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RESUMEN

Se presentan los primeros resultados obtenidos en la deposicion de 1aminas delgadas de silicio nanocnsmhno uullzando y
toda la tecnologia del silicio amorfo hidrogenado. Mediante la incorporacion de hidrégeno cn los gases de reaccién y
aumentando la potencia de RF. se logran films compuestos por cristales de diametro menor a 30 nm. Las propiedades: -
clectro-6pticas medidas en estos films lo muestran promisorio como material de basc para dlsposmvos solares de sxmple o
miltiple juntura.

INTRODUCCION

Desde el descubrimiento en 1977 del efecto “Staebler Wronski™(1) en el silicio amorfo hidrogenado, se dedicéd un gran
esfuerzo por parte de la comunidad cientifica internacional, para’ obtener un’ material estable bajo iluminacién,
especialmente en aphcaczones fotovoltmcas Hasta ahora se han encontrado soluciones tecnolégicas via estructuras de
multijunturas (2), que si bien logran una celda solar estable con eficiénicias mayores a un 13 %, se pierde terreno en la
complejidad tecnologica de la multijuntura y en los costos de produccion.

Publicaciones recientes sobre estudios realizados en silicio nanocristalino (3,4) muestran. que este materjal no se degrada
como el silicio amorfo hidrogenado, y que por sus propiedades electro-pticas tiene todo el potencial para convertirse en
una nueva opcion para dispositivos fotovoltaicos.

Por otro lado las tecnologias de produccion del silicio amorfo eran candidatas para la producciéon masiva de sistemas
fotovoltaicos de bajos costos. Con las mismas sc puede producir silicio nanocristalino, combinando las propiedades
electrénicas superiores del nanocristalino con las ventajas tecnologicas del amorfo. Mas aun, la juntura interior “np™ es’
critica en la performance de una celda de multijuntura amorfa. Si se usa silicio nanocristalino efi-esta juntura de
recombinacion, produce un mejoramiento notable en el dispositivo (2). Siguicndo en esta linea una aplicacién importante
del nanocristalino p()dl'ld ser como capa activa en uma celda solar tipo “stacked”, o simplemente una cclda toda
nanocristalina.

Se detectaron dos problemas técnicos mayores en la ingenieria del silicio nanocristalino, primero una muy baja velocidad
dc deposicion, y segundo un comportamiento en la nucleacion altamente dependiente del sustrato.

Velocidad de deposiciones tipicas para la téenica de descarga luminiscente a 13,56 MFHz son del orden de 0,3 A/seg. Con
esta velocidad de crecimiento;: para depositar la capa activa de silicio nanocristalino en una celda de multijuntura, con ..
espesor de uno a dos micrones, esta fuera de los limites aceptables comercialmente. Recientemente se demostré en forma .
experimental, que aumentando la frecuencia de excitacién del plasma hasta el rango de VHF ( 30 - 300 MHz) (6) o
mediante técnicas de resonaricia ciclotronica (7) s¢ puede aumentar en forma simultinea la velocidad de deposicion y la
cristalinidad manteniendo la lempcratura en 200 °C.

La dependencia de la nucleacion y crecimiento nanocristaline del sustrato ha sido estudiada para una gran variedad de
materiales tales como metales, vidrios v ceramicos. S¢ encontrd las diferencias en términos de cristalinidad, porosidad,
estructura columnar, inhibiciéon de cristalinidad, o una capa amorfa de interfase (8,9). Esto significa que la nucleacién del
nanocristal debe optimizarse para cada tipo de sustrato.

Como mencionamos arriba, el uso de VIIF-PECVD presenta ciertas ventajas sobre el crecimiento del nanocristalino,
aumenta simultancamente la velocidad de deposicion, la fraccion volumétrica y ¢l tamafio de grano cristalino, los trabajos
realizados hasta ahora se concentran en las propiedades del volumen y poco o nada sc ha investigado sobre ¢l efecto del
sustrato.

En el presente trabajo describimos nuestros primeros resultados en Ja preparacion de silicio nanocristalino, utilizando toda
la infraestructura de deposicion de silicio amorfo hidrogenado, en un reactor de plasma tipo PECVD | exitando ¢l mismo
con frecuencias altas de 50 MHz. Todas las mediciones sc realizan confrontando con las obtenidas para amorfo para
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verificar si las propiedades clectro-Opticas del nanocristalino son mejores que las del amorfo para su uso como material de
base en celdas solares. - . ’

PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizo un reactor de R.F. de placas paralelas, de unos 20 cm de diametro y una separacion de electrodos de 1 ¢m, con
acople capacitivo. El sistema dispone de caudalimetros masicos de alta precision, de un controlador de temperatura de
sustrato, una valvula tipo “down-flow” para control y estabilizacion de la presion de descarga.

Como la deposicién de los nanocristalinos requiere trabajar en altas diluciones de hidrogeno, se disefié una cimara de
preparacion de soluciones concctada en paralelo al reactor de PECVD. La concentracion de las soluciones se¢ detenmina por
medidas de la presion absoluta en la camara.

Para preparar silicio nanocristalino intrinseco {capa “i” de una celda pin) se realizaron series de deposiciones sobre vidrio
Corning 7059 y vidrios portaobjeto comunes, trabajando a 600 microbar de presion total, 200-220 °C dc temperatura de
sustrato, 92-98 % de dilucion del Silano con hidrégeno, a 50 MHz de frecuencia de excitacién de plasma y con potencias de
R.F. mayores a 36 W. '

Para depositar carburos de silicio nanocristalino dopados con Boro (capa “p™) se prepararon soluciones 2-12 % de metano
en silano, a la que se diluy6 Juego con hidrogeno hasta 95 %. El resto de las condiciones similares al del nanocristalino
intrinseco, salvo el rango de temperaturas de sustrato que fue de 180-200 ° C.-

Todos los films fueron caracterizados por mediciones de su conductividad a oscura en funcién de la {cmperatura, su
fotoconductividad a temperatura ambiente, su estructura cristalina por difraccién de Rayos X y Espectrometria de Raman,
los cocficientes de absorcion luminica para todo el rango visible por la técnica de fotocorriente constante (CPM), y los
espesores de l4minas a partir del espectro de UV-Vis siguiendo el método de Swanepoel (10). ’

RESULTADOS

En la figura 1 podemos observar un espectro de Raman obtenido con una longitud de laser de excitacién de 531 nm. Para
una muestra nanocristalina y otra amorfa. Ambas muestras fueron depositadas en ¢l mismo reactor bajo condiciones
operacionales distintas de potencia de R.F. y dilucién con hidrogeno. El cambio de forma e intensidad de la sefial de Raman
indica claramente la transicion amerfa- cristalina, con un corrimiento en el maximo de los picos de 50 cm-1. Los espectros
de difraccién de rayos X para estas muestras solo exhiben un pico muy ancho propio de materiales amorfos, entre 24 y 40
grados . Esto significa que el tamafio de los cristales en ¢l material nanocristalino es inferior a 20-30 nm, limite de
deteccion de un difractometro.

La velocidad de deposicion obtenida para 50 MHz fue de 0,6 A/seg. Aumentando la potencia de R.F. se Jogra llevarla a 0,8
Alseg., pero comienzan problemas de falta de adhesion de los films al sustrato.

Las medidas del coeficiente de absorcion realizadas por CPM se¢ muestrani para dos films en la figura 2. El silicio
nanocristalino presenta un coeficiente significativamente mayor en el infrarrojo y ligeramente menor en la zona del visible
y ultravioleta. Las encrgias de Urbach son similares pero la region correspondiente a la banda prohibida es inferior en el
nanocristalino, reflejando una menor densidad de estados en la banda.

La variacion de la conductividad a oscura en funcién de la inversa de la temperatura de dos films se muestra en la figura 3.
Es notable el incremento de la conductividad en el nanocristalino, es mayor a cinco ordenes de magnitud superando incluso
los valores de fotoconductividad del amorfo, bajo condiciones estandares de iluminacion ( AM1,5 y 82 mW/cm2). El silicio
nanocristalino no presenta cfecto de fotoconductividad, en las condiciones de referencia estandares mencionados solo
duplica su valor de conductividad. En la figura 3 también se indica las pendientes de las rectas, que en el caso del amorfo
s interpreta como la energia de activacion (Ea) del proceso de conduccion pero en el nanocristalino aun es necesario
desarrollar un modelo para su interpretacion.

En la preparacion de carburos nanocristalinos se observo que el carbono inhibe la nucleacion y crecimiento de los cristales,
para diluciones con relacion Cl4/ C114 + Sill4 de 2-9% sc obtuvo films nanocristalinos con aumento de su banda
prohibida desde 1,90 a 2,20 ¢V, v conductividades entre 0,1 y 0,01 ( Qem)-1. Los carburos a diferencia del silicio
nanocristalino intrinseco presentan una buena adhesion a los sustratos.-

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos son promisorios dado que cfectivamente con toda la infracstructura de la teenologia del silicio
amorfo, se preparan laminas delgadas de silicio nanocristalino, cuvas propiedades clectro-opticas son apropiadas para la
construccion de dispositivos solares. Laboratorios intemacionales va informaron sobre celdas tipo pin con cliciencias del
4,6 % o del tipo doble juntura nano-amorfa con eficiencias del 10.6 % (11), con matertales que tienen caracteristicas
stmilares a las aqui presentadas. A partir de ahora queda desarroliar la teenologia para la preparacion de dispositivos
solares, mejorando dos aspectos todavia: la adhesion de los films v su velocidad de deposicion. -

04.10



1000 M T v T v T T T M T v 1 T i

900 T ( Nano-c ristalina) )}

(amorfa) -

800 -

Li3Ftttacenas

200 | o : ]
600 | =
soof L :

T

400
300 |

Intensidad [u.a.]

200 [,
100

0

] —_— 1 2 1 i 1

1] " 1 " s 1 L
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 -

“100 —
Numero de Onda [cm']]

Figura 1: Espectro de Raman para dos muestras de Silicio, una nanocristalina y otra amorfa
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Figura 2: Coeficiente de¢ absorcion medido por CPM
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Figura 3: Conductividad a oscuras en funcién de la temperatura
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