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RESUMEN

El presente trabajo recoge el estudio de propiedades 6pticas de peliculas
delgadas de silicio policristalino, con el propésito de ser usadas como capa
absorbente en celdas solares. Este material ha generado gran interés en el
desarrollo de nuevos dispositivos opto-electronicos, donde una de las
mayores ventajas sobre el silicio amorfo es su estabilidad frente a la
exposicion prolongada a la luz y su baja temperatura de deposicion. Para tal
propésito se midieron peliculas delgadas de silicio policristalino, depositadas
por la técnica PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Se
calcularon por medio del método de Swanepoel las constantes Opticas: el
gap (Eg), indice de refraccion (n), coeficiente de absorcion (o) y el espesor
(d) de las muestras. Andlisis y una correlacion con la frecuencia se presenta

como aporte final de este trabajo.
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INTRODUCCION

El silicio policristalino es un material de gran interés para la fabricacion de
celdas solares basados en peliculas delgadas debido a su estabilidad frente
a la exposicion a la luz, su baja temperatura de deposicion y su bajo costo;
ya que al ser el segundo mineral mas abundante en la tierra, su precio es
bajo comparado con otros semiconductores como el Germanio y no es un
agente cancerigeno para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. El Si es
ampliamente estudiado debido a sus propiedades foto luminiscentes en

aplicaciones optoelectronicas en circuitos basados en tecnologia del silicio.

En la primera parte del trabajo se hace una descripcion de la técnica de
deposicion utilizada, en la consecucion de peliculas de silicio policristalino.
En la segunda parte se da cuenta del método de Swanepoel, utilizado para el
calculo de las constantes o6pticas del material y finalmente se hace una
descripcion de los resultados obtenidos, con el proposito de buscar en el
silicio condiciones apropiadas para usarlo como capa absorbente en celdas

solares.



1. TECNICA DE DEPOSICION

El silicio policristalino pc-Si:H fue obtenido mediante la técnica de deposicion
quimica en fase de vapor asistida por plasma, PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), con un valor de radiofrecuencia variando entre
13.56 y 70 MHz diluyendo silano (SiH4) en hidrogeno a razén de [Hz] / [SiH4]
> 20 y una potencia RF relativamente alta. Esta técnica es también conocida
con el nombre de descarga luminiscente. En esta técnica el gas de silano
(SiH4) altamente diluido en hidrégeno (Hz2) e introducido de manera continua
a la camara de deposicién. Es importante anotar que las muestras fueron

fabricadas inicialmente por otro grupo de investigacion.
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Fig. 1: Camara de deposicion

En la figura 1 se muestra en forma esquematica un diagrama de la camara
de deposicién usado para la fabricacion de las muestras. La camara de
deposicion se encuentra a una presion de ~ 1 Torr. La mezcla gaseosa es
disociada por accion de un plasma de radiofrecuencia (RF). Este plasma es
establecido entre dos electrodos metélicos paralelos y confiere a las
moléculas de SiHa4 la energia suficiente para que se disocien dando lugar a
radicales —SiHx e iones libres. Estas especies quimicas reaccionan sobre la

superficie del sustrato, dando lugar a la deposicion de una pelicula delgada



de silicio policristalino. El hidrégeno presente en la reaccion se incorpora
también en parte a la pelicula policristalina y su efecto es beneficioso para
las propiedades eléctricas del material ya que puede saturar los enlaces
incompletos de silicio. Para obtener un material con propiedades opto-

electronicas especificas se deben controlar las siguientes variables:

1.1. Temperatura del sustrato.

La temperatura de deposicion depende del tipo de material a depositar. Las
reacciones quimicas que tienen lugar sobre la superficie de crecimiento
dependen fuertemente de la temperatura. La movilidad de los radicales
determina la calidad del material. Para el silicio policristalino hidrogenado se
han reportado [1] bajas temperaturas de deposicion; en nuestro caso las
peliculas de pc-Si:H dopadas con Boro se depositaron a una temperatura de
~170°C.

1.2. Presion del gas.

El plasma se mantiene debido a la aceleracion de electrones en un campo
eléctrico, los cuales colisionan con las moléculas del gas, ionizandolas y
liberando mas electrones. Una alta presion del gas disminuye el camino libre
medio de los electrones, con lo que se necesita un campo eléctrico alto para
producir ionizacién; si la presibn es muy baja se reduce el numero de
colisiones que sufren los electrones antes del llegar al electrodo, por lo que

nuevamente se necesita un alto campo eléctrico.
1.3. Potencia de RF.
Controla la velocidad de disociacion del gas y consecuentemente la

velocidad de crecimiento de la pelicula. Esta ultima varia, en general, entre

1 — 10 A/s y es aproximadamente proporcional a la potencia de RF. En



nuestro caso la potencia RF fue variada en el rango comprendido entre 2 y
15W

1.4. Frecuenciade RF.

Influye también sobre la velocidad de disociacion del gas y en la velocidad
del crecimiento del film. En general se trabaja con frecuencias que variaron
entre 13 — 80 MHz. [2]

Flujo de gases

Para lograr un material con propiedades homogéneas se debe cuidar la
uniformidad del flujo de gases dentro del reactor. Ademas, las caracteristicas
del plasma dependen del caudal de gases y el disefio del reactor. El flujo de
gases determina también el tiempo de residencia de las especies quimicas
dentro del reactor.

1.5. Diluciéon de los gases.

El nivel de dilucion de silano en hidrogeno es uno de los parametros claves
para la deposicion de pc-Si:H. Este es un factor determinante en el tipo de
material que se desee. Una mezcla de silano altamente diluido en hidrégeno

da como resultado un material micro, nano cristalino o policristalino
1.6. Vacio de base.

Para evitar cualquier tipo de contaminantes en el reactor durante la etapa de
deposicion, se debe llevar el reactor a una baja presiéon (vacio base), que en
nuestro caso fue menor a 10 Torr. Este vacio de base, va a determinar el

grado de contaminacion con que se deposite la muestra.
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Las siguientes son las condiciones de deposicion usadas para la obtencién
de las muestras de pc-Si:H y que seran objeto de estudio a lo largo de este

trabajo fueron:

Tabla 1. Parametros de deposicion de peliculas delgadas de silicio
policristalino.

Temperatura del sustrato 170°C
Presion del gas 1 Torr
Potencia de RF (2al5WwW)
Frecuencia de RF 50 MHz.

El sustrato utilizado para esta deposicion fue vidrio Corning 7059 de 2.54 x
7.62 x 0.1 cm?3, que posee una muy baja conductividad, alta transparencia, no
contiene sodio y posee muy bajo contenido de hierro. La baja conductividad
es necesaria para realizar mediciones eléctricas confiables en materiales
muy resistivos. El sodio puede difundir a la capa de silicio, empeorando sus
propiedades eléctricas, por lo que debe ser evitado. El hierro por su parte da
lugar a centros de color que dispersan la luz incidente y disminuyen la

transmitancia.

2. CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1. Silicio policristalino

La disposicion especial de los &tomos en el material tiene un papel
importante en la determinacion de sus propiedades especificas. Como se
muestra esquematicamente en la figura 2, a partir de la disposicion atémica

de un solido, se puede clasificar como amorfo, policristalino o cristalino [3].
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Figura 2. Clasificacion general de los solidos basada en el grado de orden atémico

Un sélido amorfo es el que no reconoce ningun tipo de orden a largo alcance
en la ubicacion de los atomos dentro del material. Los sdlidos cristalinos
estan distribuidos en un conjunto tridimensional ordenado. Los soélidos
policristalinos  constituyen un caso intermedio, en el cual el sélido esta
compuesto de subsecciones cristalinas que no son homogéneas o que no
estan relacionadas entre si. EIl silicio policristalino puede ser obtenido
mediante la técnica de deposicion quimica en fase de vapor asistida por

plasma.

2.2. Espectrofotometria

La espectrofotometria es el método de analisis Optico que permite comparar
la radiaciébn absorbida o transmitida por una sustancia o0 muestra soélida
opaca. La Espectrofotometria es una de las técnicas experimentales mas
utilizadas para la deteccion especifica de moléculas [4]. Se caracteriza por su

precision, sensibilidad y su aplicabilidad a moléculas de distinta naturaleza.
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Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de
energia interna. La Mecanica Cuéantica nos dice que la luz esta compuesta
de fotones cada uno de los cudles tiene una energia dada por:

E(foton) = hv = C//l (1)
donde C es la velocidad de la luz, v es su frecuencia, A su longitud de onda y
h= 6.6x103* Jxs, es la constante de Planck. Cuando decimos que una
sustancia quimica absorbe luz de longitud de onda A, esto significa que las
moléculas de esa sustancia absorben fotones de esa longitud de onda. A
partir de esta relacion y conociendo A podemos establecer una relacion que

permita identificar sus propiedades.
2.3. Espectrofotometro

Un espectrofotdmetro es un instrumento que tiene la capacidad de manejar
un haz de Radiacion Electromagnética (REM), comunmente denominado
Luz. Su eficiencia, resolucién, sensibilidad y rango espectral, dependeran de
las variables de disefio y de la seleccién de los componentes 6pticos que lo
conforman. La absorbancia y la transmitancia de una sustancia se miden con
un aparato denominado espectrofotometro, el cual consta basicamente de

los siguientes componentes: (ver figura 3)
DETALLE PORTAMUESTRA
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Figura 3. Diagrama de bloques del sistema usado para realizar medidas de

transmitancia y respuesta espectral.
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Fuente de luz: Lampara que emite una mezcla de longitudes de onda.
Colimador: Conjunto de lentes que enfocan la luz convirtiéndola en un haz
de rayos paralelos.

Monocromador: Dispositivo que selecciona luz de una Unica longitud de

onda.

Detector fotoeléctrico: Transductor de luz en electricidad. La luz provoca el
desplazamiento de electrones en el metal del detector, produciendo una
corriente eléctrica que es proporcional a la intensidad de la luz recibida.

Registrador: Mide la sefial del detector, la compara y genera una medida en

una escala determinada.

Para medir la transmitancia en funcién de la longitud de onda se utilizé un
espectrofotometro marca ORIEL con detencion sensible a la fase y

adquisicion automética de datos. (ver figura 4).

W5 /04/2009

Figura 4. Equipo de espectrofotometria marca ORIEL utilizado en las mediciones de

transmitancia espectral.
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El sistema cuenta basicamente con los siguientes elementos:

e Lampara halogena de 150 Watt.
e Monocromador ORIEL, con rejilla de difraccion de 1200 | / mm y longitud
de onda "blaze" de 750 nm, resolucion de 0,2 nm y usable en un rango de

longitudes de onda de 400nm a 1200 nm.

2.4. LEY DE BOURGUER-LAMBERT- BEER

- g =

> —>

| entrada | salida

Figura 5. Esquema de transmision sobre una pelicula de espesor d

Bourguer, Lambert y Beer, a través de sus observaciones establecieron
relaciones de la variacion de la intensidad de luz transmitida por una muestra
con el espesor de ella o con la concentracidon de la sustancia, para materiales
translicidos. Estas relaciones se conocen como la ley de Bourguer-Lambert-
Beer o ley general de la espectrofotometria que permite hallar la
concentracion de una especie quimica a partir de la medida de la intensidad

de luz absorbida por la muestra.

Esta ley se puede expresar en términos de potencia de luz o de intensidad

de luz, asumiendo luz monocromatica, como se muestra en la figura 5.
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I(salida) _  _,4

I(entrada) - (2)
donde
I(salida) . .
— = Transmitancia =T
I(entrada)

a = es el coeficiente de absortividad molar en unidades de cm-?
d = es la longitud de la trayectoria del haz de luz a través de la muestra o el
espesor de la celda en cm o lo que se conoce como paso optico.

Ln(T) « a = absorbancia

3. ALGORITMO DE CALCULO (propiedades 6pticas)

100 — T T T T T T T T

80 |-

(o]
o
T

Transmitancia (%)
SN
o

N
o
T

1 " 1 " 1 " 1

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de Onda A (nm)

Figura 6. Transmitancia Optica de una muestra de silicio policristalino hidrogenado,
depositada sobre vidrio, en funcién de la longitud de onda.
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El método propuesto por Swanepoel hace uso de las envolventes del
espectro de transmision para el calculo del indice de refraccion y el espesor
de la pelicula uniforme. Se emplean las transmitancias de los extremos
interferenciales, maximos y minimos. Para cada extremo interferencial se
toman dos valores de transmitancia Tm y Tm correspondientes a las
envolventes superior (Tm) e inferior (Tm), respectivamente, del espectro de
transmision. Las envolventes, se generan mediante un algoritmo de
interpolaciéon parabdlica implementada en un programa informatico, se
puede, ademas, distinguir claramente tres zonas de transmitancia bien
establecidas. Una zona de muy baja transmitancia o de alta absorcién (zona
A), en donde toda la luz que llega se absorbe en la muestra; una region de
transicion o débil absorcidon (zona B); y una ultima zona de alta transmitancia
o nula absorcién (zona C) donde no se absorbe luz en la muestra y por tanto

la transmitancia alcanza su maximo (~ 94 %), de acuerdo con la figura 6.

A continuacién se muestra un esquema de la forma experimental en que se

hace incidir las ondas electromagnéticas sobre la pelicula delgada (ver

figura 7)
73="" Aire |
Pelicul o &
f * n=.- >
elicula
- =0
Sustrato ° o
. Y 7
mg=1 Aire

Figura 7. Sistema de absorcién de una fina pelicula sobre una capa de substrato

transparente.
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Teniendo en cuenta lo anterior y las ecuaciones descritas en el apéndice A
del articulo de Swanepoel [5], es posible obtener los valores

correspondientes de las constantes épticas n, a, d y Gap.

En este trabajo centraremos nuestra atencion en la obtencién de dichas
constantes y no nos preocuparnos en procedimientos complejos que se

resuelven por calculos de sistemas numéricos del modelo (ver anexo).

4. CALCULO DE LAS CONSTANTES OTICAS, ANALISIS Y
RESULTADOS

Los espectros de transmitancia medidos estan en la zona comprendida entre
400 y 1000 nm de las muestras depositadas sobre vidrio Corning 7059, se
midieron con un espectrometro marca ORIEL con detencion sensible a la
fase y adquisicion automatica de datos. Este instrumento mide la
transmitancia para cada longitud de onda de acuerdo al rango establecido.
Los datos fueron adquiridos digitalmente por medio de una computadora. A
partir de estos datos y por medio del método planteado por Swanepoel se
obtuvo el coeficiente de absorcion en la zona de alta absorbancia, el indice

de refraccion en funcién de la longitud de onda, y el espesor de las muestras.

Para el calculo de las constantes Opticas se hace uso del método de
Swanepoel siguiendo lo propuesto en el apartado anterior. En el presente
trabajo se analizaron dos peliculas representativas de silicio policristalino M1
y M2

18



Muestra 1 (M1)
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Figura 6. Espectros de transmision Optica correspondientes a las peliculas M1y M2
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Tabla 2. Constantes Opticas de peliculas delgadas de silicio policristalino

indice de Coeficiente Espesor Gap 6ptico
refraccion de absorcién (d) nm (Eg)ev
(n)
(2)Cmt
2.8664 20108.0045 966.3888 1.8982
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5. CONCLUSIONES

El uso de ttemperaturas superiores a los 500°C y la limitacion en los
materiales de sustrato y su costo preparacion, hacen de la técnica PECVD
una alternativa de crecimiento de peliculas delgadas de silicio policristalino,
ademas este materia se constituye en opcion para la fabricacion de peliculas

delgadas en el desarrollo de nuevos dispositivos opto-electronicos.

En la caracterizacion Optica de peliculas delgadas de silicio policristalino se
encontr6 un gap O6ptico de 1.89 eV y un coeficiente de absorcion de
20108.0045 que es del orden de 10° cm™, valores que son adecuados para

usarlos como capa absorbente en la fabricacion de celdas solares.
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APENDICE A

La transmitancia viene dada en estas condiciones por:

T = Srcrossior @
Donde

A= 16n*s 4

B=(m+1)(n+5?%) (5)

€ =2(n%-1)n?-5?%) (6)

D=mn-1)>3n-s? (7)

@ =4mndy (8)

x=e" 9)

La primera aproximacion del indice de refraccion y de espesor de la pelicula

esta dada por

1/2
ny = [(N* - sH)V?] (10)
donde
Ty—Tm s2+1
N=25(;’MTm )+ (11)

El indice de refraccion del sustrato S correspondiente a A se obtiene a partir
S=—+(5-1) (12)

Ts= sustrato en solitario

Para extremos interferenciales consecutivos el espesor de la muestra esta
dada por
)
ds = — (13)

T 2(nepA—Te1d2)
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