de activacién (o) en
funcién de la concentracién de diborano en la mezcla de gases
de reaccién. Las lineas llenas se trazan sélo a los efectos de
facilitar la visualizacion.

En la Figura 2 se presentan los espectros Raman de
algunas de las peliculas preparadas con diferentes
concentraciones de diborano. Los espectros revelan un
claro efecto de la concentracion de diborano en la mezcla
de gases de preparacion sobre la fraccién de cristalinidad,
evidenciada por un pico asimétrico alrededor de los 520
cm™'. Dicho pico fue deconvolucionado con dos picos
lorentzianos (Figura 3). Uno de ellos (520 cm™) se
corresponde con la dispersion fonénica en wmodo
transversal ptico (TO) del seno del material y el otro (~
510 cm™) puede ser interpretado en términos de una
distribucion no homogénea de tamafio de grano o
contribucion fonénica de superficie'™'°.
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La fraccion de cristalinidad fue evaluada como el
cociente -entre ‘la integral del pico asignado a la fase
cristalina y la contribucion total al espectro, dada por la
suma de las areas del pico producido por la fraccién
cristalina del material y el pico correspondiente a la
dispersion producida por el silicio amorfo, tipicamente
ancho, centrado en 480 cm™. Los valores de fraccion
cristalina asi calculados deben ser considerados sdlo
aproximados pues la sefial de Raman a 520 cm™ del nc-
Si:H puede variar en un factor de 5 mientras la sefial a
480 cm™ permanece casi igual'’.

A pesar de la baja temperatura de deposicién, el boro
en altas concentraciones en la mezcla de preparacion
induce una alta fraccion de cristalinidad (> 90 %), y en
concentraciones bajas, fracciones mayores al 40 %. Sin
embargo, al aumentar la concentracion de diborano por
encima del 0,5 %, la fraccion de cristalinidad disminuye.

El efecto del sustrato en la cristalinidad del material
inicialmente depositado es estudiado a través del espectro
Raman de peliculas de distintos espesores, obtenidas
controlando el tiempo de deposicion.

La formacion de los nanocristales resulta fuertemente
dependiente del sustrato, como se evidencia de los
espectros Raman de las Figuras 4 y 5.
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Figura 2: Espectros Raman de muestras preparadas con
concentraciones de diborano entre 0y 1%. Se superpone el
ajuste del pico del espectro para 0,5 % {(...) con dos curvas

lorenzianas (—). Los espectros han sido desplazados
verticalmente para su mejor visualizacion.

La formacién de cristales, evidenciada por la aparicién
del pico de dispersién Raman de 520 cm™, esta presente
en los primeros 100 A sobre vidrio, mientras que sobre
acero inoxidable y TCO las primeras capas estan
constituidas sélo por material amorfo. Esta capa supera

-los 230 A sobre el acero inoxidable y los 150 A en el
TCO.

Estos espesores minimos de incubacién del silicio
nanocristalino estarian asociados, de acuerdo con la
explicacion dada por Roca i Cabarrocas et al', a la
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interaccion selectiva entre la capa creciente del material y

el sustrato.
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Figura 3: Espectro Raman de la pelicula de silicio hidrogenado
preparado con una concentracion de diborano del 0,5 % y su
ajuste (...) con dos curvas lorenzianas (—).
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Figura 4: Espectros Raman obtenidos de distintos espesores de
silicio depositado sobre TCO a los que se les ha sustraido el del
substrato. El espesor de la muestra se indica en la figura. Los
espectros han sido desplazados verticalmente para su mejor
visualizacion.

En la Figura 6 se muestran las micrografias TEM de
muestras preparadas con concentraciones de diborano de
0 % y 0,5 %. Puede observarse en el difractograma

- correspondiente, el caricter notablemente mas cristalino

de la muestra dopada.

Las imagenes obtenidas por AFM permiten comparar
la morfologia de la superficie de las muestras. En la
Figura 7 se presenta a modo de cjemplo, las
correspondientes a  muestras  preparadas  con
concentraciones de diborano de 0,0025 %, 0,5 % y 1 %
respectivamente. Se observan dos tipos de grano: grandes
granulos con didmetros del orden de 0,5 um, distribuidos
de manera no homogénea, y granos mds pequefios
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distribuidos homogéneamente. Aunque fa morfologia de
la superficie de grano pequeiio mno  cambia
substancialmente, la muestra preparada con el 0,5 % de
diborano presenta mayor coalescencia y tamafio de grano
superior. Tampoco se observan en esa muestra los
granulos grandes. Estas particulas son responsables del
deterioro de las  propiedades  optoelectrénicas
(disminucién de o4, aumento de Ea y decrecimiento de la
transision en el rango visible).
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Figura 5: Espectros Raman obienidos de distintos espesores de
silicio depositado sobre vidrio Corning 7059 a los que se les ha
sustraido el del substrato. El espesor de la muestra se indica en
la figura. Los espectros han sido desplazados verticalmente
para su mejor visualizacion.

ruaxima se obtuvo en la muestra depositada con el 0,5 %

de diborano.

TABLA IT: RUGOSIDAD MEDIA (RMS) Y ALTURA MEDIA (h)
DE LA SUPERFICIE DE LAS MUESTRAS PREPARADAS SOBRE

VIDRIO CORNING 7059

C(B;Hy) (%) RMS (nm) h (nm)

0 49 15
0,0025 4,6 12 -

0,0104 5,2 16

0,0312 49 11

0,125 4,3 13

0,5 91 26

] 0,6 5.3 16

07 5.5 17

0,8 7,0 12

1 1,7 [ 7.0

Figura 6: Difractogramas de transmision de silicio (a) dopado
con 0,5 % de diborano en la mezcla de gases y (b) silicio
intrinseco, y sus correspondientes micrografias.

En la Tabla II se presentan la rugosidad media (RMS)
y la altura media (h) de la superficie de las muestras,
calculados a partir de las imagenes de AFM. La rugosidad
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Figura 7: Imdgenes AFM de muestras preparadas con (a)
0,6025 %, (b) 0,5 % y (c) 1 % de diborano.

[V. CONCLUSIONES

Se estudio el efecto producido por la concentracion de
B,H; en la mezcla de gases de descomposicion en la
preparacion de peliculas delgadas de silicio hidrogenado
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1. Willardson, RK. & Weber,

tipo p nanocristalino depositado sobre vidrio. Con valores
inferiores al 0,5 % dicha concentraciéon promueve .la
formacion de nanocristales para las condiciones de
preparacion utilizadas. Con’ concentracxones superlores la
fraccion cristdlina decrece.’

Para la concentracion del 0,5 % sé obtuvo un material
con las mejores propiedades electro-opticas © y
morfologicas para aplicaciones fotovoltaicas: alta
conductividad a oscuras: 1,2 (Q cm)", amplio gap 6ptico:
1,43 eV, un coeficiente de absorcion alto: 9 10° cm™ para
2 eV, bajd energia de activacion: 7 107 eV, y mayor
coalescencia de grano y rugosidad de la superficie.

La selectividad del sustrato analizado deberia ser
oormderado en la aplicacion de pehculas de]gadas de
silicio microcristalino en celdas p-i-n.

. Finalmente, es de destacar que la temperaturd de
deposicién que se usd en nuestro trabajo esta prox1md a
las mas bajas reportadas. = -
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