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Introduccidén

En las ultimas dos décadas, el agotamiento de los recursos energéticos no renovables, como los
combustibles fésiles (carbon, gas natural y petréleo), ha sido una gran preocupacion a nivel
mundial. Por lo que la humanidad también ha comenzado a desarrollar varios sistemas de
generacion de energia, que dependen de los recursos de energias renovables, incluida la energia
eodlica, geotérmica, mareomotriz e hidroeléctrica [1-4]. Algunas fuentes de energia renovables
estan limitadas por el terreno y factores ambientales que los hacen desfavorables para la
recoleccién de energia. Por lo que, la energia solar se considera una fuente de energia verde

prometedora porque esta menos limitada por el medio ambiente [5,6].

Actualmente, uno de los materiales semiconductores mas importantes para la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos es el silicio. Partiendo de la necesidad de obtener materiales
semiconductores basados en silicio que logren absorcion y emision de luz, el 6xido de silicio

fuera de estequiometria (SiOyx) es un material importante por sus propiedades Opticas y eléctricas

[7].

El SiOxes un material de doble fase formado por islas de silicio incrustadas o nc-Si en una matriz
de 6xido de silicio (SiO) [8] y sus propiedades han sido extensamente estudiadas debido a sus
aplicaciones optoelectrénicas y a que éstas varian con el exceso de silicio contenido en las

peliculas [9-11].

Actualmente se han realizado diversas investigaciones para caracterizar el comportamiento
eléctrico de peliculas y diversas estructuras con SiOy, y gracias a ello se ha podido observar que
bajo algunas condiciones con SiO, como pelicula delgada se presentan peculiaridades Opticas y
estructurales interesantes, como capas absorbentes de radiaciéon UV-Visible debido al efecto
combinado de los nanocristales de silicio y defectos inmersos en las peliculas [12], estas
propiedades pueden ser potencialmente utilizadas para obtener el efecto fotovoltaico en

estructuras tipo Metal Oxido Semiconductor (MOS) con SiO.



Justificacion

A la fecha el uso de fuentes de energia convencionales genera gran contaminacion y el costo
economico es muy alto, por este motivo el uso de fuentes de energia alternativas ha tomado
relevancia en los ultimos afios, dentro de las energias renovables la energia solar es actualmente
una de las fuentes de energia mas importantes debido a que la generacién de electricidad es de
forma limpia. Ademas, otra justificacién importante y el motivo para plantear este proyecto de
investigacion fue el buen resultado que se obtuvo de una investigacion realizada recientemente
[13-17] para determinar las propiedades eléctricas de estructuras tipo MOS en el cual no solo se
mostro el efecto fotovoltaico, sino que también estuvo presente en algunos dispositivos bajo
condiciones de luz UV de manera muy marcada, ademas de obtener otros fenémenos eléctricos

de interesante aplicacion.

Recientemente se pudo observar que en algunas muestras surgia el efecto fotovoltaico por lo
gue se tienen las bases para seguir trabajando en una investigacion mas detallada y profunda,
gue permita describir las propiedades fotovoltaicas presentes en las estructuras realizadas con
lo que posteriormente se podria lograr el mejoramiento, y una posible aplicacién de esta

tecnologia a la creacion de celdas solares con materiales nanoestructurados mas eficientes.

En este trabajo se pretende obtener una aportacibn en cuanto a conocimiento tedrico-
experimental de las propiedades fotovoltaicas en peliculas de SiOx depositado mediante HFCVD.
Asi como también de las propiedades eléctricas y fotovoltaicas de estructuras tipo MOS con
peliculas de SiOx.



Objetivos

Objetivo general

Analizar las propiedades fotovoltaicas en estructuras tipo MOS (Au/SiO,/Si/Au) para contribuir
con nuevos resultados respecto al efecto fotovoltaico en estructuras de pelicula delgada de
SiOx.

Objetivos particulares

e Estudiar la bibliografia necesaria para interpretar los resultados obtenidos de manera
pertinente: operacién de estructuras tipo MOS, propiedades Opticas y composicionales
del 6xido de silicio fuera de estequiometria (SiOy), y el efecto fotovoltaico.

e Analizar las caracterizaciones Opticas y composicionales de las peliculas de 6xido
presentes en las estructuras tipo MOS mediante: fotoluminiscencia, transmitancia,
perfilometria, espectroscopia infrarroja mediante transformada de Fourier y elipsometria

espectroscopica.

e Realizar las caracterizaciones eléctricas de: Corriente-Voltaje (I-V), Corriente-Tiempo (I-
T) y Voltaje-Tiempo (V-T) bajo condiciones de oscuridad, luz blanca y luz con diferente
longitud de onda con barridos que van desde los 200nm a los 1000nm con el fin de crear

un perfil del comportamiento fotovoltaico de cada estructura MOS con SiOx.

e Analizar los resultados obtenidos de las caracterizaciones Opticas y eléctricas.



Organizacion de la tesis

» En el capitulo 1 se presenta el marco teérico acerca del SiOy, técnica de depdsito por
HFCVD, las técnicas empleadas para la caracterizacion de peliculas de SiOy, estructuras

tipo MOS y la teoria del efecto fotovoltaico y fotoconduccién.

» En el capitulo 2 se muestra el proceso experimental para la obtencidon de las peliculas y
la realizacién de las estructuras Au/ SiOyx / Si tipo MOS, asi como las caracterizaciones

realizadas en el presente trabajo.

> En el capitulo 3 se presentan los resultados y el analisis de las caracterizaciones

realizadas a las peliculas SiOx.

» En el capitulo 4 se muestran los resultados y andlisis obtenidos de las caracterizaciones

eléctricas realizadas a las estructuras Au/ SiOy /Si.

» En el capitulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo de tesis.
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CAPITULO 1;: MARCO TEORICO

1.1 Oxido de silicio fuera de estequiometria (SiOx)

El 6xido de silicio rico en silicio (SRO) también llamado SiOx donde; O representa al oxigeno y
Si representa al silicio, es un material multifase formado por 6xido de silicio estequiométrico
(SiO2), subbdxidos no estequiométricos (SiOy, X < 2), y nanocristales de silicio [1]. Las peliculas
de SiOy se pueden obtener por diferentes técnicas como: implantacion de iones de silicio (SITO
por sus siglas en inglés), pulverizacion reactiva, coevaporacion, deposito quimico en fase vapor
a baja presién (LPCVD por sus siglas en inglés), depdésito quimico en fase vapor activado por
plasma (PECVD por sus siglas en inglés) entre otras [1]. Para el presente trabajo de tesis fue
usada la técnica de depésito quimico en fase vapor por filamento caliente (HFCVD por sus siglas

en inglés).

El SiOx es un material de gran interés para su estudio, ya que de acuerdo al contenido de oxigeno,
0 exceso de silicio, muestra algunas composiciones estructurales especiales, morfoldgicas, asi
como cambios en las propiedades épticas y eléctricas de estos materiales con lo cual se podrian

crear materiales acorde a las necesidades de una aplicacion en especifico [2].

1.2 Sistema de depdsito quimico asistido por filamento caliente (HFCVD)

La técnica de depésito quimico en fase vapor asistido por filamento caliente (HFCVD) es un
proceso quimico utilizado en la obtencién de 6xido de silicio no estequiométrico [3]. El reactor
HFCVD se disefid y construyo en el Centro de Investigaciones en Dispositivos Semiconductores

con la finalidad de contribuir en la obtencion de materiales nanoestructurados (SiOy).

El sistema de depdsito HFCVD utilizado esta constituido por tres zonas principales la entrada de
gases, el reactor y la salida de los subproductos gaseosos [3]. La entrada de gases esta
compuesta por tuberia de acero inoxidable, llaves de paso y elementos que nos permiten
controlar el flujo de hidrégeno. El reactor se conforma por una camara hermética de acero
inoxidable, donde se lleva a cabo la reaccion y esta constituido por la regadera para el flujo de
hidrégeno, un porta muestras que nos permite variar la distancia de fuente a sustrato (dfs) y los

filamentos. Por ultimo, la salida de gases esta conectada a una bomba de vacio que se utiliza en



la extraccion de los subproductos formados durante la reaccion, ademas de mantener el reactor

en vacio antes y después de los depdsitos.

Para realizar el depésito de las peliculas de SiOx la técnica consiste basicamente en la
disociacién de hidrégeno molecular a partir de un filamento incandescente mantenido a 2000°C.
El hidrégeno atémico, altamente reactivo obtenido de esta disociacion, es usado para el
decapado de una fuente sélida de cuarzo [4] las cuales son 11 barras cilindricas que miden 11

cm de largo y tienen un diametro de 2.5 mm, es asi como se obtienen precursores volatiles.

La reaccién descrita anteriormente se observa en la ecuacion 1.

2H(g) + Si0,(s) - Si0(g) + H,0(g) (1)

La reaccion quimica anterior, estd basada en la teoria de colisiones, la cual explica como se
llevan a cabo las reacciones quimicas, para que ocurra una reaccion las moléculas deben
colisionar, sin embargo, no todas las colisiones generan una reaccion, las colisiones que generan
una reaccion son denominadas colisiones efectivas. Una colision efectiva se da cuando las
moléculas colisionan con la suficiente energia ya sea para enlazarse o separarse y asi formar
productos. Dénde el agua (H20) y el mondxido de silicio (SiO) son los precursores moleculares
de esta reaccion. Después de esto los precursores son transportados al sustrato por el flujo
molecular de hidrégeno y el proceso de difusién. Posteriormente se realiza la adsorcion, difusion
y reaccion quimica de estos precursores en la superficie del substrato y con ello se obtiene la
nucleacién de la pelicula sobre el sustrato [1]. La reaccion de este proceso se describe en la

ecuacion 2:

Si0(g) + H,0(g) = Si0,(s) + Hy(g) (2)

Posteriormente ocurre la desorcién de los subproductos gaseosos, los cuales debido a la
reaccion son desprendidos de la superficie siendo retirados de la regién de depésito. El proceso

anteriormente descrito se ejemplifica en la figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema del reactor HFCVD durante el proceso de depdsito de las peliculas de
SiOx [1].

Las propiedades de las peliculas de SiOx obtenidas mediante la técnica HFCVD dependen de
las condiciones de deposito, tales como: nivel de flujo de hidrégeno, temperatura de sustrato
(Ts), distancia de filamento a fuente (Dff), distancia de fuente a sustrato (Dfs), tiempo de depésito
(Td) y fuentes sdlidas [5].

1.3 Técnicas de caracterizacidon Opticay estructural en peliculas

Las peliculas de SiOy se caracterizan por diferentes técnicas como, espectroscopia infrarroja

por transformada de Fourier (FTIR) y fotoluminiscencia.

1.3.1 Perfilometria

La perfilometria es la técnica con la cual se puede medir el perfil de una superficie, esto con la
finalidad de conocer el espesor y la rugosidad del material. Este tipo de medidor de espesores
tiene una punta movil que se pone en contacto con la muestra. La punta recorre la superficie de
la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante (la longitud de barrido y la magnitud de la

fuerza pueden variarse en funcién de las caracteristicas de la muestra). La punta esta conectada



a un sistema de medicion que graba los desplazamientos verticales que sufre en su recorrido a

lo largo de la superficie de la muestra. De esta forma se determinan cambios en el espesor [6].

1.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se fundamenta en la absorcion
caracteristica de la radiacion IR por las moléculas de un material. La molécula comienza a vibrar
a una determinada frecuencia y de una determinada forma gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja. Gracias a este fendémeno los espectros de infrarrojo (IR) son

ampliamente utilizados para la identificacion de compuestos presentes en los materiales.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es un método para obtener
espectros de infrarrojos midiendo primero la respuesta del detector de infrarrojos frente a la
diferencia de trayecto Optico de la muestra usando un interferémetro, realizando a continuacion

una transformada de Fourier para obtener el espectro [7].

Los movimientos vibracionales en los atomos de una molécula causados por absorcion de la
radiacion infrarroja son principalmente la torsidn, estiramiento, flexion, rotacion y balanceo. Para
gue ocurra el fenbmeno de absorcién la molécula debe vibrar de forma que haya un
desplazamiento de su centro eléctrico es decir debe haber un cambio en su momento dipolar.
Los modos vibracionales de las especies moleculares tienen frecuencias que caen dentro del
rango infrarrojo (lejano 1000-50um, mediano 50-2.5um, cercano 2.5-0.78um). Estos modos
vibracionales se utilizan para la identificacion de especies moleculares, compuestos y materiales,
asi como para la determinacién de la composicién, deteccién y cuantificacion de impurezas [8-
10].

Al hablar especificamente del SiOy al contar con el elemento oxigeno se crea un dipolo eléctrico
entre los enlaces Si-O el cual interactta con la radiacion infrarroja incidente absorbiéndola con

lo cual se puede obtener un espectro IR.

De célculos basados en modelos tedricos realizados en diversas investigaciones [11] se han
obtenido la densidad local de estado vibracionales para los 4&tomos de Si y O, gracias a esta
densidad local de estados vibracionales se ha logrado calcular el espectro de absorcion IR
especifico para el SiO,, dicho espectro cuenta con 3 bandas vibracionales que corresponden a

movimientos de balanceo (458cm?), flexion (812cm™) y estiramiento (1075cm™ con un hombro



centrado a 1150 cm™) de los atomos de oxigeno [12] la posicion y forma de estos picos de

absorcion se ven afectados conforme a la concentracion de silicio y oxigeno.

En el caso del pico de absorcidn correspondiente al estiramiento su posicién y forma dependen
fuertemente de la composicion, se ha reportado que la posicidon de este pico se mueve acorde a
la estequiometria tal y como se muestra en la figura 1.2, ademas de que el hombro se fusiona

con la banda principal a medida que disminuye la concentracion de oxigeno [13].
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Figural.2 Razon estequiométrica reportada acorde a la localizacion del pico de estiramiento
[11].

1.3.3 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (FL) es la radiacion 6ptica emitida por un sistema fisico resultado de la
excitacion a un estado fuera de equilibrio por la radiacion con luz. El arreglo estandar de un
sistema de fotoluminiscencia cuenta con una fuente de excitacién de luz que proporciona la
energia necesaria para mover los electrones a estados superiores, también tiene un arreglo de
espejos y lentes que dirigen la sefal laser hacia la muestra. Después, la sefial de
fotoluminiscencia se recupera por medio de otro arreglo de lentes que envian la sefial

fotoluminiscente a la entrada del monocromador, donde éste selecciona y realiza el barrido en



longitud de onda de la sefial, posteriormente se realiza la adquisicion de los datos del espectro

de fotoluminiscencia.
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Figura 1.3 Esquema del proceso de luminiscencia [14].
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La excitacion produce el atrapamiento de un electrén o la recombinaciéon con un centro
luminiscente o no luminiscente (figura 1.3 proceso a). En el caso de una transicién luminiscente,
un fotdn se emite, la energia de la luz emitida es proporcional a la diferencia de los niveles de
energia entre los dos estados electrénicos involucrados en la transicion, esto es, entre el estado
excitado y el estado base [8]. Si el atomo o el ion se colocan en una red cristalina, son posibles
transiciones no luminiscentes debido a la absorcion o emision de vibraciones de la red. Un
electron atrapado puede excitarse de nuevo, pasar dentro de la banda de conduccién y puede
recombinar con un nivel de elemento activador bajo la emision de un foton (figura 1.3 proceso b).
En el caso de una diferencia de energia pequefia entre la trampa del electrén y el nivel del
activador, es posible una transicion luminiscente directa del electrén al centro de recombinacion
(figura 1.3 proceso c). El proceso d de la figura 1.3 muestra la excitacion de varios niveles de
energia y la relajacion subsecuente y emision luminiscente de un solo activador. Los niveles
profundos tienden a facilitar la recombinacién, siendo también posibles los procesos de

recombinacion no radiativa [7].



Los materiales de orden nanométrico como los nc-Si dentro de una matriz de 6xido de silicio,
juegan un papel importante en este desarrollo ya que presentan FL a temperatura ambiente en
la regién visible y se pueden depositar como peliculas delgadas, las cuales incluso presentan
buena estabilidad. En este aspecto uno de los materiales mas conocidos que presentan estas

caracteristicas son los 6xidos de silicio rico en silicio (SiOy).

La FL de las peliculas de SiOy, ha sido reportada en el rango visible, sin embargo, cabe sefialar,
gue el fendbmeno de emisién producido en estas peliculas ain no ha sido explicado
satisfactoriamente. En la actualidad existen diferentes teorias sobre el origen de la FL entre las
que contamos la teoria de confinamiento cuantico, la presencia de siloxanos (SisOsHs), defectos
superficiales generados por enlaces de (SiH2)x y defectos interfaciales en redes Si/SiOx. De
acuerdo a la teoria mas aceptada, que es la de confinamiento cuantico, los nc-Si producen una
modificacion en la estructura de bandas incrementando el ancho del gap del silicio cristalino y

haciendo posible las transiciones directas.

Las peliculas de SiOx presentan una banda de emisién principal en diferentes longitudes de onda
dependiendo de la temperatura de depoésito. Ademas de este pico principal, se observa una
segunda banda, comudn en todas las peliculas, situada alrededor de 930 nm, la cual no presenta
corrimiento significativo con la temperatura y su intensidad disminuye cuando la temperatura de
crecimiento es baja. En este caso, es probable que la FL de la banda en 930 nm, sea debida a
defectos creados en el 6xido de silicio o estados interfaciales entre los nc-Si y la matriz del SiOy,
al incrementarse la temperatura los defectos se presentan con mayor notoriedad, reflejandose

como un incremento en la intensidad del pico de FL.

De acuerdo con la FL observada en las peliculas de SiOy, se propone que parte de la emisién de
FL es debida a nc-Si, los cuales se encuentran embebidos en la matriz del SiOy. Diferentes
autores han reportado este rango de emisién y atribuyen que la FL es debida a efectos cuanticos

en los ncSi [4].

1.3.4 Transmitancia UV-vis

La espectroscopia del Ultravioleta-visible (UV-vis), es una técnica convencional para realizar
mediciones de transmitancia, reflectancia y absorbancia de distintos materiales. Con los
espectros de transmitancia, se pueden obtener parametros importantes de los materiales como

el coeficiente de absorcion y la energia de la banda prohibida (Eg). Los espectros de



transmitancia tienen diferentes regiones de absorcion (fuerte, media, débil y transparente), donde
la posicion y pendiente del borde de absorcion son determinantes para obtener el coeficiente de

absorcion y la energia de la banda prohibida.

Para desarrollar mediciones de espectroscopia UV- Vis, comUnmente se deben utilizar substratos
transparentes con espesor mayor que el espesor de la pelicula a medir. Las partes basicas de
un espectrofotémetro son una fuente de luz, un soporte para la muestra, una rejilla de difraccion
0 monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. La fuente
de radiacién es a menudo un filamento de tungsteno (300-950nm), una ldmpara de arco de
Deuterio (190-400nm) y ldmparas de arco de Xenon para las longitudes de onda visibles. El
detector suele ser un fotodiodo. Los monocromadores se utilizan para filtrar la luz de manera que
s6lo pase una sola longitud de onda. Se utilizan rejillas de difraccion, que recogen la luz de
diferentes longitudes de onda en diferentes pixeles. La luz se divide en dos haces antes de que

llegue a la muestra. Un rayo se usa como referencia, y el otro haz pasa a través de la muestra.

1.4 Estructuras Metal Oxido Semiconductor (MOS)

La estructura MOS esta constituida por varias capas subsecuentes, Metal-Oxido Semiconductor.
La primera capa es un electrodo metalico que forma la compuerta, después se encuentra la capa
aislante (SiO.), posteriormente se encuentra el sustrato de silicio, el cual forma la base del
dispositivo. Por dltimo, en la parte inferior del sustrato se tiene una capa metalica que sirve como

electrodo de contacto. En lafigura 1.4 se muestra la estructura de un capacitor MOS.
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Figura 1.4 Esquema de un capacitor MOS [15].



El objetivo principal de la capa de 6xido es proporcionar un aislamiento entre el metal y el
semiconductor de modo que no haya esencialmente ningun flujo de corriente entre el contacto
metalico de la parte superior y el contacto metélico de la parte inferior. Durante la oxidacion del
silicio existen algunos problemas tecnoldgicos y efectos colaterales que se presentan como
contaminantes, los cuales producen problemas en la interfaz 6xido-silicio, y estos pueden ser

estados permitidos en la banda prohibida del silicio [15].

Cuando un capacitor MOS es polarizado, se presentan tres regiones de operacién (Acumulacion,
agotamiento e inversion). A continuacion, se explicaran estas regiones de operacion para un

MOS con un semiconductor tipo n.

Cuando un voltaje positivo (V > 0) es aplicado al metal, una gran cantidad de electrones empiezan
a ser atraidos hacia la interfaz éxido-semiconductor, esos electrones inducen un campo eléctrico
en el 6xido. Debido a esto, la superficie de la banda de conduccién se dobla hacia abajo. Este
doblamiento de bandas causa una acumulacion de portadores mayoritarios (electrones) cerca de

la superficie del semiconductor. Este es el caso de acumulacion.
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Figura 1.5 Diagrama de bandas de un capacitor MOS en acumulacién [15].

Cuando un pequefio voltaje negativo es aplicado a la compuerta, los electrones son alejados de
la interfaz 6xido-semiconductor, dando origen a una pequefa regién inducida de carga positiva.
Por esto, las bandas se doblan hacia arriba y los portadores mayoritarios (electrones) son

alejados de la superficie de semiconductor. Este es el caso de agotamiento.
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Figura 1.6 Diagrama de bandas de un capacitor MOS en agotamiento [15].

Cuando se aplica un voltaje negativo mayor a la compuerta, el ancho de la regién de agotamiento
se incrementara, el nivel de Fermi intrinseco queda por encima del nivel de Fermi, ahora la banda
de valencia es mas cercana al nivel de Fermi que la banda de conduccion. En este punto el
namero de huecos (portadores minoritarios) en la superficie es mayor que el de electrones

(portadores mayoritarios), la superficie es asi invertida, y este es el caso de inversién [15].
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Figura 1.7 Diagrama de bandas de un capacitor MOS en inversion [15].

1.5 Efecto fotovoltaico en estructuras MOS

El efecto fotovoltaico se basa en el efecto fotoeléctrico para transformar las diferentes longitudes

de onda que se reciben de la luz en energia eléctrica.



El efecto fotovoltaico generalmente ocurre en una estructura de unién tipo p-n como se explica

a continuacion:

e Se realiza la union p-n y se forma la zona de desercion, que carece de carga en
movimiento y forma un campo eléctrico interno.

e QOcurre la generacién de pares electrén-hueco en la regién de desercién donde e-h son
atraidos hacia ambos lados de la unién p-n debido al campo eléctrico generado, donde la
absorcion de fotones es la principal causa de la generacion de la energia eléctrica.

e Los pares electron-hueco generados por la absorcién de fotones en la zona de desercién
0 carga espacial son transportados por el campo eléctrico los electrones se desplazan
hacia el semiconductor tipo p y los huecos hacia el semiconductor tipo n, generando una
fotocorriente [16].

En el caso de generacién de fotocorriente en estructuras del tipo MOS se ha reportado que se
crea una region de agotamiento formada en la interfaz entre el semiconductor y el 6xido, dando

origen a una region p-n inducida [17,18].

La efectividad del campo eléctrico interno para hacer fluir a los portadores minoritarios
fotogenerados de forma que produzcan la fotocorriente mencionada, dependera de que los
mismos no se pierdan en su trayecto hacia la region donde existe la recombinacién en defectos
de la red, una forma mas correcta de visualizar el efecto fotovoltaico es entender que para que
se genere una fotocorriente, los pares electrén— hueco generados por la luz deben de ser
separados antes de que se recombinen a través de las trampas en el volumen o en la superficie
[19].

Las celdas fotovoltaicas de union p-n pueden compararse con los diodos de silicio, asi la curva
Voltaje-Corriente (figura 1.8) trazada en oscuridad (O) resulta igual a la de un diodo ordinario,
mientras que la curva correspondiente a la incidencia sobre la celda de una determinada
iluminacion (E), resulta de la traslacion de la curva anterior, proporcional a la energia luminosa

recibida.

La curva (E) se observa que en el primer cuadrante (1), correspondiente al diodo con polarizacion
directa, la curva caracteristica no sale del origen, pues a corriente cero la tension en los contactos

no es cero, lo que llamamos voltaje de circuito abierto Vco.



En el tercer cuadrante (3), la curva (O) indica la corriente inversa de fuga en oscuridad en funcién
de la tension inversa, mientras que la curva (E) da la variacion de esa corriente con la iluminacion,

en este punto la celda funciona como fotodiodo.

Finalmente, en el cuarto cuadrante (4), la celda funciona como generador de energia, siendo la
region de trabajo normal de las celdas fotovoltaicas. La potencia maxima que entrega una celda
se calcula multiplicando el valor de tensibn maxima (Vm) por el valor de corriente maxima (Im)

como ejemplo se muestra la Figura 1.8 [20].
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Figura 1.8 Curva |-V caracteristica de celdas fotovoltaicas de unién p-n y su comportamiento
[21].

En investigaciones que pretendan conocer el efecto fotovoltaico es necesario conocer la
fotorespuesta del material, es decir, la respuesta eléctrica del material o estructura a la incidencia
de luz, los datos mas relevantes para tener un amplio panorama de la fotorespuesta de un

material son: la respuesta espectral, la eficiencia cuantica externa y la eficiencia cuantica interna.

La respuesta espectral se define como la fotocorriente medida en el material entre la potencia
Optica incidida a éste, la respuesta espectral debe ser obtenida para las diversas longitudes de
onda que comprenden el rango de absorcion de interés, que en el caso de la celda solar

corresponde desde el UV hasta el infrarrojo.

La eficiencia cuantica externa (EQE) es la relacién entre el nimero de portadores de carga

generado y el numero de fotones de una energia dada que se inciden al material.



La eficiencia cuantica interna (IQE) es la relacion entre el nimero de portadores de carga
recolectados por el material y el nimero de fotones de una energia dada que se inciden desde
el exterior y son absorbidos por el material, es decir la eficiencia cuéntica interna toma en cuenta

la radiacion que realmente llega al material eliminando las pérdidas causadas por reflexion [22].

1.6 Fotoconductividad en estructuras MOS

La fotoconductividad es definida como el cambio de la conductividad eléctrica de un material
debido a la accién de la radiacién incidente.

El principio basico en el que se basa la fotoconductividad es:

e Cuando un fotén de energia mayor o igual que la brecha del material incide sobre un
semiconductor puede ser absorbido por el material, pasando un electrén a la banda de
conduccién, dejando un hueco (vacio) en la banda de valencia; estos dos portadores
contribuyen al aumento de la conductividad del material. En este caso la conductividad

es denominada intrinseca.

e En el caso de materiales con defectos, impurezas o cualquier tipo de distorsién puede
ocurrir gue un fotén de energia menor que la brecha del material sea absorbido y los
electrones pasen a la banda de conduccién o se formen huecos en la banda de valencia,
en este caso solo se incrementa un tipo de portador. Este proceso da lugar a la

fotoconductividad extrinseca [23].
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CAPITULO 2: PROCESO EXPERIMENTAL

En el siguiente capitulo se muestran las condiciones experimentales que fueron utilizadas en la
obtencion de las peliculas de SiOx depositadas mediante la técnica HFCVD, para las cuales
fueron variadas las condiciones de depésito (Flujo de hidrégeno, distancia fuente a sustrato). El
objetivo del experimento es obtener peliculas delgadas de SiOx con buenas propiedades 6pticas
y eléctricas. También se muestra la fabricacion de las estructuras Au/ SiOx /Si. Ademas, se

muestran las técnicas de caracterizacion éptica, y eléctrica que fueron utilizadas.
Se realizaron 32 estructuras diferentes, las cuales estan divididas en dos tipos

a) Dispositivos tipo MOS sin tratamiento térmico

b) Dispositivos tipo MOS con tratamiento térmico

A continuacion, se describe de forma especifica el proceso experimental del depésito de las

peliculas SiOx y de las estructuras MOS ya mencionadas.

2.1 Proceso de depésito de las peliculas de SiOx.

Las peliculas de SiOx fueron depositadas sobre sustratos de silicio, utilizando como fuentes

barras de cuarzo, con un didametro de 2 mm y un largo de 10 cm.

Las caracteristicas de las obleas de silicio que fueron utilizadas como sustrato, son las siguientes:

A\

Orientacién cristalina (1 0 0)
Tipo N

Resistividad de 1-5 Q-cm.
Espesor 254 — 304 um

YV V V V

Diametro de 2 pulgadas

Obleas de silicio de 2” se clivaron por la mitad para obtener las muestras de los sustratos de
silicio, esto fue realizado con la finalidad de tener dos sustratos con las mismas condiciones de
depésito para su posterior comparacion al ser sometidas a un tratamiento térmico.
Posteriormente los sustratos fueron sometidos a un proceso de limpieza tipo MOS [1], esto con

la finalidad de eliminar cualquier particula contaminante en la superficie del material.



2.1.1 Pardmetros de depoésito de las peliculas de SiOx.

Las peliculas de SiOy fueron depositadas variando los flujos de hidrogeno (25, 50, 75y 100 sccm)
y la distancia de fuente a sustrato (dfs) se vario desde 5 mm a 8 mm con incrementos de 1 mm.
Algunos parametros se fijaron durante el proceso de deposito, tales como:

Tiempo de deposito (td) (3 min)
Voltaje aplicado 74 V

Presion del sistema a una atmosfera

Y V V V

Distancia de filamento a fuente (dff) (6 mm)

Esta distancia de filamento a fuente se utilizd debido a que muestra los mejores resultados de

depdsito [2].

Las muestras obtenidas de SiOx se dividieron a la mitad, una de ellas fue sometida a un

tratamiento térmico de 1100 °C.

Para identificar las diferentes peliculas de SiOx obtenidas, se utilizé la nhomenclatura que se

muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Etiquetado de las peliculas de SiOx.

Flujo [sccm]

dfs [mm] 25 | 50 | 75 | 100

Al Bl C1 D1
A2 B2 Cc2 D2
A3 B3 C3 D3
A4 B4 C4 D4

QIO | Ol

Las peliculas se etiquetaron con una letra que indica el flujo utilizado en el depdsito (A para el
depoésito realizado a 25 sccm, B para el depdsito realizado a 50 sccm, C para el depésito

realizado a 75 sccm y D para el depdsito realizado a 100 sccm), seguida de un numero que indica



la distancia fuente sustrato usada (1 para la distancia de 5mm, 2 para la distancia de 6mm, 3

para la distancia de 7mm y 4 para la distancia de 8mm), como se muestra en la tabla 2.1.

2.1.2 Tratamiento térmico de las peliculas de SiOx.

Una vez que se obtuvieron las peliculas de SiOy, estas fueron sometidas a un tratamiento térmico,

en un ambiente de nitrégeno durante 60 minutos a una temperatura de 1100 °C.

Este tratamiento térmico se realiza con la finalidad de propiciar la aglomeracion de silicio y la
formacion de nanocristales (ncs-Si) o nanoparticulas (nps-Si) de silicio [3], asi como para
comparar las propiedades que presentan las peliculas con tratamiento térmico y sin este.

2.2 Caracterizacion éptica de las peliculas de SiOx.

La espectroscopia Optica engloba algunas de las técnicas de caracterizacion de materiales mas
utilizadas en la ciencia de materiales. En general, con estas técnicas se trata de identificar la
respuesta de un material respecto a la incidencia de radiacién electromagnética, por ello no son
destructivas ni invasivas. La técnica utilizada en este trabajo de tesis fue: Espectroscopia UV-
Vis.

2.3 Realizacién de la estructura tipo Au/ SiOy /Si.

Las estructuras realizadas para el presente trabajo se clasifican en dos tipos:

1. Metal-Oxido-Semiconductor (MOS), con contactos de oro y pelicula de SiOx sin
tratamiento térmico.
2. Metal-Oxido-Semiconductor (MOS), con contactos de oro y pelicula de SiOx con

tratamiento térmico.

En la figura 2.1 se muestra la estructura basica de la estructura tipo MOS fabricada. La primera

capa es un electrodo metalico (Au) que forma la compuerta. Posteriormente, se encuentra la



capa aislante (SiOx). Posteriormente, se localiza el sustrato de silicio, el cual es un
semiconductor tipo n y forma la base de la estructura. Finalmente, en la parte inferior se cuenta

con una capa metalica que sirve como un electrodo de contacto.

Oro

Silicio tipo n

Figura 2.1 Esquema de las estructuras MOS fabricadas.

2.3.1 Depésito de los contactos de la estructura Au/ SiOy /Si.

En las estructuras MOS se propusieron contactos de oro con la finalidad tener un buen contacto
6hmico con el SiOyx (que no existieran problemas de acoplamiento), ya que el contacto 6hmico
se caracteriza por presentar un comportamiento lineal (de ahi que se llame “6hmico”, pues
cumple la Ley de Ohm) y una resistencia practicamente despreciable en comparaciéon con el
resto del dispositivo, de forma que la existencia de este contacto no interfiera en las
caracteristicas eléctricas del dispositivo, otro de los motivos para utilizar oro como contacto es
su alta resistencia a la corrosion, pues en experimentos anteriormente realizados se reportaron
dafios a los contactos pasado un tiempo al utilizarse otros metales como aluminio. Los contactos
de oro fueron depositados mediante la técnica de Sputtering utilizando el equipo Denton Vacuum
Desk V mostrado en la figura 2.2 ubicado en el Centro Universitario de Vinculacion y
Transferencia de Tecnologia (CUVYTT) de la BUAP, los parametros de depdsito utilizados

fueron:

> Presiéon de vacio de 31 mTorr.
» Corriente DC de 24 mA

» Blanco de oro (Au) de una pureza 4N



El espesor del contacto depende del tiempo de depdsito, que en este caso fue de 600 segundos
para los contactos superiores, dando un espesor de contacto de 90nm (esto con el objetivo de
tener un contacto de oro delgado para que los fotones incididos puedan llegar a la pelicula de
SiOx.

Figura 2.2 Equipo utilizado para el depésito de contactos.

Para crear una correcta difusion y una buena adherencia entre el contacto y la pelicula se
requiere someter a la estructura a la temperatura eutéctica entre los 2 materiales que la
conforman, para el caso del oro y el silicio la temperatura eutéctica es de 363°C. Por ello, una
vez depositados los contactos de oro, las estructuras se colocaron en un horno a 370°C durante

media hora en un ambiente de nitrégeno.

Los contactos se realizaron mediante la colocacion de una mascarilla fabricada de acero

inoxidable que cuenta con una geometria como la que se muestra en la figura 2.3



Figura 2.3 Geometria de los contactos utilizados.

2.3.2 Densificado de las estructuras.

Después de depositar los contactos, se les hizo un densificado a una temperatura a 365 °C
durante 30 minutos, en un ambiente de nitrégeno. Este proceso se realiz6 con la finalidad de

obtener un mejor contacto [4].
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CAPITULO 3: PROCESO EXPERIMENTAL RESULTADOS Y ANALISIS DE LAS
CARACTERIZACIONES REALIZADAS A LAS PELICULAS SiOx

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos a través de las diferentes
técnicas de caracterizacion estructural, Optica y eléctrica de las peliculas de SiOx depositadas
por el sistema HFCVD.

3.1 Perfilometria

El espesor de las peliculas de SiOy, depositadas sobre sustratos de silicio con la técnica HFCVD,
se obtuvo con un Perfildmetro modelo Dektak 150 del Instituto de Fisica (IFUAP). Se realizaron
5 mediciones por cada muestra con la finalidad de obtener los espesores en diferentes regiones

de la muestra y lograr una medicién mas precisa.

La Tabla 3.1 contiene los datos de las peliculas SiOx depositadas sobre silicio sin tratamiento
térmico (STT) y la Tabla 3.2 contiene los espesores de las peliculas SiOx depositadas sobre

silicio con tratamiento térmico (CTT).

Tabla 3.1 Espesor (nm) de las peliculas SiOxdepositadas sobre silicio sin tratamiento térmico.

Flujo [sccm]
25 50 75 100
Distancia fuente-
sustrato(dfs) [mm]
5 442 +/- 136 | 513 +/- 70 377 +/- 97 306 +/- 113
6 339 +/- 56 198 +/- 92 378 +/- 67 392 +/- 166
7 484 +/- 156 | 268 +/- 55 240 +/- 72 345 +/- 144
8 338 +/- 107 | 383 +/- 153 | 429 +/- 166 122 +/- 63

En la Tabla 3.1 podemos observar que los rangos de espesor de las peliculas sin tratamiento
térmico van de los 122 nm a los 513 nm siendo la pelicula més gruesa aquella con la etiqueta B1
(Dfs 5 mm y Flujo 50 sccm) y la mas delgada aquella con la etiqueta D4 (Dfs 8mm y Flujo
100sccm).



Tabla 3.2 Espesor (nm) de las peliculas SiOx depositadas sobre silicio con tratamiento térmico.

Flujo [sccm]

Dfs [mm] 25 50 75 100

324 +/-36 | 271 +/-77 387 +/- 164 163 +/- 54
259 +/-93 | 200 +/- 73 349 +/- 159 230 +/- 59
299 +/- 45 | 434 +/- 122 231 +/- 65 232 +/- 90

271 +/- 92 220 +/- 68 378 +/- 150 194 +/- 23

O Nj o) g

En el caso de las peliculas con tratamiento térmico los rangos de espesor de las peliculas van
de los 194 nm a los 434 nm siendo la pelicula més gruesa aquella con la etiqueta B3 (Dfs 7 mm
y Flujo 50 sccm) y la més delgada aquella con la etiqueta B2 (Dfs 6mm y Flujo 50 sccm). [1-2]

3.2 Transmitancia

Los espectros de Transmitancia UV-Vis de las peliculas de SiOx sin tratamiento térmico,
depositadas con la técnica HFCVD, se obtuvieron con un espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary
5000 del Laboratorio Central del IFUAP en el rango de longitud de onda de 200-900 nm con una

resoluciéon de 0.5 nm.

Para el caso de las peliculas de SiOx sometidas a tratamiento térmico, los espectros fueron
obtenidos mediante un equipo con las mismas especificaciones al anterior, pero ubicado en el
laboratorio de Microelectronica del Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y Electronica (INAOE)

en el rango de longitud de onda de 200-900 nm.

En la figura 3.4 se muestran algunos de los espectros de Transmitancia UV-Vis obtenidos de las
peliculas de SiOy, del lado izquierdo las peliculas sin tratamiento térmico, del lado derecho las

peliculas con tratamiento térmico.
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Figura 3.4 Espectros de Transmitancia UV-Vis de las peliculas de SiOx depositadas en el
sistema HFCVD.

En la figura 3.4 podemos observar que la transmitancia se encuentra en valores por arriba del 80
% dentro de la region que va desde los 300-400 nandmetros (de acuerdo a la muestra) hasta los
900 nandémetros, la regién de absorcion se encuentra entre los 200 y 400 nan6metros en las
muestras sin tratamiento térmico, en las muestras con tratamiento térmico podemos observar
gue la transmitancia presenta valores superiores al 80% dentro de la region que comprende de
los 400 nanémetros a los 900 nanémetros, la regién de absorcién de estas muestras esta entre

los 200 nanémetros y los 400 nandémetros. [1-2]
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Figura 3.5 Coeficientes de absorcion y profundidad de penetracion para las peliculas de SiOy

depositadas en el sistema HFCVD.
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Figura 3.6 Bandas prohibidas obtenidas mediante la técnica de Grafica de Tauc para las
peliculas de SiOx depositadas en el sistema HFCVD.



En las Tablas 3.3 y 3.4 se muestran los valores calculados de banda prohibida para las peliculas

sin y con tratamiento térmico, respectivamente.

Tabla 3.3 Valores de energia [eV] de bandas prohibidas épticas de las peliculas de SiOx sin

tratamiento térmico.

Flujo [sccm]

dfs [mm]
5 2.8 2.3 2.7 2.3
6 2.4 2.5 2.9 2.1
7 2.9 2.2 2.1 2.1
8 2.4 2.4 2.3 2.3

Tabla 3.4 Valores de energia [eV] de bandas prohibidas épticas de las peliculas de SiOx con

tratamiento térmico.

Flujo [sccm]

2.9 2.8 2.8 2.8
2.5 2.9 2.9 2.7
29 2.2 2.7 2.5
2.8 2.8 2.9 2.6

IN|O|O1

Los valores aproximados de la banda prohibida de las peliculas de SiOx antes del tratamiento
térmico, se encuentran en un rango que va de 2.1 a 2.9 eV. En general, se observa que al
aumentar la dfs la banda prohibida tiende a disminuir y al aumentar el flujo de hidrégeno también
existe una reduccioén de los valores aproximados de banda prohibida. Por otro lado, después de
ser sometidas al tratamiento térmico, se observa que los valores aproximados de la banda

prohibida se encuentran en un rango de 2.2 a 2.9 eV. [1-2]



3.3 Fotoluminiscencia (FL)

Se muestran las mediciones de FL de las peliculas de SiOx depositadas sobre sustratos de silicio.
Los espectros de FL de las peliculas de SiOx sin y con tratamiento térmico, depositadas en el
sistema HFCVD, se obtuvieron con Espectrofluorémetro FluroMax 3 de la marca Horiba Jobin
Yvon del laboratorio de microelectrénica del INAOE, el cual contiene una lampara de excitacion
de xendn de 150 W, una resoluciéon de 0.3 nm, un rango de 370 a 1000 nm y un detector de
emision de alta sensibilidad. Las mediciones se realizaron con una excitacion de 330 nm. En la
Tabla se listan las peliculas de SiOx que se midieron.

Tabla 3.5 Clasificacion de las peliculas de SiOx depositadas sobre silicio con y sin tratamiento

térmico.

Flujo [sccm]

A1,A1 | B1,B1 | C1,C1" | D1,D7
A2, A2’ | B2,B2" | C2,C2’ | D2,D2
A3,A3 | B3,B3 | C3,C3 | D3, D3
A4, A4 | B4,B4 | C4,C4 | D4, D4

DN |O1

En la figura 3.7 se presentan algunos de los espectros de FL de las peliculas de SiOx depositadas

sobre silicio, sin tratamiento térmico (lado izquierdo) y con tratamiento térmico (lado derecho).
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Figura 3.7 Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de SiOx sin TT y con TT depositadas

Las gréaficas se encuentran agrupadas por flujos, en las graficas mostradas en la figura 3.7 se
muestran del lado izquierdo las peliculas sin tratamiento térmico (inciso a y b), del lado derecho
las peliculas con tratamiento térmico(inciso a” y b"), en estas gréaficas podemos apreciar que en
general se present6 un aumento de la fotoluminiscencia al aplicar el tratamiento térmico para

todas las peliculas depositadas, ademas de que la fotoluminiscencia en la banda correspondiente

sobre silicio.

Longitud de Onda [nm]

al infrarrojo en aproximadamente 750 nm aumento considerablemente.



Para el SiOy los dos mecanismos mas aceptados para explicar la emision de luz en el rango del
rojo y del infrarrojo son; el efecto de confinamiento cuantico en los ncs-Si y el efecto relacionado

con los defectos.

En el primer modelo, la emision de luz de los ncs-Si podria deberse al proceso de recombinacién

radiativo banda a banda de pares electron-hueco confinados dentro de los cristales.

En el caso del segundo modelo se atribuye la fotoluminiscencia de las peliculas de SiOx a la
presencia de defectos en la matriz del SiO relacionado con vacancias de oxigeno o defectos en
la interfaz SiO2/Si-nc [3], este proceso de emision esta relacionado con algunos tipos de defectos
producidos durante el proceso de crecimiento, tales como: enlaces de oxigeno débiles (WOB),
vacancia de oxigeno neutral (NOV), centro hueco de oxigeno no enlazado (NBOHC) 6 vacancias

de oxigeno cargadas positivamente (E' center) [4, 11].

Como se observa en las figuras los espectros de fotoluminiscencia son muy anchos, lo cual indica
gue los dos mecanismos mencionados puedan estar involucrados, con el objetivo de encontrar
todas las posibles contribuciones a los procesos fotoluminiscentes en las peliculas de SiOy se
realiz6 la deconvolucion de cada espectro, los diferentes picos que son definidos mediante la
deconvolucion estan relacionados con distintos tipos de defectos, los cuales son mostrados a

continuacién con su respectiva posicion, en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Mecanismos de emisién asociados al SiOx.

WOB = 415 nm [4] Enlace débil de oxigeno
NOV = 460 nm [4] Vacancias neutrales de oxigeno
E;; = 520 nm [4] Vacancias de Oxigeno cargadas positivamente

NBOHC = 630 nm
[4]

QC =760 nm [1] Efecto de confinamiento cuantico

Centro hueco de oxigeno no enlazado

CLI = 845 nm [5] Centros luminiscentes localizados en la interface de nc-Si/SiO2




En la figura 3.8 se muestran las deconvoluciones realizadas a los espectros de fotoluminiscencia

para las peliculas sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico depositadas sobre silicio.

Como se menciond, la figura 3.8 muestra las deconvoluciones realizadas a cada pico de
fotoluminiscencia, debido a la escala personalizada del espectro de cada pelicula, en estas
figuras se puede observar mas a detalle la fotoluminiscencia que alcanza cada pelicula.
Analizando cada pelicula, y aquellas que se depositaron sobre silicio, se observa que todas las
peliculas aumentaron su fotoluminiscencia al aplicar el tratamiento térmico, al buscar una
tendencia presente para explicar este comportamiento nos encontramos con que en todas las
peliculas con tratamiento térmico el espesor es menor, las peliculas tienden a incrementar su
fotoluminiscencia, en el caso de las peliculas sin tratamiento térmico la fotoluminiscencia
aumenta debido a defectos asociados con el oxigeno, lo cual se puede apreciar al observar la
posicion presente de los picos, mientras que al aplicar el tratamiento térmico los procesos
fotoluminiscentes se deben principalmente a nanocristales. [1]
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Figura 3.8 Deconvolucién de los espectros de FL de las peliculas de SiOxsin TTycon TT

depositadas sobre silicio.

Los picos obtenidos de las deconvoluciones realizadas y la emisién a la que corresponden se
presentan en la Tabla 3.7 para las peliculas depositadas sobre silicio sin tratamiento térmico, en

la Tabla 3.8 para las peliculas depositadas sobre silicio con tratamiento térmico.

Los ndmeros que se encuentran en color naranja representan el pico de mayor contribucion a la

fotoluminiscencia para la pelicula analizada.



En el caso de las peliculas de SiOy sin TT depositadas sobre silicio (Tabla 3.7) se puede apreciar
gue en su mayoria la emision corresponde a vacancias de oxigeno cargadas positivamente (E&)
y a centros huecos de oxigeno no enlazado (NBOHC), exceptuando las peliculas B3 y D1 cuya
emisién corresponde a enlaces débiles de oxigeno (WOB) y la pelicula C3 que corresponde a

vacancias neutrales de oxigeno (NOV).

Para las peliculas con tratamiento térmico depositadas sobre silicio se observa en la Tabla 3.8
gue casi en su totalidad la emision corresponde a efectos de confinamiento cuantico (QC),
exceptuando la pelicula C4 y D4 que corresponden a (WOB) y (NOV) respectivamente. [1]

Tabla 3.7 Tipos de defectos ligados a la posicién del pico de FL de las peliculas de SiOxsin TT
depositadas sobre silicio.

Al 422 472 570 614

A2 399 434 534 790
A3 480 527

A4 453 561

Bl 381-423 508 628

B2 421 565 664

B3 412-427 531

B4 411 472 610

C1 411 522 610

C2 427 456 624

C3 374 482 797
C4 415 497 545

D1 415 489 592-664 771
D2 419 522 623

D3 418 445 516

D4 413-430 455 533




Tabla 3.8 Tipos de defectos ligados a la posicion del pico de FL de las peliculas de SiOxcon TT

depositadas sobre silicio.

Al 422 748-796 826
A2 417 583 759

A3 414 545 746

A4 450 751 810
Bl 423 753-795 825
B2 420 701-775 820
B3 413 495 750

B4 417 735-791

C1 396 752 808
Cc2 428 762 814
C3 411 482 758

C4 412 639 793

D1 417 599 739

D2 413 532 769

D3 415 598 750 809
D4 401 439 742-796

3.4 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros de absorcion IR de las peliculas de SiOy sin (STT) y con tratamiento térmico (CTT),
obtenidas con la técnica HFCVD, fueron obtenidos usando un espectrometro Bruker modelo
Vector 22 ubicado en el laboratorio de Microelectronica del INAOE, operado mediante el software

OPUS NT versién 3, en un rango de 4000 a 400 cm™ con una resolucién de 1 cm™.



Como se mencion6 en el marco teodrico, la técnica FTIR nos permite conocer los enlaces
presentes en el material analizado, con lo cual se puede corroborar que se esta obteniendo el
material deseado. En la figura 3.9 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de SiOy sin

TTyconTT.
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En los espectros de FTIR obtenidos se identificaron los picos de absorcion caracteristicos del
SiO», lo cual confirma el hecho de que las peliculas son de SiOy. Estos picos corresponden a los
modos de vibracion Si-O-Si Rocking (458 cm), Si-O-Si Bending (812 cm™) y Si-O-Si Stretching
(1082 cm™) [12].

Es importante destacar que el pico localizado a 812 cm™ (Si-O-Si Bending) se presenta en las
peliculas con tratamiento térmico, mientras que sin el tratamiento térmico dicho pico se corre a

880 cm el cual corresponde al enlace Si-OH Bending [12].

El enlace Si-OH (880 cm™), asi como los enlaces OH (1555 cm™) y SiO-H (3750 cm™) estan
presentes en las peliculas debido a la incorporacién de hidrégeno en el proceso experimental
[13]. Sin embargo, después de que las peliculas son tratadas térmicamente, el pico en 880 cm*
desaparece debido a la desorcion de hidrégeno a altas temperaturas y aparece el pico a 812 cm-

1(Si-O-Si Bending) como ya se menciond, el cual es caracteristico del SiO; [14].

El pico correspondiente al modo de vibracion Stretching brinda informacion acerca de la
composicion de las peliculas depositadas, cuando este pico se corre hacia valores de nimero de

onda mas grandes nos indica un aumento del contenido de oxigeno [15, 16].

En la figura 3.10 se observa que antes del tratamiento térmico, el pico correspondiente Stretching
se corre hacia menores nimeros de onda de 1055-1080 cm™ al disminuir la dfs asi como
aumentar el flujo de hidrégeno; lo que indica el cambio en el exceso de silicio y el aumento en el
contenido de oxigeno. Al aplicarles tratamiento térmico a las peliculas se observa que estos
corrimientos practicamente desaparecen y la posicién de los modos de vibracién esta cerca a los
valores que corresponde a los del SiO,. La banda de vibracién Si-O de estiramiento se corrid
hacia altas frecuencias después del tratamiento térmico indicando una separacion de fase,

ademas su ancho se redujo debido a un incremento en la concentracion de oxigeno.

En las peliculas SiOx depositadas, después del tratamiento térmico el pico Stretching sufre un
corrimiento hacia nimeros de onda mayores, lo cual indica un cambio en los contenidos de
oxigeno vy silicio, o que también sefiala que las peliculas tienden a ser mas estequiométricas,
esto concuerda con la posicién del modo de vibracion correspondiente al del SiO, lo cual indica
una separacion de fase ademas de que corrobora lo ocurrido con el pico Si-O-Si Bending, es
decir al aplicar tratamiento térmico a las peliculas, estas tienden a acercarse mas a la

estequiometria del SiO» [12].



En la Tabla 3.9 se muestran los picos encontrados en las peliculas SiOy depositadas con y sin

tratamiento térmico y el modo vibracional al que corresponden.

Tabla 3.9 Modos vibracionales obtenidos mediante los espectros de FTIR.

Modos vibracionales obtenidos mediante FTIR

Modo Vibracional Posicion

Si-O Rocking 458 cmt
6, 7, 8]

Si-H Wagging 668 cm

Si-O Bending 812 cm
[6, 7, 8]

Si-O Stretching 1082 cmt
[6, 7, 8]

O-H Deformation 1555 cm™?

CO; 2345 cm™?

Si-O-H Stretching 3750 cm?
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y ANALISIS DE LAS CARACTERIZACIONES
ELECTRICAS REALIZADAS A LAS ESTRUCTURAS MOS

En este capitulo se presenta el analisis del efecto fotovoltaico en las estructuras tipo MOS,
ademds de una descripcion de las caracterizaciones eléctricas realizadas, asi como de los

resultados obtenidos y la discusidn de dichos resultados.

Mediante las mediciones |-V en oscuridad y bajo diferentes parametros de iluminacién se puede
observar el comportamiento eléctrico de la estructura, se realizaron mediciones Corriente-
Tiempo (IT), en oscuridad y bajo diferentes parametros de iluminacion (luz blanca, luz ultravioleta
de onda larga y onda corta) las cuales nos proporcionan informacién sobre la respuesta de las

estructuras bajo iluminacion.

Por dltimo, se realizaron barridos de luz desde 250 nandmetros hasta 1000 nanémetros a la
estructura, esto con la finalidad de conocer la longitud de onda donde la estructura presentara la
mayor respuesta. Estos pardmetros eléctricos son necesarios para la comprension de las

propiedades eléctricas, el efecto fotovoltaico y su posible aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

4.1 Mediciones corriente-voltaje

La caracterizacion eléctrica corriente-voltaje (I-V) de las estructuras Au/ SiOy /Si se realizd con
un equipo Keithley 4200 SCS en el Laboratorio de Mediciones Fotoeléctricas del Centro de
Investigaciones en Dispositivos Semiconductores de la BUAP. Se realizé un barrido de voltaje
en polarizacién directa de 0 a 10 V y en polarizacién inversa de 0 a -10 V, el paso de voltaje para

todas estas mediciones fue de 0.05 V.

Estas mediciones se realizaron con el objetivo de identificar los fendmenos eléctricos y
fotovoltaicos que presentan estas estructuras. En la figura 4.1 se muestra el esquema utilizado

de las conexiones eléctricas para realizar estas mediciones.
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Figura 4.1 Esquema utilizado de las conexiones eléctricas para la caracterizacion de las

estructuras Au/ SiOy /Si.

Para identificar los dispositivos en la estructura se numeraron iniciando con el nimero 1 en la
parte superior de lado derecho de la estructura y continuando hacia el lado izquierdo, al llegar
al final de la linea se continua la numeracion en la linea de debajo de izquierda a derechay en
la siguiente linea de derecha a izquierda. Se utiliza ese mismo patron para toda la estructura,

en la figura 4.2 se muestra un ejemplo de numeracion.

Figura 4.2 Esquema de numeracion de dispositivos

Fueron medidas en total 24 estructuras, las graficas |-V obtenidas de las estructuras medidas de
la pelicula A1, se muestran en la figura 4.2 a) con tratamiento térmico y b) sin tratamiento térmico.

Las mediciones se realizaron aplicando un barrido de voltaje de 0 a 10 Vy de 0 a-10 V.
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Figura 4.3 Curvas I-V de la muestra A1 a) con TTy b) sin TT.

En las graficas mostradas en la figura 4.3 se observan 2 curvas |-V medidas en condicién de
oscuridad, de forma representativa se muestran las curvas de la estructura Al, el inciso a)
muestra una medicion realizada a la estructura Al con tratamiento térmico, mientras que el inciso
b) muestra una medicion realizada a la estructura Al sin tratamiento térmico. En ambas graficas
se observa el comportamiento caracteristico de las estructuras tipo MOS el cual esta presente
en todas las estructuras realizadas, con la presencia de las regiones de acumulacion,
agotamiento e inversion, en el caso de las estructuras realizadas, al utilizar un sustrato tipo n
tenemos en la polarizacién negativa la region de inversion y en la polarizacion positiva la region
de acumulacién (motivo por el cual el nivel de corriente es mayor que en la region de inversion).
En la estructura con tratamiento térmico (inciso a) se puede observar que en la medicion
realizada la corriente en la regidon de polarizacion positiva presenta un comportamiento de
aumento de corriente en forma de escalones que ha sido reportado en peliculas de SiOy, atribuida
a fendmenos de formacién de filamentos conductivos [1-8] al formarse dichos filamentos
conductivos el nivel de resistencia cambia, lo cual se puede observar en las mediciones
subsecuentes.

Con la finalidad de analizar la respuesta a la luz de las estructuras los dispositivos fueron medidos

bajo las siguientes condiciones de iluminacion:



YV V V V

Oscuridad

Luz Blanca

Luz UV de onda larga (365nm)
Luz UV de onda corta (254nm)

Al realizar las mediciones bajo estas condiciones de iluminacion y tras analizar el comportamiento

fotoeléctrico de las estructuras se observé que las estructuras sin tratamiento térmico presentan

un efecto fotovoltaico minimo o no lo presentan como se muestra en la figura 4.4, motivo por el

cual los resultados mostrados a continuacion se basan en las estructuras que mostraron una

mejor respuesta, es decir las estructuras con tratamiento térmico, de estos resultados fueron

tomados 7 dispositivos para mostrar de forma representativa este fenémeno.
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Figura 4.4 Curvas I-V sin TT correspondientes a a) muestra A1 b) muestra B3 c) muestra C1y

d)muestra D2.



En las gréficas |-V que se muestran en las figuras 4.5 - 4.11, se muestran 4 curvas diferentes,
qgue representan la condicion de iluminacién bajo la que se obtuvo la curva, la linea negra
representa la medicién en oscuridad, la linea roja la medicion obtenida al incidir luz blanca, la
linea azul representa la medicién bajo luz ultravioleta de onda corta (256 nm) y finalmente la linea
morada bajo iluminacién con luz ultravioleta de onda larga (365nm). Las estructuras fueron
medidasde0al0VydeOa-10V.
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Figura 4.5 Curvas I-V estructura Al - 7

En la figura 4.5 se muestra la curva obtenida de la estructura A1-7 en el inciso a) se muestra la
grafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la region cercana a cero volts inciso b) se puede observar
gue en la regién correspondiente a OV se presenta un incremento en la corriente al aplicar luz
blanca respecto a la corriente de oscuridad, de aproximadamente 3 6rdenes de magnitud ya que
la corriente en oscuridad se encuentra casi en 102 y al incidir luz a la muestra esta incrementa
hasta entre 10° y 10°, en el caso de la incidencia de luz UV de onda larga que se muestra en
color morado el aumento es de 2.5 érdenes de magnitud ya que el incremento respecto a la de
oscuridad es hasta un poco por arriba de 10° y en el caso de la luz UV de onda corta el aumento
es muy similar al que se obtiene al aplicar luz UV de onda larga ya que este aumento se encuentra
en 10° aproximadamente. De igual forma podemos observar que existe un corrimiento en el
voltaje al aplicar luz blanca respecto a la grafica en oscuridad de aproximadamente 200 mV, de

70 mV en el caso de la luz UV de onda larga y 50 mV volts con luz UV de onda corta.
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Figura 4.6 Curvas I-V estructura A2 — 17.

En la figura 4.6 se muestra la curva obtenida de la estructura A2—17 en el inciso a) se muestra
la gréafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la regién cercana a cero volts inciso b) se observa que
en la region correspondiente a OV se presenta un incremento en la corriente al aplicar luz blanca
respecto a la corriente de oscuridad, de aproximadamente 2 6rdenes de magnitud ya que en
oscuridad la corriente se encuentra en 107 y con luz blanca que es la linea de color rojo se
observa gque incrementa hasta un poco por encima de 10°, en el caso de la incidencia de luz UV
de onda larga y luz UV con longitud de onda corta el aumento es casi nulo. De igual forma
podemos observar que existe un corrimiento en el voltaje al aplicar luz blanca respecto a la
grafica en oscuridad de aproximadamente 40 mV al incidir luz blanca, mientras que en el caso

de laluz UV de onda larga y la luz UV de onda corta el incremento es nulo.
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Figura 4.7 Curvas I-V estructura A3 — 16.

En la figura 4.7 se muestra la curva obtenida de la estructura A3 — 16 en el inciso a) se muestra
la grafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la region cercana a cero volts inciso b) se puede observar
gue en la region correspondiente a 0 V se presenta un incremento en la corriente al aplicar luz
blanca respecto a la corriente de oscuridad, de casi 4 6rdenes de magnitud ya que en oscuridad
la corriente esta por debajo de 10° y al aplicar luz blanca incrementa hasta entre 10¢y 10°, en
el caso de la incidencia de luz UV de onda larga el aumento es de 2 6rdenes y media de magnitud
al igual que con la luz UV con longitud de onda corta, ya que en ambos casos incrementa hasta
entre 107 y 10°%. De igual forma podemos observar que existe un corrimiento en el voltaje al
aplicar luz blanca respecto a la grafica en oscuridad de 270 mV al incidir luz blanca, de
aproximadamente 50 mV en el caso de la luz UV de onda larga y 35 mV con luz UV de onda
corta.
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Figura 4.8 Curvas I-V estructura A4 — 15.

En la figura 4.8 se muestra la curva obtenida de la estructura A4 — 15 en el inciso a) se muestra
la gréafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la region cercana a cero volts inciso b) se puede observar
gue en la regién correspondiente a 0 V se presenta un incremento en la corriente al aplicar luz
blanca respecto a la corriente de oscuridad, de 4 6érdenes de magnitud ya que en oscuridad la
corriente es ligeramente menor a 10°° y al incidir esta luz incrementa hasta casi 10°¢, en el caso
de la incidencia de luz UV de onda larga el aumento es casi 4 6rdenes de magnitud ya que el
incremento esta por arriba de 107 al igual que con la luz UV con longitud de onda corta. De igual
forma podemos observar que existe un corrimiento en el voltaje al aplicar luz blanca respecto a
la gréfica en oscuridad de 300 mV, de aproximadamente 200 mV en el caso de la luz UV de onda
larga al igual que con luz UV de onda corta.
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Figura 4.9 Curvas I-V estructura B3 — 11.

En la figura 4.9 se muestra la curva obtenida de la estructura B3 — 11 en el inciso a) se muestra
la gréafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la region cercana a cero volts inciso b) se puede observar
gue en la region correspondiente a 0 se presenta un incremento en la corriente al aplicar luz
blanca respecto a la corriente de oscuridad, de casi 4 érdenes de magnitud y que la corriente en
oscuridad se encuentra por encima de 10° y al aplicar esta luz incrementa hasta un poco por
arriba de 10%, en el caso de la incidencia de luz UV de onda larga el incremento es de casi 2
6rdenes de magnitud ya que incrementa hasta por encima de 10® y en el caso de la luz UV con
longitud de onda corta el aumento es de 1 orden de magnitud ya que el incremento es un poco
por encima de 10°. De igual forma podemos observar que existe un corrimiento en el voltaje al
aplicar luz blanca respecto a la grafica en oscuridad de 200 mV al incidir luz blanca, en el caso
de la luz UV de onda larga y la luz UV de onda corta el corrimiento es casi nulo, es decir que
Unicamente tenemos la generacion de una fotocorriente y no de un voltaje fotogenerado en este

caso para las luces UV.
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Figura 4.10 Curvas I-V estructura C1 — 9.

En la figura 4.10 se muestra la curva obtenida de la estructura C1 — 9 en el inciso a) se muestra
la grafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la regién cercana a cero volts inciso b) se presenta un
incremento en la corriente al aplicar luz blanca respecto a la corriente de oscuridad de 2.5
6rdenes de magnitud ya que la corriente en oscuridad se encuentra un poco por encima de 108
y al incidir luz blanca incrementa hasta entre 10y 10®, en el caso de la incidencia de luz UV de
onda larga el aumento es de 2 6rdenes de magnitud ya que podemos observar que incrementa
por arriba de 10®y en la luz UV con longitud de onda corta podemos observar que el incremento
es hasta 10 por lo que el aumento es de aproximadamente 2 6rdenes de magnitud. De igual
forma podemos observar que existe un corrimiento en el voltaje al aplicar luz blanca respecto a
la grafica en oscuridad de 200 mV al incidir luz blanca, de 100mV volts en el caso de la luz UV
de onda larga y luz UV de onda corta.
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Figura 4.11 Curvas I-V estructura D2 — 11.

En la figura 4.11 se muestra la curva obtenida de la estructura D2 — 11 en el inciso a) se muestra
la grafica obtenida, donde no se aprecia un cambio significativo a incidir luz a la estructura, sin
embargo al realizar un acercamiento en la regién cercana a cero volts inciso b) se presenta un
incremento en la corriente al aplicar luz blanca respecto a la corriente de oscuridad de
aproximadamente 2 6rdenes de magnitud ya que la corriente en oscuridad se encuentra en 108
y al incidir luz blanca incrementa hasta casi 10, en el caso de la incidencia de luz UV de onda
larga y luz UV con longitud de onda corta el aumento es nulo al igual que el incremento en el
voltaje.

Los incrementos en la corriente y voltaje mostrados en las estructuras fabricadas que son de
hasta 4 6rdenes de magnitud en el caso de la corriente y de hasta 300 mV en el caso del voltaje,
como se puede apreciar en las figuras se presentan en 0V y OA respectivamente, 0 que nos
indicaria que la estructura esta generando un voltaje y una corriente sin la necesidad de aplicar
alguna polarizacion, la generacion de corriente y voltaje mediante la energia proveniente de la
luz es el principio del efecto fotovoltaico, por lo que podemos asegurar que dicho efecto esta
presente.



Una forma de corroborar estos incrementos tanto en voltaje como en corriente al aplicar luz a la
estructura es realizando mediciones corrientes contra tiempo (I-T) sin aplicar voltaje a la
estructura y voltaje contra tiempo (V-T) sin aplicar corriente a la estructura, de forma que los

incrementos tanto en corriente como en voltaje se atribuyan totalmente al efecto de la luz.

4.2 Mediciones corriente-tiempo y voltaje-tiempo.

Las mediciones I-T y V-T se realizaron bajo condicion de oscuridad, luz blanca, luz UV de onda

corta y luz UV de onda larga durante un tiempo de 35 segundos.

La figura 4.12 nos demuestra que al momento de incidir luz sobre las estructuras se presenta
una generacién de corriente y voltaje, dichos incrementos corresponden a los mostrados en las
curvas |-V de la figura 4.5. Es importante mencionar la magnitud del aumento de corriente
respecto a la corriente de oscuridad, donde con luz blanca tenemos un aumento de casi 4
ordenes de magnitud que es ligeramente mayor al observado en la curva |-V, con luz UV de onda
larga el aumento es de 3 6rdenes de magnitud y con la luz UV de onda corta el incremento de la
corriente es de 3 6rdenes de magnitud, que nuevamente es ligeramente mayor al observado en
la curva I-V. Para el caso de la curva V-T mostrada en el inciso b) de la figura 4.12, observamos
gue la generacién de voltaje corresponde a lo mostrado en la figura 4.5, en la figura 4.12 se
aprecia que al incidir luz blanca observamos un incremento de 4 érdenes de magnitud, con luz
UV de onda larga el incremento es de 3 y media 6rdenes de magnitud y con luz UV de onda corta

es de 3 6rdenes de magnitud.

El comportamiento mostrado en las figuras 4.12- 4.18 es similar para todas las curvas, este
comportamiento nos corrobora que la luz incidida causa una generacion de corriente y voltaje,
con lo que podemos demostrar que se tiene efecto fotovoltaico en las estructuras mostradas.
Cuando las estructuras son iluminadas con luz blanca se presenta el maximo incremento en la

fotocorriente, lo cual es apreciable en las 7 estructuras.

Respecto a la corriente de oscuridad se puede apreciar que esta se encuentra aproximadamente
en el mismo rango para todas las estructuras y que esta corriente presenta un comportamiento
con oscilaciones, el cual no se presenta o se presenta minimamente al ser iluminadas las
estructuras, ademas de que se presenta en algunos casos una disminucién de la corriente con
el tiempo, esto podria ser ocasionado por un pequefio almacenamiento de carga en el dispositivo

0 atrapamiento de carga, lo que causa que al pasar el tiempo el nivel de corriente disminuye, sin



embargo esta teoria no se encuentra plenamente corroborada pues en algunas figuras como la
Figura 4.13 inciso a ocurre una caida abrupta de la corriente al inicio de la medicion, por lo que
este fenbmeno no se encuentra plenamente comprendido y hace necesario una investigacion

mas profunda para dilucidarlo.

a
) 10 )
0.1
0%
= =
a 107 = 001 4
= AT z
@ . —— 0SCURIDAD =
= Flujo:25 sccm
g Df;_ i —LUZ BLANCA z S —O0SCURIDAD
5o omm — UV [DNDA CORTA) T3 Fluje:2s secm — LUZ BLANCA
i t — UV (ONDA LARGA) O fs Smm — UV (ONDACORTA)
07 C1T — UV [ONDALARGA)
——— 1E-4
107" r. L
T T T T T TT T T T T IE-E T T T T T T T T
a 5 10 15 20 25 a0 a5 40 0 5 10 15 20 25 20 35 40
Tiempo [g] Tiempo [g]
Figura 4.12 Curvas I-T y VT de la estructura A1 — 7.
1
B)
a
) 0
0.1 4
0*
= =
@ u = 0.01 4
£ 10 o
= =)
E A2AT = i ——Q0SCURIDAD
= . 17
c " Flujo:25 scem —OSCURIDAD > 0001 oo — LUZ BLANCA
D& Smm —LUZ BLANCA U= seem —— UV [ONDACORTA)
] o ——UV (ONDACORTA) D& Emm — UV (ONDALARGA]
— UV (ONDA LARGA) C
1E-4 -
1:|-.: /—_h7 " r—n e i
T T T T T T T T 1E—E T T T T T T T T
5 10 15 20 25 a0 a5 40 a 5 10 15 20 25 20 35 40

Tiempo [s]

Tiempo [5]

Figura 4.13 Curvas I-T y VT de la estructura A2 — 17.



Corriente [A]

Corriente [A]

By !
107 4
a1 4
107
001 4
107 2. A3-18
Z 2001 Flujo: 25 sccm — OSCURIDAD
5 Y : —— LUZ BLANCA
e | AIE —OSCURIDAD 2 oL Tmm — UV (ONDA CORTA)
Flujo:25 scem — LUZ BLANCA crT UV (OND 2 L-'-'xF-!"‘"'f
Dfs: Fmm —UWV(ONDACORTA) 164 — UV(ONDA LARGA)
w0 cTT —UW (ONDALARGA) A
1E-5 4
1077
T T T T T T T T T 1E—E T T T T T T T T
a 5 10 15 20 25 20 35 40 ] 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempao [g] Tiempo [g]
Figura 4.14 Curvas I-T y VT de la estructura A3 — 16.
1
E)
107 4
10° 4 o1 T
107 4 =
z
(]
. £ 0079 asas
10° 4  ad41s —Eﬁ‘%gﬂi{[ﬁ = Flujo:25 sceom —0SCURIDAD
Flujo:25 scem - - . Dfe: 8mm — LUZ BLANCA
=] D& &mm ——UV (ONDA CORTA) i — UV (ONDACORTA)
[ — UV (ONDA LAR GA) 0.001 1 — UV ([ONDALARGA)
107 5 — —— ——
T T T T T T T T T 1E—4 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 20 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo [s]

Tiempo [g]

Figura 4.15 Curvas I-T y VT de la estructura A4 — 15.



b)

0.1 4

0.01 4
—OSCURIDAD
Ba-11
e —LUZ BLANCA
E'ff:_”;” SCCM —— UV (ONDACORTA)
- fmm — UV (ONDALARGA)
0.001 4 CTT
——— ey
1E—4 T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo [g]

Figura 4.16 Curvas I-T y VT de la estructura B3 — 11.

9 g5
1E-2 4
X —
@ 1ET 4 =
E Z
@ ]
= =]
8 B84 B3-11 -
- Flujo:50 sccm - EEZCEE’”T'E
Dfs: 7 - oA
T mm — UV (ONDA CORTA)
— UV (ONDA LARGA)
J,—n—l-'—l-n_n—l-
1E-10 4
T T T T T T T T
5 1 45 20 25 30 35 40
Tiempo [g]
a) k)
107 4
_ 1o® o
a —
- =
£ - C19 —Q0SCURIDAD =
= E Flujo 75 scocm —LUZBLANCA, =
o Dfs: 5mm — UV [ONDA CORTA) -
. CTT e Y (OMD A LARGA)
107 4
-
107 4

10

in -

1 20 25 3
Tiempo [s]

40

a1
0.01 4
c1o —OSCURIDAD
00014 Flujo:75 scem ——LUZ BLANCA
D Smm —UV (ONDACORTA)
CTT —_— U (ONDA LARGA)
1E-4 4
b e M T, T
1E-5 T T T T

T
a 5 10

T
15 20 el a0 5
Tiempo [5]

Figura 4.17 Curvas I-T y VT de la estructura C1 — 9.



a) b
10 ) )
kY
10% 0.1
— —r— —
=z =
£ 7 02-11 o } —O0SCURIDAD
£ Flujo:100 seem Z o001, D211 — LUZ BLANCA
S gt D 6mm ——0SCURIDAD z Flujo:100 scem —UV(DONDACORTA)
“ CTT —LUZ BLANCA Dfs: 6mm — UV (ONDALARGA)
— UV (ONDA CORTA) CTT
107 5 —UW (ONDA LARGA) 0001 4
e
107 /\/‘r\/\—_«,—/—H’
T T T T T T T T T IE\-‘ T T T T T T T T
a 5 10 15 20 25 20 25 40 ] 5 10 15 20 25 20 35 40
Tiempo [g] Tiempo [g]

Figura 4.18 Curvas I-T y VT de la estructura D2 — 11.

Si bien se ha demostrado que las estructuras tienen respuesta eléctrica a la luz es necesario
conocer la longitud de onda a la que estan respondiendo con la finalidad de entender mejor

porque es que ocurre este fenémeno.

4.2.1 Respuesta espectral, eficiencia cuantica externa y eficiencia cuéntica interna

La respuesta espectral, asi como la eficiencia cuantica externa y la eficiencia cuantica interna,
son parametros de suma importancia al caracterizar un dispositivo que se pretende utilizar para
aplicaciones fotovoltaicas, como se menciond en el marco teérico del presente trabajo, estos
parametros nos permiten conocer la respuesta eléctrica de la estructura a diferentes longitudes
de onda de luz incidida. Para obtener estos valores se realizaron mediciones de corriente contra
tiempo, asi como voltaje contra tiempo, estas mediciones eléctricas fueron realizadas sin aplicar
ninguna polarizacion externa, realizando un barrido de luz a diferentes longitudes de onda, desde

250 nandmetros hasta los 1000 nanémetros.

Las figuras 4.19 - 4.25 muestra la respuesta de corriente y voltaje de acuerdo con a la longitud

de onda de la luz incidida para las estructuras Au/ SiOy /Si.
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de onda de 250nm a 1000nm.
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Figura 4.21 Respuesta eléctrica de la estructura A3—16 al incidir luz con un barrido de longitud
de onda de 250nm a 1000nm.
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Figura 4.24 Respuesta eléctrica de la estructura C1-9 al incidir luz con un barrido de longitud
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Figura 4.25 Respuesta eléctrica de la estructura D2-11 al incidir luz con un barrido de longitud
de onda de 250nm a 1000nm.

Estas mediciones fueron realizadas con un monocromador CS260 UV-Vis Cornerstone Oriel, fue
necesario conocer la potencia de la luz incidida a la estructura, esta potencia Optica se obtuvo
con un espectroradidmetro KILT-0950. Se muestra la grafica de la potencia éptica medida para

cada longitud de onda del monocromador en la figura 4.26.
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Figura 4.26 Potencia 6ptica medida de la luz incidente del monocromador CS260 Uv-VIS

Cornerstone Oriel.



En las figuras 4.19 - 4.25 podemos observar que el espectro de respuesta tanto en corriente
como en voltaje presenta la misma tendencia, en la figura 4.26 podemos observar que la potencia
de luz que se obtiene del monocromador no es la misma en todas las longitudes de onda, por lo
cual una mejor representacion de la respuesta de las estructuras a la luz es mediante la respuesta
espectral. La respuesta espectral se obtiene al dividir la corriente fotogenerada sobre la potencia
incidida tal y como se muestra en la ecuacién 4.1 [9].

I A
Respuesta espectral SR = M (4.1)

Popt

Donde:
Ipp = Corriente fotogenerada por unidad de longitud de onda

Popt = Potencia incidida
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Figura 4.27 Respuesta espectral de las estructuras con TT Au/ SiOy /Si al incidir luz con

longitud de onda que va de los 250 nm a los 1000 nm.



La respuesta espectral para todas las estructuras en general presenta variaciones en cuanto a
intensidad de respuesta, sin embargo, la forma de las curvas es muy similar, es decir se presenta
una banda ancha que se extiende de los 400 nm a 800 nm y que el punto de mayor respuesta
espectral se encuentra alrededor de los 450 nm para las estructuras A1y A2, para las estructuras
A3, B3y D2 el punto de mayor respuesta espectral se encuentra en 600 nm, mientras que para
las estructuras C1 y A4 se encuentra alrededor de los 550 nm. También se observa en las
estructuras mostradas una alta respuesta espectral en la regién UV, este tipo de respuesta era
lo que se esperaba dados los reportes que existen de este tipo de material donde se sabe
presenta una alta absorcién en la regién UV del espectro [10], sin embargo en algunas
estructuras como las estructuras Al y A4, es decir las depositadas a un flujo de 25 sccm con
distancias fuente sustrato de 5y 8 mm respectivamente es mayor la respuesta en la regién visible
del espectro, al observar que ademas estas peliculas presentan la mayor fotoluminiscencia de
todas las muestras podriamos suponer que posiblemente se esté llevando a cabo un proceso de
down conversion, ademas de que las estructuras A fueron las que obtuvieron una mejor

respuesta fotoeléctrica en general.

Si se relacionan las repuestas con valores del band gap 6ptico que se muestran en el capitulo 3
del presente trabajo, cuyos valores van de los 2.2 eV a los 2.9 eV y los valores maximos
obtenidos de respuesta espectral, observamos que la principal contribucion a la respuesta en las
estructuras Al, A2 y B3 es debida a transiciones banda a banda pues el punto maximo de
respuesta corresponde a su valor de banda prohibida, la respuesta maxima de las demas
estructuras no corresponde a su valor de banda prohibida sino que corresponde a transiciones
asociadas a las energias localizadas en la colas de las bandas (energia de Urbach), la respuesta
de 800 nm en adelante corresponde a las transiciones debidas a defectos que introducen estados
energéticos localizados entre las bandas esto se reporté en un trabajo realizado anteriormente
[11].

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de corriente de corto circuito y de voltaje de circuito
abierto, obtenida de las mediciones I-T y V-T, estas respuestas corresponden a las obtenidas al

incidir luz blanca.



Tabla 4.2 Valores de Corriente de corto circuito (ICC) y Voltaje de circuito abierto (VOC),
obtenidos con luz blanca.

Luz blanca
Corriente de Voltaje de
Dispositivo corto circuito circuito
[A] abierto [V]
Al-7 3.25E-6 0.196
A2-17 9.62E-6 0.080
A3-16 3.04E-6 0.269
A4-15 1.67E-6 0.351
B3-11 2.57E-6 0.206
C1-9 4.06E-6 0.196
D2-11 5.71E-7 1.84E-4

En la tabla se puede observar que la estructura con una corriente mas baja corresponde a la
depositada a un mayor flujo es decir la estructura D2, mientras que las estructuras B3 y C1
presentan una respuesta comparable a las obtenidas con las estructuras depositadas a un flujo
de 25 sccm. Hablando especificamente de las estructuras con la pelicula SiOx A, la estructura
con una respuesta mayor en Icc es la A2 sin embargo es la que presenta un menor Voc, mientras
gue la estructura A4 cuenta con un mayor Voc pero también tiene la menor Icc, con lo que se
observa un compromiso que es comun en los dispositivos fotovoltaicos, donde lo que se busca

es obtener la mayor Icc y Voc posibles.

Para continuar con el andlisis de las estructuras realizadas se procede con el célculo de las
eficiencias cuanticas. La eficiencia cuantica externa e interna como ya se habia mencionado en
el capitulo 1, nos indican la cantidad de portadores generado acorde a la cantidad de fotones
incididos, en el caso de la eficiencia cuantica externa no se desprecian efectos de perdida como
la reflexién de la luz debida al contacto y la pelicula, en cambio en la eficiencia cuantica interna

se toma en cuenta la cantidad de fotones efectivo que llega al material.

Para el célculo de la eficiencia cuantica externa se utiliza la siguiente ecuacion 4.2 [9].



¢ electrones hc

Eficiencia cuantica externa EQE = & fotones ZSRE (4.2)

Donde:

SR = Respuesta espectral

¢ electrones = flujo de electrones
¢ fotones = flujo de fotones

A = longitud de onda
Para el calculo de la eficiencia cuantica interna se utiliza la siguiente ecuacion [9]:

EQE
Eficiencia cuantica interna EQI = % (4.3)

Donde:
R = Reflectancia difusa

Para los célculos de EQI se tomé en cuenta la reflectancia del contacto utilizado (Au).
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Figura 4.28 Reflectancia obtenida para los contactos utilizados de oro.

Como se puede apreciar en la figura 4.28 la reflectancia del oro es bastante alta, especialmente
para las longitudes de onda superiores a 500 nm que es justamente donde se tiene una buena
respuesta espectral, por lo que es necesario conocer la eficiencia cuéntica interna, lo que nos
indicaria realmente cuantos de los fotones que efectivamente estan llegando al material estan

siendo aprovechados.

En la figura 4.29 se muestran las eficiencias cuanticas externas e internas para las estructuras,
en estas curvas podemaos observar que la eficiencia cuantica interna mayor es cercana al 20%
sin embargo en la mayoria de las estructuras podemos observar que la EQI se encuentra en el
rango que va de 0.45 a 3.5 %, mientras que su eficiencia cuantica externa tiene un valor

aproximado a 7%, en el resto de muestras se observa que la EQE esta entre 0.1y 0.8 %.

La estructura con una mayor eficiencia cuantica (EQ) es la estructura A2, seguida de la estructura
Al, en general las estructuras con flujo de 25 sccm tienen mayores EQ, comparando las
eficiencias cuanticas internas con las externas se puede apreciar cdmo la reflectancia del oro
afecta draméaticamente la respuesta fotoeléctrica, pues las EQE apenas presentan respuesta

arriba de los 600 nm, mientras que en las EQI esta region es la de mayor respuesta.

Al observar que la mayor EQ se encuentra para energias menores que las de la banda prohibida,
se puede pensar que en las respuestas obtenidas estan involucrados una gran cantidad de
defectos en la red estructural, asi como energias de Urbach, también podria deberse este
resultado a la formacién de nanoestructuras, ya sean nanocristales o nanoclusters de silicio ya

gue su obtencién ha sido ampliamente reportada para las peliculas SiOx que son sometidas a un



tratamiento térmico por arriba de los 1000°C, también pueden estar involucrados fendmenos
como el down conversion que se menciond anteriormente, aunque este efecto se puede ver
reducido por la reflectancia del oro se puede apreciar también que es justamente en la regién de
alta energia de la luz donde la reflectancia es menor comparada con la luz a menores energias
donde la reflectancia aumenta sustancialmente, por lo que la respuesta a la luz puede ser una

contribucién de varios mecanismos.

Al tratar de relacionar estos resultados con los resultados 6pticos obtenidos como el coeficiente
de absorcion no se encuentra una tendencia clara entre ellos, en el caso de las mediciones FTIR
se observa lo que es bien reportado en este material respecto a la reestructuracién que sufre la
red al aplicarse tratamiento térmico donde se induce una separacion de fases y la estequiometria
tiende a la del SiO,. Cuando se analizan las mediciones eléctricas realizadas si se aprecia un
cambio en el comportamiento eléctrico que difiere de las otras curvas para la estructura que tiene
una mayor EQ y es que en esta curva se observa que el comportamiento eléctrico es mas
parecido al de una barrera schottky que el de una estructura MOS pues la conduccién en
polarizacién positiva y negativa son casi iguales. Este comportamiento podria sugerir lo reportado
por otros autores respecto a la formacién de una union p-n inducida [12,13] donde establecen
gue es posible crear una unién p-n inducida que permita el flujo de fotocorriente dado que el
material SiOx con una razon estequiométrica especifica tiene una conductividad suficiente [14].
En el caso de esta investigacion sugerimos que lo que ocurre es que la fotocorriente se debe a
la generacion de portadores fotogenerados en la pelicula de SiOx y también en la zona de
agotamiento formada en el sustrato de silicio, dando origen a una unioén pn inducida. Debido a la
alta densidad de nanoparticulas de silicio y defectos en la pelicula de SiOyx, se crean caminos
conductivos por los cuales se pueden mover los portadores fotogenerados, permitiendo un

incremento en la corriente.
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Figura 4.29 Eficiencia cuantica externa e interna de las estructuras con TT Au/ SiOx /Si.



A continuacion se explicara como es que se presenta la generacion de fotocorriente en un
contacto tan reflectivo como el oro, hay tres posibles zonas donde la luz incidente puede producir
portadores fotogenerados: La region lateral de la zona de agotamiento (W), la regién que rodea
a la capa de agotamiento, donde los huecos fotogenerados se pueden difunfir en la capa de
agotamiento (Lp) y la pelicula de SiOx alrededor del contacto de oro [15], como se muestra en la

figura 5.0.
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Figura 5 Vista esquemaética de las zonas de generacion de portadores fotogenerados [15].

Para corroborar que se induce una unién PN, se observa la figura 4.9, donde la corriente minima
no se encuentra posicionada en 0 V, este fendmeno se puede explicar por los defectos presentes
en la pelicula de SiOy, bajo el campo eléctrico aplicado, los electrones y huecos se mueven hacia
los contactos metalicos, donde se acumulan. A continuacién, se forma un campo eléctrico
interconstruido que se opone al campo eléctrico externo, debido a esto, es razonable que se
necesite un voltaje adicional para compensar el campo eléctrico interconstruido [16], el cual es
compensado al aplicar un campo eléctrico externo, es decir al barrido de voltaje de la medicion
I-V.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

En el presente capitulo se presentan de manera general las conclusiones obtenidas del trabajo
realizado.

» Las estructuras con peliculas con tratamiento térmico presentan el efecto fotovoltaico, por

otro lado, las muestras sin tratamiento térmico no presentan este efecto.

» El efecto fotovoltaico se presenta en las estructuras Au/ SiO,/Si con una respuesta a la

luz blanca bastante marcada en comparacion a las otras luces incididas.

» Por medio de los resultados de las mediciones eléctricas se observé que existe una
mejora en las fotorespuestas al cambiar los pardmetros de depdsito (flujo de hidrogeno

mayor y distancia fuente sustrato mayor).

» El efecto fotovoltaico o de fotogeneracion de corriente y voltaje sin ninguna polarizaciéon
eléctrica aplicada se obtuvo en las estructuras propuestas con una respuesta a la luz muy
marcada en determinados intervalos de longitud de onda, sin embargo, la eficiencia
cudntica interna con mejor respuesta en cuanto a la corriente fotogenerada fue alrededor
del 20%, la cual podria incrementarse si se utilizaran otro tipo de contactos con un nivel

de reflectancia menor.
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