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RESUMEN

Uno de los problemas actuales mds importantes en la conversion foto-
voltaica consiste en la reduccion de los costos de fabricacion de las
celdas solares, sin una disminucién apreciable de la eficiencia de con-
version obtenida con silicio monocristalino.

Este trabajo bosqueja un método no tradicional para el crecimiento de
a-Si:H por el plasma DC, que considera una reaccion de descarga
gaseosa del hidrégeno con muestras de silicio policristalino de grado
metalurgico, produciéndose la mixtura Si-H. Este proceso puede ser
considerado como una extension del método PAT de “Vepreck” (Plasma

Associated Transport) [1] el cual involucra grandes dreas de reaccion.
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Se presentan exitosamente algunas modificaciones en el laboratorio de
un equipo de deposicién glow discharge DC.

Se ha determinado el comportamiento de la conductividad eléctrica
como funcion de la temperatura en peliculas de a-Si:H, depositadas a
diferentes temperaturas del substrato. Se presenta resultados sobre los
efectos producidos en la conductividad eléctrica con el tratamiento
térmico (oxidacion) en aire después de la deposicion. Para cada
muestra elaborada se determindé el tipo de conductividad mediante la
respuesta termoeléctrica usando la sonda Seebeck.

Con la espectroscopia optoactstica (PAS) se analizaron las muestras
elaboradas mediante los espectros de absorcion y transmitancia en
donde se comprueba las caracteristicas de un semiconductor amorfo de
absorber predominantemente en la region UV y parte del visible. De
estas mediciones se deduce el gap dptico y ademds las variaciones de
este gap con el tratamiento térmico.

Las muestras elaboradas fueron amorfas, lo cual fue comprobado por
un difractograma de rayos X. Los espesores de las peliculas fueron
medidos por el método gravimétrico. Ademds se determinaron los
componentes quimicos de las peliculas mediante un andlisis por la

técnica de Espectroscopia Eelctrénica Auger.

Introducecidon

El silicio es el material fundamental en la tecnologia de dispositivos
electrénicos. Durante 40 afios ha sido objeto de un gran nimero de estu-
dios cientificos y técnicos. En ese sentido, el silicio monocristalino puede
considerarse un cristal “bien conocido” y puede decirse que uno de los
factores mds importante que determinaron el desarrollo- explosivo de la
industria microelectrénica es justamente la buena compresién fisica del
material.

Por el contrario, el silicio amorfo (Si-a) solo se ha comenzado a estu-
diar intensivamente durante los ultimos afos. EIl conocimiento de sus
propiedades fisicas se encuentra limitado por un lado por la relativa pre-
cariedad de los modelos que explican las propiedades de los sistemas amor-
fos en general, y por otro lado, por la relativamente pequeria cantidad de
informacién experimental, que se obtiene en forma intensiva desde hace
solo algunos afos, en comparacién con la gran variedad de configuraciones
estructurales que se derivan de los distintos métodos de preparacion.

La incorporciéon de hidrégeno en el Si-a permite modificar sus
propiedades opticas y electrénicas. Como ejemplo, la conductividad a tem-
peratura ambiente del (Si-a: H) puede ser cambiado por ~5 6rdenes de
magnitud segin la concentraciéon de hidrégeno [2]. El ancho de la banda
prohibida también puede cambiar entre ~ 1,2 eV y ~ 1,9 eV con la hidroge-
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nacién [3). Esto significa que la incorporacién de hidrégeno modifica el
borde de absorcién éptica, de modo que el material puede considerarse en
condiciones tales que su transmitancia resulta alternativamente alta o
baja en el rango del espectro visible e infrarrojo cercano.

Ademas el hidrégeno permite modificar la densidad de estados locali-
zados en la banda prohibida, lo que varia fuertemente los tiempos de re-
combinacién electronica. Esto convierte al Si-a:H en un material
extremadamente versatil en cuanto a sus aplicaciones electrénicas in-
cluyendo las celdas fotovoltaicas, pero como contrapartida, incrementa las
dificultades tanto experimentales como teéricas de su estudio.

Las celdas solares de capa fina a-Si-H representan un nuevo tipo de
peliculas cuyas conversiones fotovoltaicas estdn entre ~6-8% que han sido
obtenidos de este material sumamente desordenado por tener una gran
resistividad y una movilidad por portadores relativamente baja, mientras
que las celdas monocristalinas han exhibido una alta eficiencia de conver-
siéon hasta obtener 19%. '

En el presente trabajo se reportan medidas de la conductividad elec-
tronica como funcién de la temperatura en peliculas de a-Si:H por glow
discharge DC depositadas sobre substratos de vidrio y los efectos produci-
dos con los distintos tratamientos térmicos en aire y en vacio. Usando la
representacién de Tauc, para determinar el gap 6ptico, se midieron los
espectros de absorcién en el rango de 400 - 2000 nm y la variacién pro-
ducida con el tratamiento térmico en aire.

Fundamentos generales sobre los
semiconductores amorfos

Para comprender las técnicas, se hace necesario tener en cuenta que
los semiconductores amorfos estdn tetraedricamente ordenados, bdsi-
camente en el Si y Ge.

En los semiconductores amorfos aunque no tienen orden en cuanto a
largo alcance, por la quiebra en su estructura, sin embargo se observa un
alto grado de orden de corto alcance debido a enlaces quimicos (Si-H);

(H-H); (Si-Si) [4].

En los semiconductores amorfos aparecen nuevas estructuras debido
al desorden, enlaces débiles y pendientes. Los enlaces mencionados fun-
cionan como centros de dispersion o captura de portadores (electrones).
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Se introduce hidrégeno en los semiconductores amorfos para dis-
minuir los enlaces débiles y pendientes y por lo tanto para conseguir una
mejora en las propiedades de material a estudiar.
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Figura 1. Densidad de estados de un semiconductor.
a) Cristalino y b) Amorfo

La densidad de estados en los semiconductores amorfos presenta
diferencias considerables en relacién a los semiconductores cristalinos.
Continuan existiendo bandas de estados separados por una regién de
estados localizados, definiendo un gap de movilidad (ver Fig. 1).

Las medidas 6pticas constituyen el medio mas importante para de-
terminar las estructuras de las bandas de los semiconductores. Un fotén
induce transiciones electrénicas que pueden ocurrir entre diferentes ban-
das, el cual conduce a la determinacién del gap de energia Eg.

En los semiconductores amorfos hay tres tipos posibles de mecanis-
mos de conduccién. Su contribucién relativa a la conductividad total de-
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pende de la temperatura. A temperaturas muy bajas, la conduccién puede
ocurrir por saltos entre los estados localizados cerca del nivel de Fermi,
denominada conductividad por saltos en rango variable (Variable range
hopping); a temperaturas méds altas los portadores son excitados a través
del borde de movilidad en estados extendidos. La contribucién de los
estados extendidos a la conductividad es siempre dominante, cuando hay
un numero suficiente de electrones en estos estados.

Preparacién de las peliculas

La figura 2 esquematiza la etapa experimental del sistema de deposi-
cion glow discharge, DC reactivo. Entre los electrodos de alto voltaje en que
esta colocado el material silicio (cdtodo), por la activacién de la descarga
gaseosa del hidrégeno, el plasma ataca las muestras del silicio y produce
entre otros compuestos el silano (SiH4) que se recombina en el substrato
caliente situado en la placa superior (dnodo) formandose la capa delgada de
a-Si:H. La calidad de las peliculas y el tiempo de formacién depende fuerte-
mente de la temperatura, presién y polaridad del alto voltaje DC. [5].

Las condiciones de trabajo tipicas estdn resumidas en la tabla 1.

Tabla 1
Presion | Corriente de | Alto voltaje |Temperatura | Tiempo de | Espesores de
(torr) polarizacion (voltios) del substrato | deposiciéon la muestra
(mA) °C) (horas) (tm)
1,0 31 ~900 110 30 0,11y 0,118
1,0 31 ~900 200 50 0,202
1,0 50 ~1068 200 55 0,38y 0,42
1,0 55 ~1080 220 80 0,79 y 0,86

Bajo estas condiciones se encontré el tipo de conductividad (efecto
Seebeck) obteniéndose los siguientes resultados: 0,38 um (tipo -n), 0,42 pm
(tipo -p), 0,79 pm (tipo -p), y 0,86 um (tipo -p). Con el objeto de analizar la
amorficidad de las peliculas, se utilizé el andlisis por difractometria de
rayos X. Se realizaron los tratamientos térmicos en aire para las muestras
de 0,42 um y 0,38 um, que se elaboraron bajo las mismas condiciones, una
para mediciones de conductividad eléctrica y la otra para la determinacién
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del gap 6ptico, ademds un tratamiento térmico en vacio a 500°C para la
muestra de e = 0,86 um. Se averiguaron ademas el tipo de conductividad de
estas muestras con tratamientos térmicos. El estudio de la composicién de
las muestras elaboradas se realizaron mediante un andlisis quimico de la
pelicula de e = 0,86 um, por la Espectroscopia Electrénica Auger, resul-
tando que contenia gran proporcién de silicio y una pequena proporcién de
hidrégeno, ademaés de carbén y oxigeno.

Nota: Para las peliculas de 0,11; 0,118; 0,202 pum, no se obtuvieron
resultados satisfactorios.
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Figura 2. Sistema de glow discharge DC reactivo.

Caracterizacion eléctrica y optica

Medidas de conductividad eléctrica

Basicamente con las muestras elaboradas se estudi6 el compor-
tamiento de su conductividad en el oscuro en funcién de la temperatura en
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el rango comprendido entre 300 - 443°K para la muestra de e = 0,42 um
(tipo p). Se observa un comportamiento semiconductor. El1 aumento de la
conductividad eléctrica se afecta debido a los distintos tratamientos en
contacto con la atmoésfera, fig. 3. Se obtuvieron dos zonas de linealidad del
grafico Ln o vs /T en la cual la conductividad en cada zona se rige por la
expresion:

c=oc, e W/KT

donde W es la energia de activacién y o, el factor pre-exponencial. La
tabla 2 resume los resultados obtenidos de W y o, a partir de una re-
gresion lineal del grafico Ln o vs I/T.

Tabla 2

Pelicula SIN - T.T T.T T.T

e =042 um T.T 250 - 300°C | 350 - 400°C | 450-500°
REGION 1

W1 (eV) 0,392 0,432 BAZ |

oor (@ LemYy| 212x10M | 287x1010 | 408x1010 |

REGION2 | Wa(eV) | 0,714 0,682 0,71 0,742
oz (O em)| 286x107 | 687x107 | 292x107 |1,16x10°

T.T.: Tratamiento térmico en aire.

Para la muestra de e = 0,86 um, que después de un tratamiento
térmico en vacio a 500°C, presenta conductividad tipo n, los valores de W y
oo fueron:

W, = 0,443 eV Gy = 2,65 x 1019 Q7 em?
W, = 0,708 eV Gge = 7,87 x 10° Ot cm™?

Medidas de absorcion optica

Mediante la espectroscopia optoaciistica (OA) se obtuvieron los espec-
tros de absorcién y transmitancia en el rango de 400 - 2000 nm (fig. 4 y fig.
5). El espectro de absorcién para la pelicula de e = 0,38 um, que fue
preparada bajo las mismas condiciones que la pelicula de e = 0,42 pm,
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Figura 3 Conductividad vs el inverso de la temperatura para la muestra de e = 0,42 um (Ts =
200°C) con distintos T.T en aire, comparado con la muestra ¢de e = 0,86 um que tiene T.T. en
vacio a 500°C.

confirma la tendencia semiconductora de absorber méas en la UV cercano y
parte del visible. El borde de absorcion éptica obedece la ley de Tauc.

B 2
o= . (hV—Eg)

con

Eg=1,148 eV
B = 395,962 eV'!cm?

El tratamiento térmico (oxidacién) a 500°C en aire modifica ligera-
mente al gap 6ptico desplazdndose hacia valores menores: Eg, = 1,048 eV, y
B = 156,325 eV'!cm™.
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Figura 4. Comparacion de los espectros de absorcion OA de la pelicula de e

tratamiento térmico (grafico superior) y con T.T. en aire a 500°C (gréfico inferior).

eAllR|3l BIDUBJILISURY|

1250 1460 1670 1880

1040

Longitud de onda (nm)

0,38 um, sin T.T.

Figura 5. Espectro de transmitancia dptica de la pelicula de e
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Conclusiones

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo indican una
clara viabilidad del mecanismo del Plasma Associated Transport en la
elaboracién de semiconductores amorfos. Se ha pretendido arrojar luz so-
bre algunas propiedades del silicio amorfo hidrogenado preparado por glow
discharge DC cuando los substratos son colocados en el dnodo. Fundamen-
talmente se estudié la conductividad eléctrica en oscuro, donde se observa
un comportamiento lineal para Ln ¢ vs 1/ T que implica un compor-
tamiento activado [6]. La conductividad crece cuando la muestra tiene
tratamiento térmico (oxidacién).

Mediante la caracterizacién optoacustica de absorcién de la muestra
se comprueba que fueron semiconductoras amorfas [7]. Esta caracteristica
fue ratificada mediante el espectro de transmitancia déptica. El valor del
gap 6ptico extrapolado, usando la representacién de Tauc, disminuye con el
tratamiento térmico (oxidacién). Las peliculas obtenidas en este trabajo, no
son aun de la calidad deseada para poder dar una aplicacién en la fabrica-
cién de celdas solares, pero podemos mejorar la calidad de las muestras
modificando el procedimiento experimental, tratando de lograr condiciones
6ptimas de trabajo.
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