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Resumen

Se presentan resultados de caracterizaciones estructurales, quimicas y optoelectrénicas realizadas a peliculas delgadas de silicio
polimorfo (pm-Si:H) depositadas en sistema PECVD, utilizando diclorosilano como gas precursor. Se han examinado los efectos
de la presion y la dilucién de hidrégeno sobre las caracteristicas quimicas y estructurales del material, y como éstas influyen en
las propiedades optoelectrdnicas y de foto-degradacién del material. Con espectroscopia Raman se determind el cardcter nano-
estructural a través del tamafio promedio de nano-cimulo y la fraccién cristalina. Con UV-VIS se determiné la brecha 6ptica de
cada pelicula, encontrando que este valor es modificado de acuerdo a las caracteristicas nano-estructurales del material. Con XPS
se hall6 incorporacién de oxigeno en las muestras con los nano-ctimulos més grandes. Con FTIR se encontraron configuraciones
de enlaces asociados a la foto-estabilidad del material, lo que se confirmé al medir fotoconductividad, sometiendo las muestras
a intensidades prolongadas de luz de 94 mW/cm? a temperatura controlada, encontrando mayor foto-estabilidad en las muestras
donde se hallé oxigeno. Los resultados muestran la importancia del papel de los dtomos de cloro en la foto-estabilidad del
pm-Si:H, clave importante para optimizar sus propiedades optoelectrénicas e implementarlo en la fabricacién de celdas solares.
Palabras clave: silicio polimorfo, diclorosilano, fotoconductividad, celda solar.

Abstract

We show results of structural, chemical and optoelectronic characterizations to polymorph silicon thin films (pm-Si:H) grown
in PECVD system using dichlorosilane as precursor gas. We have examined the effects of pressures and hydrogen dilutions
on chemical and structural characteristics of pm-Si:H, and how these characteristics influence on the optoelectronic and
photodegradation properties of the material. By Raman spectroscopy, the nano-structural character of material was determined
in terms of average size and crystalline fraction. With UV-VIS the optical gap of each film was determined, finding that this
value is modified according to nano-structural characteristics of this material. By XPS, incorporation of oxygen in the samples
with largest nanoclusters, was found. With FTIR, bond configurations associated to photo-stability of the material were found,
which was confirmed by measuring photoconductivity, through prolonged intensities of light soaking of 94 mW/cm? at controlled
temperature, finding greater photo-stability in the samples where Oxygen was found. The results show the importance of the role
of chlorine atoms in the photo-stability of pm-Si: H, an important key to optimize its optoelectronic properties and implement it
in manufacture solar cells.
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1 Introduccion

El desarrollo de las energias renovables se ha
visto incrementado en gran parte con los avances
en la tecnologia fotovoltaica, de las cuales las
investigaciones se han centrado en la obtencién de
materiales novedosos basados en Silicio (material
semiconductor mds utilizado en la industria
microelectrénica), tanto en bulto como en peliculas
delgadas, para su implementacién en la fabricacién
de celdas solares. Dado que el silicio en forma
de obleas resulta muy caro de producir, se ha
optado por la obtencién del silicio en forma de
peliculas delgadas sobre substratos de bajo costo. En
particular, las peliculas delgadas de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) depositadas por la técnica de
depdsito en fase vapor asistido por plasma, PECVD
(por su siglas en inglés), han sido utilizadas en
la industria fotovoltaica internacional debido a su
mejor coeficiente de absorciéon y bajo costo de
produccién, en comparacion con el uso de materiales
cristalinos (Elbaset y col., 2014; Lo y col., 2005). Sin
embargo, a pesar de los esfuerzos que han permitido
optimizar los procesos de plasma y el disefio de las
celdas solares, la degradacién inducida por la luz en
estos materiales, llamado efecto Steabler-Wronski,
sigue siendo uno de los principales obstiaculos de
esta tecnologia (Shimizu, 2004). Por otra parte, las
peliculas de silicio microcristalino (uc-Si) obtenidas
también por la técnica PECVD han presentado mejores
propiedades de transporte de portadores de carga y
estabilidad ante exposicion prolongada a radiacién
solar (Ambrosone y col., 2006). A pesar de esto, este
material no tiene la capacidad de absorcién del a-
Si:H y su costo de produccién es mayor (Kondo &
Matsuda, 2004). Con el gran auge de la Nanociencia
y la Nanotecnologia, con el sistema PECVD se ha
obtenido un material formado por una matriz de silicio
amorfo con inclusiones de silicio cristalino, el cual es
denominado silicio polimorfo hidrogenado (pm-Si:H)
debido a que consiste en una mezcla de tres fases:
amorfa, nanocristalina y microcristalina (Longeaud,
1998; Roca i Cabarrocas, 2000; Alvarez—Macias, y
col., 2011; Bronner y col., 2002; Hamui y col., 2015).
Se ha reportado que este material presenta una amplia
gama de caracteristicas, tanto desde el punto de vista
de la absorcién Optica como de los mecanismos de
transporte, donde la variacién estd definida por el
tamafo promedio de las nano particulas de Si, su
densidad y su fraccién volumétrica cristalina (Bronner

y col., 2002; Soro y col., 2008; Waman y col., 2011).
Por tanto, el pm-Si:H resulta buen candidato para
utilizarse en la fabricacién de celdas solares a base
de peliculas delgadas. Tipicamente para los depdsitos
por PECVD, tanto de peliculas delgadas de a-Si:H
como de pm-Si:H, se ha utilizado gas silano (SiHy)
como precursor de Si, diluido con gas hidrégeno (H»),
con lo que se han reportado transiciones de fase de
amorfo a microcristalino mediante la variacién en la
relaciéon Hp/SiH4 (Roca i Cabarrocas, 2000; Han y
col., 2003). Sin embargo, se ha constatado que a altas
diluciones de SiH4 se contribuye a la degradacién de
las propiedades optoelectronicas después de someter
las peliculas a iluminacién prolongada (Roca i
Cabarrocas, 2002; Staebler & Wronski, 1977; Odzie;j,
2004; Mukhopadhyay y col., 2009; Kim y col., 2012).
Por su parte, también se ha observado que utilizando
diclorosilano (SiH;Cly), en lugar de SiH4 como gas
precursor, se puede promover el crecimiento de los
nano cimulos cristalinos, gracias a las propiedades
quimicas del cloro (Liu y col., 2001; Hashimoto &
Shirai, 2003; Takano y col., 2003). De modo que con la
variacion de los pardmetros en el reactor del plasma es
posible lograr un mejor control de la estructura interna
y con ello la posible manipulacién de las propiedades
optoelectronicas del material obtenido, asi como su
estabilidad ante prolongadas e intensas radiaciones
solares sin la necesidad de realizar tratamientos de
recocido térmico subsecuente (Shirai y col., 2000;
Alvarez-Macias y col., 2013; Hamui y col., 2015).

La presente investigacion muestra resultados
de caracterizaciones realizadas a peliculas delgadas
obtenidas por PECVD usando SiH;Cl, como gas
precursor de Si a distinta dilucién de hidrégeno (Dg)
y a dos presiones de trabajo en la cdmara del reactor.
Las caracterizaciones realizadas son; Estructurales,
por espectroscopia Raman para determinar densidad
y tamafio promedio de nanocimulos. Opticas, por
espectroscopia UV-Vis para determinar la brecha
prohibida (Eg"). Quimicas, por espectroscopias XPS
y FTIR para determinar la composicién atémica y
la configuracién de enlaces, respectivamente. Con
el andlisis se determina el tipo de configuracién
estructural de las peliculas en base a los pardmetros
de depdsito y el papel que juega el cardcter
nanoestructural en las variaciones de Egp . El andlisis
quimico ayudd a encontrar condiciones de depdsito
favorecidas para que las peliculas se oxidaran
al exponerlas al ambiente, asi como determinar
una posible fotoestabilidad en todas las peliculas.
Para comprobar la hipétesis de fotoestabilidad, las
muestras se sometieron a prolongada exposicion de
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radiacién equivalente a la del sol y se analizaron las
variaciones en la fotoconductividad encontrando una
fotoestabilidad mayor en las muestras donde se hall6
oxigeno.

2 Metodologia

Las peliculas delgadas de pm-Si:H se depositaron
en un sistema de PECVD convencional con placas
paralelas de 150 cm? de superficie y 1.5 cm de
separacion, activado por una sefal de 13.56 MHz
de RF (Remolina y col., 2009). Los depdsitos se
realizaron a presiones de 250 y 500 mTorr y con tasas
de flujo masico de Hy de 25, 50, 75 y 100 sccm,
manteniendo el resto de los pardmetros constantes.
Las peliculas se depositaron al mismo tiempo sobre
sustratos de silicio cristalino (100) de tipo n de alta
resistividad y sobre substratos de cuarzo, generando
escalones en todas ellas. El andlisis estructural
se realiz6 con un equipo Raman T64000 Jobin-
Yvon Horiba con triple monocromador. Mediante
espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis) se
estim6 la brecha Ooptica (optical band-gap, Egp )
utilizando la técnica de Tauc a partir de obtener
un espectro de absorbancia (Zhao y col., 2005). El
espectrometro utilizado es un JASCO V630 y las
mediciones se hicieron en las peliculas depositadas
sobre los sustratos de silicio, el cual se utilizd
como referencia. El espesor de las peliculas se
obtuvo con un perfilémetro tipico Sloan Dektak II A,
utilizando los escalones formados en las peliculas. La
composicién quimica se obtuvo con Espectroscopia
Fotoelectrénica Inducida por rayos X (XPS, por sus
siglas en inglés), utilizando un equipo VG Microtech
Multilab ESCA 2000. La configuraciones de enlaces
quimicos se realizé con Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
Inglés) con un equipo Nicolet 670. Para determinar
el grado de foto-estabilidad del material se obtuvo
la fotoconductividad de cada muestra a partir de
mediciones de corriente en obscuro e iluminado por
técnica de dos puntas, depositando contactos de plata
sobre las muestras. La iluminacién fue controlada
por periodos de 25 min durante poco mds de 250
hrs, provistas por una ldmpara de halégeno (OSRAM,
64627HL) la cual abarca gran parte del espectro solar,
colocada dentro de un sistema construido que controla
la temperatura a 24C° + 1°C y cuyo arreglo permite
una intensidad de 94 mW/cmz, lo cual consideramos
radiacion parecida a la del sol.
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3 Resultados experimentales y
discusion

3.1 Andlisis de espectroscopia Raman

La Figura 1 presenta los espectros Raman obtenidos
de las peliculas depositadas a diferentes diluciones
de hidrégeno para las dos presiones de trabajo. El
andlisis deconvolutivo que se realiza es basado en el
hecho de que las intensidades de los espectros Raman
para muestras de pm:Si:H estdn compuestas por las
tres contribuciones correspondientes al modo Optico
del silicio, las cuales son: una lorentziana en 520
cm™! atribuido a la fase cristalina, una gaussiana en
480 cm™! atribuido a la fase amorfa y otra gaussiana
localizado en el mejor ajuste entre 500 y 519 cm
asociada a la fase nanocristalina y limites de grano -
(Viera y col., 2001; Pradhan & Kumar, 2005; Waman
y col., 2011; Budini y col.,. 2010). Del anélisis
deconvolutivo se obtuvo la fraccion cristalina, Xc,
utilizando la Ec. (1), donde las areas bajo las curvas
son designadas como I4, Iy, € Ic, para representar los
picos correspondientes a la fase amorfa, nanocristalina
y microcristalina, respectivamente (Waman y col.,
2012; Liu y col., 2011; Budini y col., 2010).

Iy +1Ic
T In+lc+yl )
N tic+yla

Mientras que a partir de la posicién del pico asociado
a la fase nanocristalina se puede obtener el tamaiio
promedio de los nanocristales, Dg, mediante la Ec. (2),
donde Av es el corrimiento en frecuencia de los picos
de Raman respecto a 520 cm™! (Waman y col. 2012;
Liu y col. 2011; Gope y col. 2009).

Dg = 21~[2.24/Av )

En Ia tabla 1 se muestran los resultados estructurales,
Xc v Dg, obtenidos al aplicar las relaciones 1 y 2
al andlisis deconvolutivo descrito y realizado a los
espectros de Raman. Para propdsitos de correlacion
con los pardmetros de depésito de cada muestra, la
tabla 1 indica las condiciones y caracteristicas de
deposito de las peliculas de pm-Si:H.

De la tabla 1 se puede notar que en general,
para las dos presiones de trabajo utilizadas,
ambos valores Xc y Dpg tienen una tendencia a
aumentar conforme se aumenta el flujo de hidrégeno
a la camara de reacciéon (o la diluciéon Dg).
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Fig.1. Espectros Raman obtenidos de las muestras
depositadas a distintas diluciones de hidrégeno y para
las dos presiones de trabajo. Las lineas verticales
muestran las posiciones de las fases amorfa (480cm™!)
y cristalina (520cm™1).

Aqui lo que puede estar ocurriendo al utilizar
SiH,Cl, dentro del reactor es que cuando las
especies SiH,Cl, (x +y < 3) golpean la superficie
de depdsito, tanto el hidrégeno como el cloro son
extraidos preferencialmente como gas HCI, producto
del depésito de la pelicula. Entonces, es posible que

las reacciones exotérmicas del hidrégeno atémico
con el cloro emiten una considerable cantidad de
energia suficiente que podria estar promoviendo la
cristalizaciéon local. De modo que al incrementar
la dilucién de hidrégeno se promueven mas de
estas reacciones exotérmicas por el incremento del
hidrégeno, por lo que mas nanocristales de tamaifios
cada vez mayores son formados durante el proceso de
depdsito. Ademds, al aumentar la presion al doble, de
250 a 500 mTorr el camino libre medio de las especies
del gas disminuye, aumentando las reacciones en el
plasma lo que estimula el aumento de la cristalizacién
del material. Es importante sefialar de la tabla 1 que
el tamafio promedio de los nanocristales Dg de todas
las muestras no supera los 5 nm de didmetro, de
lo cual se infiere que las propiedades Opticas de las
peliculas deberdn estar mayormente influenciadas por
confinamiento cudntico (Fields y col. 2014; Gupta &
Jha, 2009).

Con el propésito de respaldar las dimensiones
de Dpr obtenidas por andlisis de espectroscopia
Raman, la figura 2 representa las micrografias
obtenidas por microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) de todas las peliculas
depositadas. Las imdgenes muestran las diferencias
nano-estructurales entre las peliculas depositadas a
Dy de 90.9 para las presiones de trabajo de 250mTorr
y 500mTorr. Lo primero que se comprueba con estas
micrografias es la existencia de nanocristales en el
material, para ambas presiones de trabajo.

Tabla 1. Condiciones de depdsito, pardmetros estructurales y Brecha 6ptica, como funcién del flujo y dilucién de
hidrégeno para ambas presiones de trabajo.

Potencia = 150 W, T, 5tra10 = 200°C.
Flujos de Ar: 50 sccm y Flujo de SiH,Cl,: 5 scem.

Flujo de Hidréogeno Dilucion  Parametros estructurales Brecha optica
[scem] Dy [%] Xc [%] Dg [nm] [eV]
Presion de 250 mTorr
100 95.2 94 4.2 1.18
75 93.8 69 3.2 1.48
50 90.9 8324 1.73
25 83.3 702.7 1.7
Presion de 500 mTorr
100 95.2 9434 1.57
75 93.8 9533 1.22
50 90.9 65 3.1 2.12
25 83.3 922.8 1.74
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Fig. 2. Micrografias de HRTEM, sefialando en
circulos los tamafios aproximados de los nanoctimulos
observados en las muestras depositadas a a) DH = 90.9
y P=250 mTorr y b) DH = 90.9 y P= 500 mTorr.

250 mTorr

También es posible constatar que en general hay
un incremento en los tamafos de los nanocristales,
sefialados con los circulos, al aumentar la presion
de 250mTorr a 500mTorr. No obstante, el calculo
promedio de valores de Dg para estas dos muestras
con la técnica HRTEM, en lumz, fue de 2.2 nm para
la imagen a), y de 3.4 nm para la imagen b), lo que
consideramos consistente con los resultados obtenidos
por Raman y confiables los datos de la tabla 1.

3.2 Andlisis de espectroscopia UV-visible

Con los espectros de absorbancia obtenidos de
espectroscopia UV-Visible a cada muestra, se obtienen
los valores de la banda éptica prohibida, E;”, los
cuales se estimaron de la extrapolacién a la zona de
méxima absorcién de la curva de Tauc, (@hv)'/? vs
hv, donde el valor de E,” debera ser la interaccion
de la recta de extrapolacién con el eje horizontal y
este valor debera ser mayor a 1.12 eV, que es el valor
extremo correspondiente al Gap del silicio cristalino
(Yan y col., 2013). La figura 3 muestra el método de
obtencién de Egp para todas las muestras depositadas
a distinta diluciéon Dy y para las dos presiones de
trabajo.

500 mTorr

E "=1.18eV

1 E‘°"= 1.57 eV

%D,=95.2

15 3.5

0.0 E.= 148 eV
p—
* %D, = 93.8
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: .
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)
3
-g
~
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Fig. 3. Obtencién de Egp por técnica de Tauc para las peliculas de pm-Si:H, colocadas hacia arriba aumento de la
dilucién de hidrégeno y en cada columna la presion de trabajo que le corresponde.
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Para propdsitos comparativos, los valores Egp
obtenidos del andlisis de la figura 3 también fueron
acomodados en la tabla 1. De la figura 3 y la tabla 1 se
observa que el valor de la brecha 6ptica de las peliculas
resulta en el rango de entre 1.8-2.12 eV con una
tendencia a disminuir con el aumento de Dg, cuyos
valores no superan los Snm. Este comportamiento del
gap es consistente con el modelo de confinamiento
cudntico, descrito en el trabajo de Remolina y col.,
(2009) para peliculas nanoestructuradas de silicio
hidrogenado, nc-Si:H, cuyo gap aumenta a partir del
gap del silicio cristalino (1.12 eV). Este resultado
confirma la influencia de confinamiento cudntico
sobre la brecha dptica de las peliculas depositadas
de pm-Si:H debido al cardcter nanoestructural del
material. De modo que la presencia de nano-cimulos
puede hacer disminuir la absorcién en las peliculas y
desplazar la brecha 6ptica hacia menores energias de
los fotones incidentes conforme el tamafo promedio
aumenta. Lo mds notable de estos resultados es que
las peliculas con los menores tamafios de nanocristales
mostraron tener un Eg’, de entre 1.70-1.74 eV,
comparable a la brecha Optica del a-Si:H, material
ampliamente utilizado en la fabricacién de celdas
solares y con el problema de foto-degradacién. Aqui
es importante resaltar la modulaciéon de la brecha
optica de las peliculas depositadas ya que es algo
deseado durante el disefio de estructuras fotovoltaicas
basadas en peliculas delgadas. El material ventana o
superior requiere el mayor Gap y los materiales bases
y posteriores requieren que su Gap sea lo més bajo
posible para lograr la mayor absorcién desde la parte
del infrarrojo cercano. Este resultado indica que es
posible obtener ambos materiales con sélo cambiar
condiciones de depdsito en el sistema PECVD sin
romper vacio.

3.3 Andlisis de  espectroscopia  de
Fotoelectrones inducida por Rayos X,
XPS

Con el propdsito de comprobar la existencia de
oxigeno y micro-huecos en las muestras depositadas
a alta presién, la figura 3 muestra espectros de
alta resoluciéon de XPS para picos de Si(2p),
correspondientes a 15 min de erosién de las peliculas
depositadas a presién de 500 mTorr. Como referencia,
se presentan lineas en las energias de enlace a 103.3 y
99.5 eV atribuibles a diéxido de silicio (SiO») y silicio

> 500 mTorr
15 min de tiempo de erosion
o sio,
2
©
©
i
w
c
]
-
£
96 98 100 102 104 106 108

Energia de enlace (eV)

Fig. 4 Espectros de alta resolucion XPS del pico de Si
(2p) a 15 min de tiempo de erosién de las muestras
depositadas a 500 mTorr.

elemental, respectivamente.

De la figura 4 es posible observar los espectros
con picos relacionados con oxigeno, los cuales para
esta figura sélo existe en las dos muestras de
mayor Dy, 95.2 y 93.8, las cuales resultan ser las
peliculas con mayor tamafio de nano-cimulo, Dg
de 3.3 y 3.4 nm, y con los mayores valores de
fraccidn cristalina, X¢ de 94 y 95%, respectivamente.
Este comportamiento sugiere que para el caso de
estas muestras, la estructura interna es mdas bien
de naturaleza nano/micro cristalina con oxigeno
estequiométrico en los limites de grano, debido a la
posterior oxidacién de las peliculas expuestas a la
humedad del ambiente. El gran incremento en las
reacciones en el plasma, estimulado por el aumento
en la presion y la dilucién de hidrégeno, propicia el
incremento en el tamafio de los nanocimulos dentro
del plasma y que posteriormente caen a la superficie
mediante difusiéon. Es importante tener en cuenta que
en el proceso de depésito por PECVD el ambiente estd
controlado con una cantidad minima de oxigeno, por
lo que el oxigeno detectado por XPS en las peliculas
depositadas puede estar mayormente influenciada por
la exposicién de las muestras al ambiente incluso al
romper el vacio. Ademads, dado que ninguna pelicula
fue sometida a ningln tipo de recocido térmico,
es posible que estas peliculas depositadas a altas
diluciones y/o altas presiones de trabajo presenten un
proceso de oxidacién debido a reacciones de hidrdlisis
con exposicién ambiental que producen vapor de
cloruro de hidrégeno HCl, dejando sub-6xidos SiO,
(x < 2) en la estructura.
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Fig. 5 Espectros de FTIR para algunas peliculas de
pm-Si:H como referencia para todas las muestras.

3.4 Andlisis de espectrometria infrarroja
con transformada de Fourier, FTIR

Con el propédsito de determinar el grado de
fotoestabilidad del material, se realizaron analisis de
FTIR en todas las muestras. La figura 5 muestra los
espectros de FTIR mads representativos obtenidos de
todas las muestras de pm-Si:H. Los espectros sefialan
con lineas las posiciones de picos correspondientes a
modos de vibracion de estiramiento de enlaces Si-H y
doblamiento Si,,,-H,,.

De lo principal que hay que destacar de la
Figura 5 es que, a diferencia de otros trabajos
(Waman y col., 2012; Kulathuraan y col., 2016), los
picos correspondientes a los modos de vibracién de
estiramiento para enlaces Si-H, en el rango de 2000-
2100 cm™!, no se distinguen en ninguna de nuestras
muestras. Esto puede indicar una mejor estabilidad del
material ya que esta banda se asocia generalmente a
los enlaces mono-hidruros de silicio incorporados en
la matriz amorfa. Estos enlaces son enlaces débiles y
metaestables propensos a generar la degradacion del
material inducida por la luz (Budini y col., 2010). En
su lugar, estd presente en todos los casos el modo de
vibracién de doblamiento de enlaces tipo SimHn, en el
rango de 600-730 cm™!. Este modo se ha relacionado
principalmente con la pasivacién de la superficie de
nanocristales de silicio en peliculas delgadas de pm-
Si:H (Ali, 2006; Alvarez-Macias y col., 2013). Este
resultado, ademds de confirmar, junto con los demas
resultados, que el gas precursor utilizado promueve
la nanoestructura del material, puede interpretarse
como contribucién a la fotoestabilidad del mismo.
El Cl atémico generado en el plasma puede extraer
y/o reemplazar dtomos de H, eliminando enlaces
Si-H y Si-Si débiles que causan la degradacién
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Fig. 6. Gréficas de Fotoconductividad, iluminada a una
radiacién de AM1.0 a 94mW/cm? para las peliculas
que mostraron oxigeno en su interior (a) y las que no

mostraron oxigeno en su interior (b).

fotoinducida del material, promoviendo a su vez la
formacién de Si nanocristalino.

3.5 Medidas de fotoconductividad, o

Para analizar experimentalmente el nivel de
fotoestabilidad del material, en la figura 6 se muestra el
comportamiento de la fotoconductividad o, alrededor
de 250 hrs. Los datos se acomodaron segin el
siguiente método. En la Fig. 6 (a), los valores para
las muestras donde no se hallaron picos de oxigeno
en los resultados de XPS, denominadas muestras no
oxidadas. Mientras que en la Fig. 6 (b) los resultados
corresponden a las muestras que si mostraron picos de
oxigeno, denominadas muestras oxidadas.

Lo primero que hay que notar de la figura 6 (a) es
la estabilidad en o, (lo que nosotros llamamos foto-
estabilidad) durante los primeros 4000 min, ya que
después de este periodo se observan cambios drasticos
en 0, para la mayoria de las peliculas. No asi con
la figura 6 (b), donde la fotoestabilidad se mantiene
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incluso con valores que marcan una tendencia
creciente en 0. Estos resultados en general muestran
una clara inconsistencia con resultados de otros
autores en donde los valores de fotoconductividad
decrecen en periodos incluso menores de iluminacion
(Shimizu 2004; Odziej 2004; Masson y col., 1995).
Este comportamiento hallado confirma los resultados
de FTIR y se puede adjudicar a la reduccién
considerable de enlaces de tipo Si-H, los cuales
se ha reportado que causan en gran medida la
degradacion foto-inducida del material (Shimizu,
2004; Odziej, 2004; Masson y col., 1995) y que su
reduccién es propiciada por la presencia del cloro
en la reaccion. El hecho de que las peliculas en
las que se encontré oxigeno sean las mayormente
fotoestables puede estar relacionado a que a estas
condiciones de depésito (Dgy y presién, maximas), se
promueva mas la efusiéon de HCl generando centros
de recombinacién que posteriormente son pasivados
por el oxigeno del ambiente generando limites de
grano mads estables, debido a que las energias de
enlace del Si-O son mayores (8.9¢V) que las de Si-H
(2.4eV) y las de Si-Si (3eV). Sin embargo el hecho
de que estas mismas muestras hayan mostrado las
fracciones cristalinas y los tamafios de nanocristales
mayores, es indicio de que su estructura pueda ser
mas de cardcter nano/microestructural que de tipo
pm-Si:H, promoviendo que el tiempo de vida de
los portadores fotogenerados pueda incrementarse
debido a la disminucién de la red amorfa, y la
conduccion podria ser influenciada por tuneleo entre
los limites de grano, contribuyendo asi al aumento de
la fotoconductividad hasta por un orden de magnitud
en estas muestras.

Como otra observacién de la figura 6 (a) es la
fotoestabilidad observada para las muestras con Dy
de 83.3 y 90.9 a presion de 250mTorr. Estas peliculas,
cuyos tamafio promedio Dgr son los menores (2.7 y
2.4 nm, respectivamente) y con fracciones cristalinas
no tan grandes (70 y 83%) comparadas con las
muestras oxidadas, mostraron tener una brecha dptica
comparable al del a-Si:H, mayormente utilizado en
la elaboracion de celdas solares (Liu et al. 2016).
Esto implica que para nuestro material obtenido de
pm-Si:H a estas condiciones de depdsito puede en
principio considerarse como capa superior intrinseca
en lugar del a-Si:H. En general, podemos determinar
un grado mayor de fotoestabilidad que el obtenido
en algunos trabajos donde se utiliza SiH4 como gas
precursor para obtener pm-Si:H. Este hecho confirma
la importancia del papel que juegan los dtomos de
cloro en la estabilidad de las peliculas de pm-Si:H al

utilizar SiH>Cl, como gas precursor de silicio en la
técnica PECVD.

Conclusiones

Se obtuvieron resultados de caracterizaciones
estructurales, quimicas y optoelectrénicas a peliculas
delgadas depositadas por sistema PECVD usando
SiH,>Cl, en lugar de SiH4 como gas precursor de Si a
distinta dilucién de hidrégeno (Dy) y a dos presiones
de trabajo en la cdmara del reactor.

El andlisis por espectroscopia Raman determind
el caricter de estructura interna en cada pelicula en
base a los pardmetros de depdsito. Se encontrd que
los valores Xc y Dpg tienen una tendencia a aumentar
con el aumento de Dy y la presion, lo que indica que
el cloro ayuda a promover la cristalizacién local del
material por la promocién de reacciones exotérmicas
debido a 1) el incremento de flujo de H, al aumentar
Dy y 2) la disminuciéon del camino libre medio
de las especies del gas en el plasma al aumentar
la presién al doble. Por su parte, los resultados de
caracterizacion Optica indican la obtencién de una
brecha 6ptica modulable en funcién de los pardmetros
nano-estructurales del material, ya que se encontrd
que las variaciones de Eg,p podrian estar mayormente
influenciadas por confinamiento cudntico, debido a
que el tamafo promedio de los nanocristales Dg de
todas las peliculas depositadas no supera los 5 nm de
diametro, lo cual se confirmé con analisis de HRTEM.
También se encontraron las condiciones de depdsito
con las que se obtuvo pm-Si:H con un Egp de entre
1.70-1.74 eV, lo que sugiere implementar este material
en lugar de a-Si:H en la elaboracidén de celdas solares.
Del andlisis de XPS se pudo constatar que la oxidacién
detectada es mds intensa en las muestras depositadas a
mayores Dy y presion, observando en los espectros
picos relacionados con oxigeno sélo en tres muestras.

Los resultados de FTIR confirman que el
uso de diclorosilano contribuye a promover el
caracter nanoestructural del material, asi como
la fotoestabilidad del mismo. Esto debido a que
en general no se hallé6 en los espectros, picos
correspondientes a enlaces débiles y metaestables
propensos a generar la degradacion del material
inducida por la luz. En su lugar se hallaron picos
correspondientes a la pasivacién de la superficie de
nanocristales de silicio, lo que confirma la importancia
de la presencia del cloro en el depdsito de peliculas
delgadas de pm-Si:H con un grado mayor de foto-
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estabilidad.

Las mediciones de o, mostraron en general
una foto-estabilidad minima de 4000 min con
comportamiento creciente en el tiempo, con las
muestras oxidadas con una foto-estabilidad que se
mantuvo por todo el andlisis y con una tendencia al
aumento en la fotoconductividad. Por su parte, las
peliculas con las fracciones cristalinas y tamafos de
nanocristales mayores, obtuvieron fotoconductividad
incluso un orden de magnitud mayor que las demas, lo
cual es indicio de que su estructura es mas de caracter
nano/microestructural que de tipo pm-Si:H, lo que
explica este incremento. Estos resultados confirman
que los materiales obtenidos, usando diclorosilano y
con las condiciones descritas en el presente trabajo,
tienen un nivel menor de fotodegradacién que el
material amorfo estudiado ampliamente por otros
autores. Esto muestra la importancia del papel que
juegan los dtomos de cloro en la estabilidad de las
peliculas de pm-Si:H. Con todo el estudio realizado
en el presente trabajo, se contribuye en la busqueda
de soluciones del problema de fotodegradacién de los
materiales utilizados en la fabricacién actual de celdas
solares, particularmente en silicio amorfo, reflejandose
en las caidas de eficiencias de dichos dispositivos.
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