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Resumen

El mapa energético actual se presenta complicado. Frente al crecimiento actual
de la demanda de energia y los recursos energéticos, la conversion fotovoltaica aparece
como una energia limpia, renovable y realista para dar solucion a los problemas
energéticos futuros.

En la actualidad se esta trabajando en la fabricacién de una tercera generaciéon
de células fotovoltaicas. La integracibn de materiales con una banda de estados
permitidos dentro del gap de energias prohibidas (Banda intermedia) es uno de los
caminos posibles.

En el presente trabajo de investigacion se depositaran y caracterizaran laminas
delgadas de silicio amorfo tipo p crecidas mediante la técnica de pulverizacion catodica
para su posterior aplicacion en células solares de estructura HIT. Concretamente se
montara un sistema de pulverizacion catddica y se depositaran laminas delgadas de
silicio amorfo hidrogenado sobre dos tipos de sustrato, vidrio y silicio, con el objeto de
caracterizar el material depositado.

Mediante las medidas realizadas se estudiaran los parametros de depdsito de
nuestras laminas, asi como comprobar sus caracteristicas y compatibilidades con la
estructura HIT.

Abstract

The new energy map shows complex. Faced with the growth of energy demand
and energy resources, photovoltaic conversion is presented as a clean energy,
renewable and realistic for solving future energy problems.

Currently we are working on making a third generation photovoltaic cells. The
integration of materials with a band of allowed states in the forbidden energy band gap
(intermediated band) is one of the possible paths.

This research will study thin films of p-type amorphous silicon grown by sputtering
technique for further application in HIT structure solar cells. Specifically we will assemble
a sputtering system and will growth thin films on two types of substrate, glass and silicon,
in order to characterize the material deposited. By the measurements we will study

growth parameters of our films and their features and compatibility with the HIT structure.
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. Capitulo 1. Introduccién

En este capitulo se exponen las razones que han motivado esta investigacion
dentro del marco de las necesidades energéticas actuales. Se presenta el estado
actual del desarrollo tecnologico de la investigacion fotovoltaica y el papel que
juegan en el mismo los materiales de banda intermedia. Posteriormente se explicara
la estructura de las células HIT (heterojunction with intrinsic thin-layer) y sus
posibilidades futuras. Finalmente se exponen los objetivos marcados en este trabajo.

1.1 Energia Solar fotovoltaica

Desde el principio de la revolucién industrial la conversién de la energia para
aprovechamiento humano ha sido el pilar fundamental del bienestar social y
econdmico. Hasta finales del siglo XX, la sociedad no ha pensado seriamente en las
consecuencias y en los desechos del proceso de industrializacion basado en
combustibles fésiles. En 1973 la primera crisis del petréleo llevo a muchos paises
replantearse su estrategia energética y su dependencia del petréleo extranjero. Este
cambio de politica provocd una fuerte inversidén en la investigacién de la conversion
fotovoltaica como una de las alternativas.

A partir de entonces los avances en este campo han sido considerables y se
pueden considerar que existen tres generaciones tecnoldgicas de conversion de
energia fotovoltaica. Las células de primera generacién estan basadas en las células
de silicio cristalino, cuyos procesos de fabricacion son muy costosos debido a la alta
pureza exigida al silicio. El rendimiento de estas células a nivel de investigacion es
del 25 % y a nivel comercial de entorno al 12%. En la segunda generacion nos
encontramos con células con eficiencias inferiores pero unos costes de fabricaciéon
mas asequibles. Estos dispositivos estan basados en la tecnologia de laminas
delgadas [1].

Por dltimo en la tercera generacién se situan las células que pretenden
aumentar la relacion eficiencia/coste. Esta tercera generacién se enmarca dentro del
estado actual del arte, y como ejemplos mas prometedores nombraremos las células
tandem, células con portadores calientes y las células de banda intermedia, dentro

de las cuales se enmarca el presente proyecto. Estas células estan pensadas para



superar el limite termodinamico establecido por Shockley y Quiesser de las células
de una sola unién (30% — 40%) [2].

1.2 Materiales de Banda Intermedia.

El objeto ultimo, que comienza con este proyecto fin de master, es integrar un
material de banda intermedia dentro de la estructura HIT. Estos materiales de banda
intermedia se enmarcan dentro de la tercera generacion de células fotovoltaicas y
abren un gran campo de investigacién hacia la consecucién de una fotoconversion
en un mayor rango del espectro de la luz. Estudios teoricos recientes muestran que
células solares basadas en materiales banda intermedia no solo superarian el limite
establecido por Shockley y Quiesser sino también la eficiencia de células tdndem
ideales.

Un material de banda intermedia es un semiconductor con una banda de
estados energéticos permitidos dentro de la zona de energias prohibidas [3]. Este
concepto es muy interesante desde el punto de vista de la conversién fotovoltaica ya
que podriamos absorber fotones de energia menor a la del gap y sumarlos a la
absorcion convencional banda de valencia-banda de conduccion de un
semiconductor. En un material de banda intermedia, un fotdn incidente con energia
inferior al gap (fig.1), podria excitaria un electrén situado en la banda de valencia
hasta la banda intermedia en donde otro fotén le proporcionaria la energia restante
para llegar a la banda de conducciéon. Vemos que este proceso seria analogo a

situar un escalén para facilitar la transicién entre dos puntos a distinta altura.
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Figura 1. En la figura de la izquierda tenemos un semiconductor corriente, el cual solo es capaz de absorber los
fotones de energia igual o superior a su gap. Por el contrario en la figura de la derecha, fotones con energia

menor al gap, son también absorbidos gracias a la banda intermedia.
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Actualmente toda esta tecnologia esta en fase de investigaciéon y se han
desarrollado ya dispositivos operativos. Calculos teoricos predicen que las células
solares basadas en materiales de banda intermedia podrian llegar hasta eficiencias
del 63,1%, que seria un incremento en la eficiencia muy significativo, comparado con
el record del 21 % de eficiencia de las células HIT [4].

Son varias las formas de conseguir un material de banda intermedia y muy
distinta la tecnologia en la que estdn basados. Entre los mas destacados

encontramos:

Puntos cuanticos.

Los niveles energéticos de los estados confinados de los puntos cuanticos se
usan para crear una banda intermedia. La idea es que las funciones de onda de
esos puntos cuanticos llegan a solaparse de manera que en vez de tener estados
discretos obtenemos una banda, que tiene su valor de energia en el interior del gap.
Para este tipo de materiales se ha conseguido generar fotocorriente para absorciéon

de fotones con energia menor al gap [5].

Aleaciones altamente desajustadas.

Este tipo de materiales consisten en aleaciones de semiconductores de los
grupos llI-V o lI-VI con elementos de una electronegatividad muy distinta (Oxigeno o
Nitrégeno). En este caso la interaccién de los niveles localizados de la impureza
introducida con los estados deslocalizados del semiconductor es lo que forma la

banda intermedia [6].

Semiconductores con una banda de impurezas profunda.

Este tipo de materiales forman la banda intermedia mediante la implantacion
de altas dosis de impurezas, que provocan concentraciones de en torno a 10%° cm3,
Esta concentracion de impurezas hace que sus funciones de onda se solapen y los
niveles discretos de las mismas se conviertan en una banda de energia. Elementos
como el titanio son los candidatos principales para formar estos niveles profundos

dentro del gap[7]. El presente proyecto versa sobre este tipo de materiales, y se
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enmarca dentro de una importante linea de investigaciéon del grupo de Laminas
Delgadas y Microelectrénica de la UCM.

El principal reto con que nos encontramos es que la impurificacion necesaria
para que se forme la banda intermedia esta muy por encima del limite de solubilidad
de la impureza dentro del semiconductor base. Este problema resulta de varios
estudios tedricos en los cuales se indica que el limite minimo de impurezas para que
se forme una banda intermedia es del orden de N = 5.9x10" cm™ [8]. Este limite es
conocido como limite de Mott.

Mediante implantacion i6nica se puede conseguir una concentracion de
impurezas de esas caracteristicas, que supere el limite de Mott, pero como resultado
obtendremos una amorfizacion del material base importante. Una de las técnicas
mas extendidas para recristalizar un semiconductor es el RTA (Rapid-Thermal-
Annealing), que consiste en someter a la muestra a una temperatura muy alta
(~ 1000 °C) durante un periodo muy corto de tiempo ( segundos). Esta técnica, en
nuestro caso, no es apropiada ya que trabaja en régimen termodinamico y como
consecuencia, el semiconductor base no aceptara impurezas por encima de su limite
de solubilidad [9].

El presente trabajo parte de un estudio previo sobre la formacion de una
banda intermedia en silicio implantando impurezas de titanio. La eleccidén del silicio
estd fundada en el hecho de ser el material mas abundante en la corteza terrestre
(28%), esto convierte al silicio en una materia prima accesible para cualquier estado
o factoria que quiera trabajar con él. También debido a su abundancia, su precio es
razonable y se ve afectado mucho menos a fluctuaciones econémicas. La segunda
razdn por la cual se ha elegido el silicio es la gran inversion econdmica y cientifica
que ha realizado la industria microelectronica en la segunda mitad del siglo XX.
Todas sus propiedades son muy conocidas ya que es un semiconductor muy
estudiado en la literatura cientifica. Como impureza profunda existen estudios en los
que se han seleccionado elementos como el selenio, el teluro o el azufre [9].
Trabajos anteriores muestran muy buenos resultados al implantar titanio en silicio.
Esta impureza presenta un limite de solubilidad sélida en silicio del orden de
10" cm[10] que esta casi seis 6rdenes de magnitud por debajo del valor requerido
para superar el limite de Mott. Por otro lado, recientes calculos predicen que la

formacion de la banda intermedia para el caso de impurezas de titanio en silicio s6lo



se producira cuando las impurezas ocupen posiciones intersticiales y no
sustitucionales [7].

Los buenos resultados de esta linea han motivado la inclusién de estos
materiales dentro de una célula solar. Por ello se ha propuesto como proyecto de
investigacion, el montaje de un sistema de pulverizacion catddica con la idea de

fabricar una célula solar.
1.3 Células Solares de Silicio amorfo: Células HIT

Dentro de la segunda generacién de células fotovoltaicas nos encontramos a
las células basadas en el silicio amorfo(a-Si). Estas células presentan una eficiencia
mucho menor que las células de silicio cristalino pero su bajo coste de fabricacion
las convierte en una alternativa comercial e industrial realista [11].

En la figura 2.a se puede ver la estructura de este tipo de células. Vemos una
capa tipo p a-Si sobre un sustrato de silicio cristalino. En la figura 2.b vemos el
diagrama de bandas de la heterounidén que se produce al crecer silicio amorfo sobre
silicio cristalino.

P a-Si -
N c-Si
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Fig. 2 Estructura de una célula de silicio amorfo (a) y su diagrama de bandas (b)

La eficiencia de este tipo de células a nivel comercial es del 8%. Su gran ventaja
reside en el bajo coste de fabricacién, principalmente porque los procesos térmicos
de tratamiento son baja temperatura. Como se observa en la figura 3 Las células
convencionales de silicio cristalino tienen unos procesos de difusion que llegan a los
1000 °C, mientras que en el proceso de fabricacion de una célula basada en silicio
amorfo no se superan los 300°C. Esto nos lleva rapidamente a la conclusién de que
esta estructura se puede fabricar a coste mas reducido y por tanto tiene una directa

aplicacion a la produccién en masa.
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Fig.3 Comparativa de los procesos de fabricacion del a-Si y del c-Si [12]

El principal problema de las células de silicio amorfo es que la corriente en
inversa, que tiene un valor muy alto (de 10° A/cm?). Esto es debido a que en la

intercara de la heterounion aparece una alta densidad de estados localizados.

A partir de este problema Sanyo disefio un nuevo proceso de fabricacion para
optimizar dicha heterounidén. Desarrollaron la tecnologia “Artificially Constructed
Junction” (ACJ). Dicha tecnologia consiste en depositar varias capas muy delgadas
para conseguir los perfiles deseados. A raiz de esta tecnologia nacen las células

solares HIT (Heterojunction with intrinsic thin- layer) [11].

Estas células tienen como componente mas novedoso e importante la capa
intrinseca de silicio amorfo hidrogenado. Dicha capa es muy delgada ( tipicamente
de 5-10 nm) debido a que al ser intrinseca tiene una resistividad muy alta. Su
cometido principal es pasivar la superficie de unién entre el silicio amorfo dopado y
el silicio cristalino y asi conseguir reducir la densidad de estados de la intercara.

La aparicion de las células HIT supuso una gran revolucién en el mercado de los
paneles solares. Desde entonces la investigacion en este tipo de estructuras ha sido
incesante hasta llegar al estado actual de estos dispositivos que se puede apreciar
en la figura 4. En dicha figura vemos como se ha aplicado un texturizado a la célula
para mejorar las pérdidas debidas a la reflexién, la capa de silicio amorfo tipo n
actia como contacto trasero BSF (back surface field) y se ha realizado una

estructura simétrica que reduce el stress térmico y mecanico.
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Fig. 4 Estructura de la Célula HIT [13]

Mediante una optimizacién de los pardametros de la estructura anterior,
SANYO, alcanzé6 un rendimiento maximo del 23% en 2009 [14].
Todas estas virtudes y posibilidades de este tipo de estructura son las que

hacen tan interesante el estudio de las células HIT y el motor de este proyecto.

Célula Solar de Banda Intermedia

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo ultimo en el cual se
enmarca este proyecto, es la fabricaciéon de una célula solar en la cual se pretende
introducir el material de banda intermedia. La eleccion de la estructura HIT se
presenta como la mas adecuada por sus procesos de fabricacidén a baja temperatura
para no danar la red recristalizada, no modificar la posicion de los atomos de titanio,
y por los buenos rendimientos obtenidos en células comerciales. Ademas, introducir
el material de banda intermedia solo requiere afiadir dos procesos adicionales en la
cadena, sin modificar los procesos para la célula HIT normal. En la figura 5 se

observa la estructura de la célula tal y como quedaria ya fabricada.
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Figura 5. Célula solar HIT en la cual el sustrato tipo n de 280 um tiene implantado titanio en su cara superior.

Teoéricamente el material de banda intermedia provocaria un aumento de la
eficiencia de la célula HIT, debido a la absorcién de energias inferiores al gap en el

material de banda intermedia.

.4 Resultados previos

En los ultimos afios se ha producido un incremento sustancial en la
investigaciéon de los materiales de banda intermedia. Muchos grupos se han unido a
la investigacion de estos materiales debido a los resultados que se estan obteniendo

y al gran abanico de posibilidades que presenta.

Mas concretamente, para la formacion de materiales de banda intermedia
mediante impurezas profundas, se ha hecho uso de procesos de implantaciéon
idbnica. Mediante un posterior tratamiento térmico por laser pulsado, ha sido posible
obtener concentraciones de titanio en la red del silicio muy superiores al limite
tedrico de Mott. La alta calidad cristalina indica que se ha evitado la formacion de
fases de compuestos no deseadas tales como el siliciuro de titanio [15, 16].
Posteriores estudios exhaustivos de caracterizacion estructural mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X en incidencia rasante

confirman una excelente recuperacion cristalina tras el procesado del material [17].



Otros estudios han mostrado una importante recuperacién del tiempo de vida medio
de los portadores de carga en materiales implantados con altas dosis de impurezas
profundas y procesados mediante la técnica del laser pulsado [18]. Todos estos

resultados se enmarcan dentro de la teoria de los materiales de banda intermedia.

Dentro de la investigacion llevada a cabo por el grupo de laminas delgadas y
microelectronica, se han realizado medidas de caracterizacion eléctrica de muestras
de silicio implantadas con titanio. De esta investigacion se obtuvo informacion acerca
de las propiedades de transporte electrénico. Se han realizado medidas de
resistencia de hoja a temperatura variable (7 K — 300 K) utilizando la técnica de van
der Pauw, con el fin de obtener la resistividad del nuevo material. EIl método de van
der Pauw minimiza la resistencia de los contactos y cuando medimos solo tenemos
en cuenta la muestra. Asi mismo, se realizaron medidas de efecto Hall a
temperatura variable, fue posible obtener informacion de la concentracion de

portadores de carga asi como de la movilidad de los mismos.

Los resultados experimentales han sido explicados satisfactoriamente
haciendo uso de un modelo analitico de bicapa de materiales semiconductores, en la
cual la capa implantada y el sustrato se comportan como una unién de material de

banda intermedia con silicio tipo n [19].

Por ultimo, en el campo de las propiedades O6pticas, se ha obtenido el
resultado mas prometedor con vistas a las aplicaciones fotovoltaicas del nuevo
material de banda intermedia. Se ha obtenido el coeficiente de absorcibn mediante
la realizacion de medidas de transmision y reflexion, y se observo una absorcidon
muy intensa para energias por debajo del gap del silicio, con valores del coeficiente

de absorcion del orden de 4x103cm™ y 10* ecm™ [20].



1.5 Objetivos

El objetivo principal de este proyecto sera la puesta en marcha de un sistema
de pulverizacion catddica de alta presion para la fabricacion de laminas de silicio
amorfo hidrogenado. Este sistema sera utilizado para la fabricacién de células

fotovoltaicas HIT en las que se pretende integrar materiales de banda intermedia.

Para la puesta a punto del sistema se desarrollara un meticuloso plan de
trabajo mediante el cual se analizaran las carencias y debilidades del sistema, para

Su posterior correccion.

Se fabricaran y caracterizaran laminas de silicio amorfo bajo distintas
condiciones de depédsito y mediante distintas técnicas, para poder tomar decisiones

lo mas objetivas y realistas posibles.

Como sustratos se utilizaran: silicio con el objeto de conocer la composiciéon
de las muestras, y porta-muestras de vidrio para realizar medidas de trasmitancia y
reflectancia con objeto de conocer el indice de refraccion, el gap, velocidad de

depdsito y el grosor.

También se prepararan muestras con escalones para comprobar los grosores
calculados mediante técnicas de perfilometria. Estas medidas se llevaran a cabo en

dos perfildmetros distintos, uno mecanico y otro optico.

Se realizaran distintas series de medidas atendiendo a diferentes distancias
entre el porta-sustratos y el blanco con el fin de obtener la velocidad 6ptima de
depoésito. Se realizara otra serie de medidas para diferentes tiempos de proceso, y

otra serie para optimizar el tiempo necesario para acondicionar el plasma.

Cada uno de los procesos de depoésito se monitorizaran mediante un equipo
de diagnosis Optica, que nos da un espectro completo del plasma para un posterior
analisis de los picos de emision. Con este procedimiento se identificaran las

especies presentes dentro de la camara.
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Il Capitulo 2. Técnicas Experimentales

En este capitulo se van a exponer las técnicas experimentales utilizadas para
el desarrollo de este proyecto. Primeramente comentaré las técnicas de crecimiento,
poniendo especial interés en la técnica de pulverizacion catédica-PVD, que es la
principal técnica de crecimiento empleada en este trabajo. También comentaré otras
técnicas usadas para crecer laminas que se han usado para comparar medidas.
Posteriormente comentaré las técnicas de caracterizacibn que se han empleado

para cada tipo de material.

1.1 Fabricacion de la lamina de a:Si

En la literatura cientifica se referencian dos técnicas principales a la hora de
fabricar silicio amorfo. Una de ellas es mediante PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) que mediante la introducciéon de precursores en una
camara se consigue realizar una reaccion quimica que provoca el depdsito de una
capa de silicio sobre un sustrato. Normalmente se provoca un plasma dentro del
reactor para favorecer la reaccion y optimizar el deposito.

La otra técnica con la que se pueden depositar ldAminas delgadas es la pulverizaciéon
catddica o PVC ( Physical Vapor Deposition) que sera la técnica empleada en este

proyecto.

[1.1.1 Pulverizacion catddica

La pulverizacion catddica o sputtering es uno de los métodos para el depdsito
de ldminas delgadas que mas se usa en la actualidad. Su popularidad deriva de la
sencillez de su proceso fisico, de la versatilidad de la técnica y de la flexibilidad y
posibilidades de personalizacion que ésta ofrece. Su uso esta ampliamente
extendido a las industrias de semiconductores, de medios de grabacion, del
automovil, cristalera, asi como otras mas especificas, como por ejemplo en la
fabricacion de sensores o sistemas 6pticos. Por otro lado, materiales que, debido a
su alto punto de fusién, se evaporan con dificultad o no se evaporan mediante otras
técnicas, pueden ser depositados con facilidad gracias a la pulverizaciéon catédica.

Hay varios tipos de pulverizacién catodica, que van desde la simple descarga dc
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(corriente continua) en materiales conductores al mas sofisticado de pulverizaciéon
catddica con magnetron funcionando en rf (radio frecuencia). En todas ellas la idea
siempre es la misma: se trata de bombardear la superficie del blanco que queremos
evaporar con iones de gas muy energéticos, para que estos transmitan su energia a
los atomos del blanco que, de esta manera, es pulverizado. Los atomos asi
arrancados pueden después depositarse sobre un substrato para formar laminas
delgadas o recubrimientos. La propia naturaleza de la pulverizacidén catédica permite
el uso de iones que gobiernen tanto la quimica como la estructura de las laminas
[21].

Cuando las particulas chocan con el blanco con energias comprendidas entre
5y 10 KeV provocan la migracién de atomos del blanco al gas. Estas particulas son
las que posteriormente se depositan en nuestro sustrato. Estos margenes de
energia se deben cumplir ya que por encima de 10 KeV se produciria implantacion

ionica y por debajo de 5 KeV se produciria la reflexion de las particulas.
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Figura 6. Pulverizacion catédica

En nuestro caso particular, la pulverizacién catdédica se presenta como una
técnica muy util para fabricar una célula solar de banda intermedia ya que otras
técnicas calentarian las muestras o las contaminarian, perdiendo asi las

caracteristicas del material de banda intermedia. Por otro lado esta técnica
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reproduce fielmente la composicion del blanco en la capa depositada, lo cual nos
permite crear una capa de silicio amorfo con un dopado deseado.

Cada uno de los procesos se monitorizé mediante un sistema de diagnosis
Optica. Este sistema consiste en una serie de detectores enfocados al interior de la
camara por medio de unas fibras Opticas. Dichos detectores analizan la radiacion
emitida por el plasma que se traduce en un grafico que nos muestra los picos de
radiacion del espectro. Los detectores son cuatro y son de la marca StellarNet, Inc.

Mediante este procedimiento, comparando los datos con los resultados
tabulados [22], se pueden obtener que especies estan presentes en el plasma, tanto
atémicas como moleculares.

Este método ha sido ampliamente usado en el seno del Grupo de Laminas
Delgadas y Microelectronica. Durante el transcurso de este proyecto se ha
reemplazado el sistema de diagnosis éptica que venia siendo usado por uno nuevo.
Este nuevo sistema llegd en octubre de 2011 al grupo y su puesta en marcha,
optimizacién y obtencion del maximo rendimiento del dispositivo son parte de este

proyecto.

[1.1.2 Otras técnicas de crecimiento

Con objeto de comparar los resultados obtenidos mediante pulverizacion
catddica, se depositaron muestras de silicio amorfo mediante otras técnicas.

Comentaré brevemente los sistemas que hemos usado en este sentido.

Evaporacion por haz de electrones

Este sistema consta de una camara dentro de la cual hay varios crisoles con
distintos materiales a evaporar. Sobre el material que se quiere evaporar, incide un
haz de electrones muy energético que lo evapora para posteriormente depositarse
sobre un sustrato debidamente colocado en la parte superior de la camara. El
sistema costa también de un obturador que impide que se deposite material durante
la puesta en marcha del sistema y nos permite tapar la muestra cuando tenemos la
cantidad de deposito deseada.

Por otro lado, para medir el grosor de la capa depositada, disponemos de un

cristal de cuarzo que esta vibrando constantemente y segun la cantidad de material
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que le llega vibra de con una frecuencia u otra. Esta variacién en la vibracion se
traduce a una sefal eléctrica que llega a un ordenador en donde podemos controlar
el grosor de la capa depositada.

También en este sistema es necesario tener una bomba turbo-molecular
permanentemente conectada a la camara para asegurarnos de tener un vacio de
10 mbar.

Esta técnica es ampliamente usada para depositar capas metalicas
(normalmente contactos) en dispositivos microelectronicos y en células solares. Su
uso para depositar laminas delgadas no es muy aconsejable sobre todo por la
dificultad de introducir un dopado controlado y por la contaminacién de sustancias no
deseadas.

Por este motivo, el objeto de usar esta técnica es solamente caracterizar el
silicio amorfo mediante medidas en FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy),
de trasmitancia y de reflectancia.

El sistema de evaporacion pertenece al CAl de técnicas fisicas de la UCM, y esta

montado dentro de la sala blanca del mismo.

Figura 7. Sistema de evaporacion por haz de electrones
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ECR-CVD

Mediante la técnica ECR-CVD(Electron Cyclotron-Resonance Chemical Vapor
Deposition) se han realizado una serie de depdésitos de laminas de silicio amorfo. El
funcionamiento de este sistema consiste en la introduccién de un precursor, silano,
en una camara en donde reacciona quimicamente. Mediante un plasma, disociamos
la molécula de SiHy4, y conseguimos depositar silicio amorfo sobre un sustrato. Los
depdsitos mediante esta técnica han sido utilizados con el objetivo de comparar el
silicio amorfo crecido mediante pulverizacion catédica.

El sistema de ECR-CVD pertenece al CAl de técnicas fisicas de la UCM, y

esta montado dentro de la sala blanca del mismo.

1.2 Técnicas de Caracterizacion

En este apartado se comentaran las distintas técnicas usadas para la
caracterizacion de las laminas crecidas. Los parametros que queremos obtener son
la energia del gap, el grosor de la lamina, el indice de refraccion, el coeficiente de

absorcion y la composicion de las [aminas crecidas.

1.2.1 Medidas de trasmision y reflexion. GRAFO

Mediante las medidas de trasmitancia y reflectancia se pueden obtener varios
parametros caracteristicos del material como son el Gap, el indice de refraccién y el
coeficiente de absorcién.

El espectrofotdmetro utilizado es el modelo Perkin-Elmer Lambda 9 UV-VIS-
IR perteneciente al CIEMAT y las medidas se realizaron en el rango de longitudes de
onda de 300 nm a 1700 nm. Este sistema consta de lampara de wolframio que emite
luz policromatica que incide sobre un monocromador. Este monocromador
seleccionara una unica longitud de onda que incide sobre la muestra con una
resoluciéon de 2 nm.

Posteriormente, la luz transmitida a través de la muestra incidira sobre un
detector que registrara la intensidad final transmitida. Para realizar las medidas de
reflexion se ha utilizado el mismo sistema, aunque difiere ligeramente del empleado

para las medidas de transmision. En este caso es necesario utilizar la esfera
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integradora que tiene el sistema. La luz de una determinada longitud de onda entrara
por una pequefia abertura en la esfera integradora, en donde incidira directamente
sobre la superficie de la muestra, la cual reflejara una determinada intensidad. Esta
luz reflejada, se difundird en todo el interior de la esfera y por ultimo el detector
registrara la intensidad de luz recibida, teniendo en cuenta el area total de la esfera.

El esquema del sistema se puede apreciar en la figura 8.

@®.-% Monocromador &9 Monocromador
Q @ Esfera
= integradora |
- muestra g datestsr
muestra
detectol o %

(a) (b)

Figura 8. Esquema del espectrofotometro midiendo trasmitancia (a) y reflectancia (b)

Para analizar las medidas de Trasmitancia y Reflectancia vamos a utilizar la
herramienta informatica GRAFO. Este programa fue desarrollado en el seno del
Grupo de Laminas Delgadas y Microelectronica con el objeto de trabajar con este
tipo de medidas [23]. Esta herramienta agrupa un conjunto de algoritmos que nos
permiten calcular el indice de refraccion, el espesor y el coeficiente de absorcion a
partir de las medidas experimentales. El algoritmo usado en este proyecto ha sido el
propuesto por Hernandez-Rojas et al. [24] cuyas soluciones vienen dadas por el

siguiente sistema de ecuaciones:

1+R _ (n," +n’ +kA+(n," —n’ —k*)B ™)

T 16n,”(n,” +k,*)n,’
I-R _ m€+h? 2 2
T 8n,(n +k )n,
En donde:
A=2n"+n," +k’)n," +n,”)cosh(2a,) +8nynn,’ senh(2ax,) (3)

B=F.[2(n —n," +k’)n," +n,")cos(2y,) —8n,k,n,’sen(2y,) a, =27kd /2 (4)
C=2n"+n," +k’)n, +n, )senh(2a,) +8n,nn,” cosh(2e,)  y, =2md, /A (5)
D= Fe[2n” =n," + k7 )ny" +n, )sen(2y,) ~8nykin, cos(2y,) (6)
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El parametro F. (factor de coherencia) da cuenta de la uniformidad de la
muestra siendo F. = 1 una muestra totalmente plana sin rugosidades. Este factor es
puramente empirico. Mediante aproximaciones a los valores de espesor y factor de
coherencia, GRAFO, soluciona el sistema de ecuaciones anterior, y nos saca un
mapa de raices en donde podemos ver si el espesor esta sobrestimado o
subestimado. Al final obtenemos un indice de refraccion en funcién de la energia,
ajustado a la ley de Cauchy, un espesor de la lamina, y un factor de coherencia. Con
estos valores obtenidos obtenemos el coeficiente de absorcion y consecuentemente

el valor del gap, sin mas que ajustar a:

T=(01-Ry’e"™ @) vy \Ea, =K(E-E;tE,)  (8)

11.2.2 Medidas FTIR

Mediante medidas en FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy)
podemos conocer la composicion quimica y los tipos de enlaces de nuestra lamina
de silicio amorfo. Este método de medida presenta la gran ventaja de que es no
destructivo, ya que se basa en la absorcion de la radiaciéon debida a las distintas
vibraciones de los atomos [25]. En nuestras medidas el sustrato en el cual se ha
depositado la muestra es silicio pulido por las dos caras y el equipo utilizado es un
Nicolet Magna-IR 752 series |l espectrometer situado en el CAl de espectroscopia

infrarrojo-Raman de la UCM.

Dentro de este rango de nimero de onda (500 a 4000 cm™), las moléculas en
el seno de nuestra ldmina, vibran para una energia concreta, lo que se traduce en
picos de absorcion en el espectro. Estas medidas se han empleado principalmente
para la determinacion de las especies presentes en la lamina para realizar las

oportunas consideraciones sobre la optimizacion del sistema.

11.2.3 Medidas GDOES

El sistema GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) ha sido
empleado en este trabajo para la determinacion de la composicion quimica de las
laminas. El proceso consiste en un bombardeo de la muestra mediante un plasma

que arranca los atomos de la lamina atacada. Mediante un sistema de analisis se
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monitoriza la composicion de las especies arrancadas y se va recogiendo el en que

cantidad estan presentes especies en la lamina.

Con este sistema podemos obtener la composicion y ver las especies no
deseadas que tenemos en nuestra lamina. También con este procedimiento hemos
medido el grosor de la capa depositada para compararlo con los otros métodos aqui

descritos.

Las medidas han sido realizadas en el Dpto. Superficies y Recubrimientos,
ICMM-CSIC vy los resultados obtenidos mediante este procedimiento han sido muy

reveladores y aclaradores a la hora de tomar decisiones sobre nuestro sistema.

1.2.4 Medidas perfilometros

Durante el transcurso de la toma de medidas, también se han realizado
medidas en perfilbmetros con la idea de poder compara los resultados de varias
técnicas entre si. Los perfilometros son dos: uno mecanico y otro O6ptico. El
dispositivo Optico estd en el laboratorio del Grupo de Laminas Delgadas y
Microelectronica, mientras que el mecanico se encuentra en la sala blanca del CAl

de Técnicas Fisicas.

El perfilbmetro mecanico, de la marca Sloan y el modelo Dektak, consta de
una aguja, conectada a un circuito eléctrico y una trazadora de papel milimetrado,
que se desplaza a lo largo de un escalon previamente preparado en nuestra
muestra. La sefial eléctrica dada por la aguja al subir y bajar en su desplazamiento,
es recogida y amplificada para posteriormente mandarsela a una trazadora que pinta
sobre papel milimetrado. Este sistema tiene una resolucién de decenas de nm y su
utilidad se centra en la rapidez de sus resultados y en conocer el orden de magnitud

del grosor de las laminas.

El perfilometro optico, marca Veeco y modelo Wyko NT1100, basa su
funcionamiento en la diferencia de camino 6ptico que realiza la luz al incidir sobre un
escalén. Las interferencias producidas por este motivo nos dan una medida clara y
muy precisa del grosor de la lamina. Debido a que el aparato esta todavia en una
fase de optimizacion por parte del grupo, se optd por realizar sélo las medidas

necesarias, aunque los resultados obtenidos coinciden con los otros métodos.
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Tanto uno como otro perfildbmetros son tan sensibles que estan situados cada
uno en una mesa anti vibracion, debido a que cualquier minima perturbacion nos

daria una medida errénea.

e |
a) b)

Figura 9. Perfilbmetros a) mecanico b) éptico.
lll Capitulo 3. Resultados experimentales. Analisis

En este capitulo vamos a exponer el trabajo realizado en el montaje y
calibracion del sistema de pulverizacion catddica y los dispositivos introducidos a
posteriori para mejorar el sistema. También comentaremos los resultados de
caracterizacion realizados a varias laminas de silicio amorfo y su influencia en la
mejora del sistema. Por ultimo se expondra algunos de las principales dificultades
encontradas durante el desarrollo de este proyecto, sus soluciones pasadas,

presentes y futuras.

1.1 Montaje y calibracion del sistema de pulverizacion catddica.

El tipo de sistema de pulverizacién catédica empleado en este proyecto es el
RF-sputtering. Dado que nosotros no vamos a trabajar con blancos aislantes

podriamos usar el dc-sputtering, pero por la gran polivalencia de esta técnica para

su posterior uso en otras investigaciones nos hemos decantado por este. Ademas el
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grupo de laminas delgadas y microelectrénica tiene una larga experiencia en este
tipo de sistemas.

El equipo montado (fig. 10 ) consta de una cdmara donde se produce el
plasma (1), una fuente de radiofrecuencia de la marca Huttinger modelo PFG 300
RF (2), un controlador de flujo de entrada de gases (3), un medidor de presién (4)
que a su vez controla el sistema de vacio que consta de una bomba turbo-molecular
(5) apoyada por una bomba rotatoria (fig. 11). Entre la fuente de radio-frecuencia y el
electrodo negativo, metemos una caja de acoplo (6) cuyo objetivo es conseguir que
la potencia reflejada hacia la fuente sea cero y no se dafie. Por ultimo el sistema
consta de una guillotina (7) entre la camara y la bomba turbo-molecular cuyo objetivo
es estrangular el flujo de gas que la turbo-molecular extrae de la camara. Debido a
las condiciones de depdsito, la turbo-molecular debe estar extrayendo gas de la

camara mientras lo introducimos por un conducto al otro extremo de la camara.
5 7

Figura 10. Montaje del sistema de pulverizacion catédica.(1)camara del proceso,(2)fuente de radiofrecuencia,(3)
controlador de flujo de los gases,(4) controlador del sistema de vacio,(5) bomba turbomolecular,(6)

condensadores de acoplo,(7) guillotina.
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Por ultimo, en la parte trasera de la foto de la figura 10 se encuentra el
medidor de presion de la marca Pfeiffer y modelo PKR 251. Este sistema consta de
filamento alrededor del cual se forma un pequefio plasma que lo bombardea. Esta
sefal es transmitida a un sensor de presion que nos da la medida.

También se ha fabricado una caja para el control del flujo de gases, en la cual
hemos realizado tres entradas, argon de muy alta pureza para el proceso, Argdn de
venteo e hidrégeno (también de alta pureza), y una unica salida. Dentro de la caja
estan los controladores de flujo que son monitorizados y controlados en (3) de la
figura 10. Las botellas de estos tres gases se encuentran en el pasillo de servicios

de la sala blanca (fig. 11).

LRL

Figura 11. Botellas de gases en el pasillo de servicio. En la parte inferior derecha

de la fotografia se puede observar la bomba rotatoria.

Durante los depésitos se realizaron analisis de composicién del plasma
mediante un equipo de diagnosis optica. Dicho equipo consta de cuatro mddulos que
analizan cada uno de ellos un rango del espectro de emision de los atomos y de las
moléculas presentes en el plasma. Mediante cuatro cables de fibra Optica
trasladamos la luz del plasma a cada uno de los equipos y, a su vez, cada uno tiene
un cable usb conectado a un ordenador en donde analizamos los resultados

mediante un software suministrado por el fabricante.
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Cada uno de los médulos tiene una red de difraccidon que separa la luz en las
distintas longitudes de onda para que después incidan en un detector CCD de 2048
pixeles en donde se registran las cuentas que llegan en funcion de la longitud de
onda. La resolucién del sistema es de 0,25 nm y sumando los cuatro mddulos
barremos la longitud de onda desde los 200 nm a los 1000 nm. En la figura nimero
12b observamos los cuatro médulos del sistema de diagnosis 6ptica y las fibras
Opticas colocadas en la ventana de nuestro sistema. Para la sujecion de las fibras
sobre la camara, hemos fabricado un sistema mediante el cual podemos mantener
las fibras midiendo durante el tiempo que dura el proceso. El sistema consta de de
dos piezas separadas, de aluminio, que pueden ser unidas mediante dos imanes.
Una de ellas va encajada en la ventana de la camara y la otra consta de 6 orificios
para introducir las fibras en dos “formaciones” distintas. El objeto de esto ultimo es
poder usar el sistema en otros sistemas de pulverizacién catddica. El sistema lo

podemos ver en la figura 12 a.

Figura 12. Sistema de diagnosis 6ptica: a) soporte, b) médulos y c) ventana de cuarzo

Durante el crecimiento de laminas de silicio han sido varias las necesidades y
limitaciones que hemos observado en el sistema, y que hemos corregido.
La primera, en relacion con el sistema de diagnosis 6ptica, fue la ventana por la cual
observdbamos. Esta ventana era de vidrio, y como es sabido, el vidrio absorbe la
radiacion por debajo de 300 nm (varia segun el tipo de vidrio). Este hecho provoca
“ceguera” en nuestro sistema para longitudes de onda por debajo de este valor. Por
este motivo se comprdé y monté una ventana de cuarzo que nos permite medir la
zona del ultravioleta que comprende hasta los 200 nm. En la figura 12.c podemos

ver la ventana.
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Otro problema con el que nos hemos encontrado guarda relacion con el agua
de refrigeracion. En un principio se refriger6 mediante agua el blanco del sistema de
pulverizacion catédica unicamente. Tras la realizacibn de varios procesos se
observé la necesidad de refrigerar también la bomba turbo-molecular, ya que a las
presiones que pretendemos trabajar, la bomba trabaja a potencias altas, y
provocaba un sobrecalentamiento en la misma. Por otro lado, pero en relacion
también con el agua refrigerada, se produjeron varios cortes de la misma por
razones externas a este proyecto. Esto nos llevd a introducir un sistema de
seguridad como control de la fuente de radiofrecuencia (fig. 13). Este sistema consta
de una boya flotante que se introduce en el circuito de refrigeracion, y, si el agua
esta circulando, empuja la boya, y esta cierra el circuito. En el caso de que durante
el proceso se corte el agua, la boya baja y el circuito permanece abierto. Entre este
sistema y la fuente de radiofrecuencia se ha fabricado un sistema de control del
dispositivo. Este sistema consta de un relé, que salta al cortarse el agua y apaga la
fuente de radiofrecuencia para evitar un calentamiento del blanco y dafarlo. El

dispositivo fabricado, asi como el circuito disefiado se muestran la figura 13.

a) b) c)

Figura 13. sistema de control del agua a) circuito del sistema, b) dispositivo encapsulado, c) boya

Como agregado a este sistema de seguridad se introdujeron dos
termometros, uno a la salida del blanco y otro a la salida de la turbo-molecular, con
el objetivo de controlar la temperatura del agua refrigerada ya que a partir de los 20
°C podria sufrir sobrecalentamiento.

Otra de las necesidades del sistema la encontramos a la hora de crecer las

laminas y es impedir que se deposite algo de material durante el acondicionamiento
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del blanco. Esto provocaria la presencia de especies no deseadas en las primeras
capas de nuestra lamina y, sobretodo, no estariamos controlando la velocidad real
de crecimiento, lo que afectaria a la reproducibilidad del proceso. Con objeto de
corregir esto introdujimos en el sistema un obturador que cubre el porta sustratos
impidiendo asi que se deposite nada. Se ha fabricado un cabezal que recubre el
porta sustratos con un disefio personalizado para nuestro sistema, que consta de
unos labios laterales que impiden que se depositen las posibles particulas que

entren por el lateral.

Figura 14. a) boca de conexién, b) obturador y c) Cabezal del obturador

El problema de la colocacion del obturador fue que el Unico sitio posible para tal
efecto era la entrada de gases del sistema. Ademas la boca de conexién del
obturador no coincidia con la boca de nuestra camara. Por este motivo se mando
fabricar una pieza que corrigiese este problema y a la vez permitiese la entrada de
gases por un lateral, ya que la nueva distribucion asi lo requeria.

Segun avanzabamos con la fabricacion y caracterizacién de laminas, nos
fuimos encontrando con el principal obstaculo de este proyecto: la composicién
quimica de las laminas crecidas. El analisis de fondo de este tema se analizara mas
adelante, pero las mejoras introducidas en el sistema, provocadas por esta
motivacion se comentaran a continuacion.

Nos encontramos con que en el interior del mastil por el cual se introduce la
radiofrecuencia, se nos estaba formando un plasma, que atacaba una pieza

ceramica de nitruro de boro (fig. 21 b). Por este motivo se disefio otra pieza
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ceramica de manera que no se hubiese espacio libre para la formacion de un
plasma. Esta nueva pieza se construyé en MACOR, una ceramica mecanizable

En esta misma direccidén se tomo la decision de cambiar el pegamento con el cual se
pego el blanco, ya que bajo ciertas condiciones de temperatura, gasifica grupos NH
al ambiente. Por este motivo pegamos el blanco con una aleacion de Indio-Plata.
Como veremos mas adelante, la composicibn quimica de las laminas ha

condicionado el desarrollo de este proyecto.

Ill. 2 Crecimiento de laminas de Silicio Amorfo

Como parte del montaje del sistema, se procedié al depdsito de varias

laminas de silicio amorfo, bajo ciertas condiciones.
Se han depositado 27 ldminas sobre porta sustratos de vidrio y 35 sobre obleas de
silicio cristalino mediante la técnica de pulverizacién catédica. Los depoésitos sobre
porta-sustratos fueron 19 de 6 horas y 8 de 3 horas. Los depdsitos sobre silicio
fueron 11 de 6 horas y 14 de 3 horas. La presion dentro de la camara para todos los
depésitos fue de 1 mbar, la potencia incidente de la fuente de radiofrecuencia fue de
40 W vy la reflejada de 0 W. La linea de hidrégeno se mantuvo cerrada en todos los
procesos ya que primeramente queriamos crecer solo silicio amorfo para usarlo
como referencia.

Como se ha comentado anteriormente, a las laminas crecidas sobre porta-
sustratos de vidrio, se les realizé un analisis de sus propiedades mediante técnicas
opticas. A continuacion se muestran medidas de trasmitancia y reflectancia a
algunas muestras. En esta serie la distancia entre sustrato y blanco fue variada
desde 5mm hasta 10.625 mm, manteniendo constantes todos los demas
parametros. En total se realizaron 56 medidas de trasmitancia y reflectancia (28

pares de medidas)
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Figura15 .medidas de trasmitancia y reflectancia.

A partir de estas medidas se obtienen mediante la herramienta GRAFO los
parametros caracteristicos de nuestra lamina. Empezando por el grosor de la capa

depositada:
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Figura16 .Grosor de la capa en funcién de la distancia entre blanco y muestra.
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A la vista de estos resultados, observamos que al alejar la muestra del blanco,
el grosor de la capa depositada aumenta, y por tanto la velocidad de crecimiento ya
que el tiempo de depdsito permanece constante. Este resultado es llamativo ya que
quiere decir que el proceso difusivo del silicio en argéon es mas rapido cuanto mas
lejos estemos de la fuente de silicio. Obviamente este proceso no es infinito, y para
una cierta distancia el proceso sera el inverso. El principal motivo de este efecto es
la actuaciéon del plasma sobre la muestra, que lo bombardea y ataca. Atomos de
silicio que salgan con mucha energia del blanco y atomos de Argdn presentes en el
gas, estan chocando contra la muestra y arrancan atomos de la misma. Esto se
traduce en un crecimiento mas lento de las ldminas y, sobretodo, en un dafiado de
nuestras muestras. Ademas este proceso no es compatible con una reproducibilidad
total de las laminas y puede inducir a errores. Por este motivo se hace necesario
trabajar en la zona en la cual el plasma ya no interacciona con nuestra muestra para

poder evitarnos problemas.
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Figura 17. Raiz cuadrada del producto entre la energia y el coeficiente de absorcion frente a la energia del foton

incidente. El corte con el eje de abscisas nos da el valor del gap.
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Figura18 .Energia del Gap frente a la distancia entre blanco y muestra.

Por otro lado se prepar6 una ldmina para medir su grosor de forma mecanica con un
perfilbmetro. A esta ldmina se le pintaron lineas transversales con un rotulador de
acetato para posteriormente levantar esas zonas mediante un ataque quimico. Las

condiciones de depdsito fueron las mismas que la de la muestra de distancia
muestra-blanco igual a 5 mm y el grosor obtenido fue de 270 nm. Vemos que las dos
medidas estan dentro del orden de magnitud teniendo en cuenta la resolucion del
perfildbmetro.

A partir de las medidas de trasmitancia y reflectancia también podemos
calcular el coeficiente de absorcion de la lamina depositada y a partir de este
calcular el gap de la capa depositada. En las figuras 17 y 18 se observan los valores
obtenidos de estos parametros y su evolucién para distintas muestras. El calculo del

gap se ha hecho mediante un ajuste a la expresién (8).
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Esta ultima figura la debemos analizar con precaucién. A priori, la energia del
Gap de un material no deberia cambiar con un parametro como es la distancia de
depdsito entre el blanco y el sustrato. Esta dependencia del gap la encontramos en
en la bibliografia [26], pero en funcién del contenido de hidrégeno. Ademas estos
valores tan altos de Gap solo nos los encontramos para porcentajes de hidrégeno
muy altos y, como ya se ha comentado anteriormente, no se introdujo de manera
intencionada.

El gap del silicio amorfo se encuentra en torno a 1.5 eV y un ascenso tan
pronunciado de este valor solo puede ser debido a la existencia de otra especie
quimica distinta en nuestra ldmina. Si nos fijamos en el indice de refraccion de
nuestras laminas llegamos a la misma conclusién. En la figura 19 se ha
representado el indice de refraccion de algunas de las laminas crecidas y se ha
representado también, como referencia, algunos datos de otros materiales extraidos
de bases de datos [27].
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Figura 19. indice de refraccion de algunas laminas y algunos materiales

29



En la figura se ve claramente como el material crecido no es Silicio amorfo. El
valor que hemos hallado del Gap y del indice de refraccién no guarda relacion con
los valores que nos encontramos en los textos cientificos [27]. La muestra PEV-1
(trazo verde en la figura 19) fue crecida mediante la técnica de evaporacion de haz
de electrones sobre un sustrato de vidrio. En este caso vemos como el indice de
refraccion es muy préximo a los valores de las bases de datos para el silicio amorfo,
lo que nos induce a pensar que la limitacidon la tenemos en el sistema de
pulverizacion catddica. Por otro lado vemos el gran parecido que existe entre las
laminas depositadas y el nitruro de silicio. Esto es un primer indicativo de la
composicién de las laminas ya que parece que existe una gran cantidad de
nitrégeno.

No obstante, mediante las medidas de diagnosis Optica podemos ver la
composicién del plasma y ver que especies tenemos presentes. Esta medida es muy
util ya que se realiza en tiempo real, pero su analisis es muy complejo, ya que dentro
del plasma, la emision de unas especies puede neutralizar a otras que también

estén presentes.
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Figura 20.Espectro de diagnosis 6ptica de los plasmas.
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Como especies candidatas a ser las causantes de la contaminacién, tenemos
el nitrégeno y el oxigeno, ya que son las especies en mayor proporcion en el aire,
que a su vez es la fuente mas probable de contaminacion. Nos centramos en la zona
del espectro entre 200nm y 400nm, ya que por encima de 400 nm las lineas del
Argdn son muy intensas y saturan el detector para tiempos de integracion bajos.
Mirando en las tablas [28] se encontra con que la linea mas intensa del Nitrégeno
molecular estad en 337 nm y la mas intensa del oxigeno | en 395,29 nm. La linea del
oxigeno presenta un problema afadido en esa longitud de onda y es que en 394,75
nm existe una linea para el Ar |, con lo cual no podemos asegurar que un pico en
esta posicion es debido unicamente al oxigeno. Es por esto, y por otros analisis que
comentaremos mas adelante, el porque de centrarnos en la linea del nitrégeno.
Como se puede observar en la figura 20, en 337 nm, tenemos un pico, que es poco
intenso, pero que nos indica la presencia de nitrdgeno dentro de la camara. En la
figura insertada de esa misma figura observamos la pequefna zona del espectro que
abarca desde 330 nm hasta 350 nm. La diferencia entre esas dos muestras es la
sustitucién de la pieza ceramica que hemos comentado con anterioridad. En la figura
se ve el sutil cambio en la composicién del plasma, ya que en la medida con la pieza
de Nitruro de boro, el pico de 337 nm es mas grueso por la solapacién del pico del
nitrogeno y otro del Argon en 337,75 nm. Por el contrario, el cambio a la pieza de
MACOR, provoca en la diagnosis Optica la desaparicion del pico del Nitrégeno
situado en 337 nm y se ve con mucha claridad el pico del argén.

La motivacion para cambiar la pieza ceramica surgi6 al desmontar el mastil
del sistema de pulverizacion catédica, y vimos como el plasma habia atacado dicha
pieza y se habia producido depdésito en unos vidrios aislantes situados en el interior
del mastil (fig. 21 a). Se midio la densidad de la pieza ceramica y el resulto ser,
como ya se ha comentado, de nitruro de Boro.

A partir de estas medidas sacamos la conclusién de una posible fuga en
nuestro sistema. Por este motivo se realiz6é un trabajo de deteccién de fugas al
sistema de gases. El vacio de la camara en condiciones estables, sin introducir
gases y con la llave cerrada, era de 4x10°® mbar por lo que la posible fuga no
proviene de la cdmara ya que este vacio es propio de sistemas de Ultra alto vacio.
Mediante un detector de fugas de Helio se buscaron fugas en la caja de gases

obteniendo un resultado negativo.
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a) b)
Figura 21. a) tubo de vidrio, arandela y pieza ceramica, b) zona atacada de la pieza ceramica

Como ya se ha comentado anteriormente, la composicion quimica de la
lamina crecida, la podemos conocer mediante las técnicas FTIR y GDOES. Se
realizaron 37 medidas de FTIR, y dada la rapidez de estas medidas, nos han sido de
gran utilidad a la hora de tomar decisiones sobre el sistema. Los resultados de
algunas muestras los podemos ver en la figura 22. La muestra Si-1 fue el primer
depdsito, en el cual todavia estaba la pieza de nitruro de boro, la muestra Si-21 se
deposité en la mitad de tiempo (3 horas) y con la pieza nueva, ademas se realizd un
baipas entre la botella y la camara, es decir, se introdujo directamente el gas de la
botella a la camara, y se control6 el flujo mediante una valvula de aguja. Esto ultimo
se realizo con la idea de reducir al minimo los posibles errores de los sistemas
periféricos.

Dentro del espectro de la figura 22 hay que centrarse en dos picos clave: El
pico situado entorno a 2100 cm™' que corresponde al pico Si:H streching y el pico de
840 cm™ asociado a vibraciones de Si-N[29]. En el pico de Si:H streching se puede
observar una clara mejora al introducir cambios en el sistema. El hecho de que este
pico esté por encima de 2100 cm™ es un indicativo de una contaminacién en la
lamina, ya que este pico, para composiciones con silicio e hidrogeno, aparece
entorno a 2070 cm™ [30]. Por este motivo vemos en la figura como ese pico aparece
muy desplazado en la muestra Si-1, mientras que para las fabricadas con
posterioridad el pico se ubica en la posicion esperada.

No obstante, este hecho esperanzador se ve eclipsado por la aparicion en
todos los espectros del pico de Si-N, situado en 840 cm™. Este pico no esta
referenciado en los textos cientificos como el dominante para silicio amorfo, y su

constante aparicibn es una sefla clara de que todavia tenemos algo de
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contaminacién. La muestra SiEV-1 (marcada en un trazo mas grueso en la figura

22) fue fabricada mediante la técnica de evaporacion por haz de electrones, y como

podemos observar su espectro en Ftir es notablemente distinto. Se ven claramente

los picos esperados para el silicio amorfo hidrogenado situados en 640 cm™ y 2080

cm™. En principio, las diferencias entre laminas no deberia ser tan importante ya que

en todos los casos tenemos silicio amorfo. Por otro lado el vacio previo a la

evaporacion (10 mbar) era inferior al conseguido en el sistema de pulverizacién

catddica (107 mbar). Ademas, el sistema de evaporacion tipicamente es usado para

el depdsito de contactos metélicos de aluminio, y los requisitos de vacio y limpieza

de estos procesos son inferiores a los de crecimiento de ldminas delgadas
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Por todas estas razones no parece logico pensar que el problema proviene de

fugas en el sistema, sino de alguna otra fuente.

Uno de los factores que varian bastante entre un sistema y el otro es la

velocidad de depésito. En el caso de la pulverizacion catddica para grosores de 200

nm se necesitan unas 3 horas mientras que para conseguir el mismo grosor
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mediante haz de electrones solo son necesarios menos de 10 minutos. Mediante
unos calculos que se presentaran mas adelante veremos que este parametro parece
ser critico en nuestro sistema.

Con el objeto de tener una idea mas concreta y clarificadora de Ila
composicién quimica de las laminas de silicio amorfo, se analizaron varias muestras
mediante la técnica GDOES. Los resultados de esta prueba se muestran en la figura
23, y como podemos observar las laminas tienen una cantidad importante de
Nitrégeno. En concreto vemos que para la muestra Si-1 tenemos un 27 % de
nitrégeno y para la muestra si-11 un 15%. La diferencia entre estas muestras es la

sustitucién de la pieza ceramica.
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Figura 23. Informe GDOES de las muestras a) Si-1 (pieza nitruro de boro)y b) Si-11 (pieza de Maccor)
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Se aprecia una mejora considerable pero no se logré bajar de ese porcentaje.
Avanzando en la investigacién aparecio otras posible fuente de contaminacién, como
fue el “Torr seal” usado para pegar el blanco. Para comprobar esto se pegaron tres
obleas de silicio mediante varias aleaciones de Indio-Plata y se realizaron 10
procesos de acondicionamiento del plasma de 6 horas cada uno y dos depdsitos
sobre obleas de silicio. El resultado obtenido fue el mismo, lo que nos indica que la

fuente principal de contaminacién es otra.
Ill. 3 Dificultades y Retos

Uno de los objetivos de este proyecto, como ya se ha comentado, es
conseguir crecer silicio amorfo a alta presion mediante pulverizacién catodica, en el
cual los atomos pulverizados se mueven en el gas mediante un proceso difusivo.
Como ya se ha venido comentando durante esta memoria, varios han sido los
problemas con los que nos hemos enfrentado durante el desarrollo del proyecto. El
problema de la composicién quimica de las laminas ha condicionado la puesta a
punto del sistema y el crecimiento de las ldminas de silicio amorfo. Se han producido
varios avances en la depuracion de la composicion de las laminas pero no se ha
logrado bajar de un 9% en contenido en nitrégeno.

A continuacién vamos a presentar una serie de calculos que nos conducen
hacia nuevas estrategias para la eliminacién de la contaminacién y, en un futuro
poder fabricar células HIT con materiales de banda intermedia.

Una vez revisados todos los componentes del sistema, debemos analizar las
condiciones inherentes al sistema y en esta direccion vamos a estudiar los
problemas de trabajar a alta presion.

Nuestra botella de argon es de alta pureza, tiene seis nueves de pureza, lo
que indica de que por cada 10° atomos de Argén tenemos 1 atomo de impureza.
Esto lo que nos indica que durante el proceso tenemos una presion de 10° mbar de
impurezas que, por otro lado, es razonable pensar que sean de las especies mas
comunes en el aire: Nitrégeno y oxigeno.

Por este motivo vamos a calcular el niumero de choques de atomos de
nitrdgeno por centimetro cuadrado y por segundo. Posteriormente realizaremos el

mismo calculo para los atomos de silicio.
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El ratio de choques que realiza un gas sobre una superficie viene dada por:

-2 -1 14 -2 -1
cm s =54-10"cm™"s

z=322-10"

A\ I/I/mT'

En donde hemos introducido en la férmula anterior los valores de presion de

10 mbar, T = 300K y el peso molecular del Nitrégeno.
Por otro lado, podemos calcular este valor z para el silicio. Para ello vamos a
suponer que todo el silicio que llega al sustrato se deposita, y vamos a aproximar la
densidad atomica del silicio amorfo a la del silicio cristalino. Con esto, y tomando la
velocidad de crecimiento de una de las muestras, llegamos a:
p = 5.02 10% atomos/cm?® v =12 A/min=0.2 10% cm/s
z=pv=110" cm?s™

Como puede intuirse a primera vista, vemos que hay mas particulas de
impurezas chocando con nuestra muestra que atomos de silicio. Este resultado es
critico y muy revelador de lo que esta ocurriendo en nuestro sistema. Para que se
deposite un 10% de Nitrégeno frente a un 90 % de silicio, solo es necesario que el
54 % de las particulas de N, que lleguen a nuestra muestra se incorporen, algo por
otro lado mas que razonable.

Este resultado implica una nueva estrategia a la hora de crecer laminas.
Como punto de partida debemos abordar la necesidad de variar la presién de
trabajo, para conseguir asi bajar el numero de particulas de nitrbgeno que chocan
con nuestra muestra. Este camino no es el uUnico posible. Hemos visto como
mediante evaporacion por haz de electrones si es posible crecer silicio amorfo sin
impurezas, y el pardmetro clave que debemos variar para conseguir lo mismo
mediante pulverizacién catddica es la velocidad de crecimiento. Aumentando este
parametro esperamos conseguir incorporar muchas menos impurezas debido a que
conseguiriamos muchas mas particulas de Silicio en relacion a las de Nitrégeno.
Mediante el aumento de la potencia incidente podemos lograr este objetivo, pero se
hace imprescindible cuidar la refrigeracion del blanco, ya que la temperatura
aumentara y corremos el riesgo de que se desprenda el blanco. Por otro lado, como
hemos visto en la figura 18, debemos alejar la muestra del blanco hasta conseguir
una velocidad de depdsito maxima.

Otra posibilidad es empezar a introducir hidrégeno en la camara (ya esta
montado el sistema) con el propdsito de saturar los enlaces sueltos del silicio y evitar

que el Nitrégeno se incorpore.
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IV Capitulo 4. Conclusiones

Tras el desarrollo de este proyecto son varios los objetivos conseguidos. Se
ha montado un sistema de pulverizacion catédica con el objeto de depositar laminas
de silicio amorfo hidrogenado para la fabricaciéon de células HIT en las cuales vaya
integrado un material de banda intermedia.

En este proceso han sido varias las necesidades que han ido surgiendo, asi
como las virtudes y deficiencias del sistema. Mediante el crecimiento y posterior
caracterizacién de laminas de silicio amorfo, se ha procedido a una constante
optimizacién del sistema atendiendo a laboriosos analisis.

A partir de medidas de trasmitancia y reflectancia se ha procedido a una
caracterizacion Optica del material crecido, halldndose parametros como el
coeficiente de absorcion, el indice de refraccion, gap del semiconductor y velocidad
de crecimiento. Todos estos resultados se han logrado mediante el estudio del
programa GRAFO, con el cual se ha podido obtener dichos parametros mediante
algoritmos.

A partir de estas medidas se ha visto como al alejar la muestra del blanco, la
velocidad de depdsito aumenta, hecho muy significativo ya que no se han
encontrado referencias al respecto. La causa de este resultado es que, al trabajar a
alta presion, el plasma queda mucho mas confinado, lo que provoca que a distancias
cercanas al blanco, la muestra sufra un ataque por el propio plasma y arranque
atomos de la muestra.

El hecho de trabajar a alta presion, y por tanto una mayor contaminacion
residual, ha implicado un alto nivel de analisis sobre la composicién quimica de las
laminas. Por este motivo se han realizado numerosos y diferentes andalisis de
composicion. Mediante analisis FTIR se han localizado y resuelto problemas
inherentes al sistema, como la sustitucion de unas piezas por otras. Estudiando los
picos de los espectros de absorbancia hemos identificado especies quimicas
contaminantes y se ha visto la progresion hacia la eliminacion de las mismas.

Como estudio mas clarificador de la composicién se han mandado varias
muestras para ser medidas mediante la técnica GDOES. Con los resultados

obtenidos se ha visto la composicion real de la muestra y se han ratificado los
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avances conseguidos mediante la optimizacion del sistema. A raiz de esto se
realizado un analisis de fondo sobre las implicaciones de trabajar a alta presion y de
sus limitaciones. Como conclusién de todo esto se ha propuesto una serie de
experimentos encaminados a la fabricacion de laminas de silicio amorfo sin especies

contaminantes.

Trabajos futuros

Este proyecto ha puesto en marcha un sistema de pulverizacion catoédica de
alta presion, con el cual poder depositar ldminas de silicio hidrogenado. Una vez
logrado este objetivo, como trabajo futuro, se procedera a la fabricacion de una
célula solar de banda intermedia enmarcada dentro de la tercera generacién de

células fotovoltaicas. Este trabajo se llevara a cabo en una futura tesis doctoral.
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