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PROLOGO

La electricidad obtenida mediante células fotovoltaicas, es una de las importantes
alternativas a las fuentes energéticas convencionales que, por su escasez y efectos ecolégicos
perjudiciales, pueden llegar a plantear serios problemas en un futuro no muy lejano. Sin
embargo, el elevado coste de las células solares es todavia un serio inconveniente para su
utilizacién competitiva en aplicaciones de gran escala. Este es uno de los motivos por los que
desde hace algunos afios se viene desarrollando una intensa labor de investigacién en nuevos
materiales semiconductores que puedan ser utilizados en la realizacion de células solares en
forma de ldmina delgada, lo que permite cubrir facilmente grandes superficies y abaratar el
proceso de produccién. Entre estos nuevos materiales, el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)
es probablemente uno de los que mds interés ha despertado. A las excelentes propiedades
electrénicas del a-Si:H se une el hecho de que el material sea silicio, lo que permite adaptarlo
facilmente a la explotacion industrial debido al alto desarrollo de la tecnologia de dicho
material.

Indudablemente se ha progresado desde que, en 1976, Carlson y Wronski realizaron
la primera célula solar de a-Si:H con un rendimiento del 2-3 % [Carlson & Wronski, 1976]:
en la actualidad se han logrado rendimientos cercanos al 14 %, aunque en dispositivos de
drea pequefia (del orden del cm?) obtenidos en laboratorios especializados. Atn existen
problemas; quizds el mds importante es el de la degradacién de las propiedades electrénicas
del a-Si:H debido al todavia no bien comprendido efecto Staebler-Wronski (SW) [Staebler &
Wronski, 1977]. Esta dificultad implica serias limitaciones a la hora de diseiiar una célula
solar basada en el a-Si:H y, hoy en dia, el rendimiento estabilizado de un médulo industrial
todavia no suele superar €l 5%.

Muy probablemente el futuro de la electricidad solar basada en las células de a-Si:H
depende en buena medida del esclarecimiento del origen fisico del efecto SW: es decir, de
los procesos que provocan la aparicién de defectos electrénicos metaestables en una muestra
de a-Si:H cuando es sometida a condiciones de desequilibrio electrénico. En este sentido, en
los 1ltimos afios ha surgido una nueva y sugerente visién sobre aspectos de la naturaleza de
los defectos en el a-Si:H que puede ayudar a comprender (y quizds solucionar) este viejo
problema.

El Laboratorio de Fisica de Capas Finas (LFCF) de la Universidad de Barcelona viene
desarrollando un intenso trabajo de investigacién en el campo del silicio amorfo hidrogenado.
Concretamente, desde 1983 se han realizado mds de diez tesis doctorales sobre dicho
material, lo que ha permitido al LFCF alcanzar un alto nivel en el conocimiento de la
tecnologia de obtencidn del a-Si:H mediante un plasma RF de silano [Andijar, 1991] y en
la caracterizacién de sus propiedades bdsicas. El presente trabajo fue planteado inicialmente
como una continuacién natural de dichas investigaciones; se trataba de aprovechar los
conocimientos adquiridos en el depdsisto de a-Si:H y en el andlisis de sus propiedades para
el desarrolio de células solares de a-Si:H de caracterisiticas dptimas. En parte, ese objetivo
se ha cumplido: en la actualidad somos capaces de depositar células basadas en la homounién
p-i-n con unas caracteristicas aceptables: se han logrado rendimientos del 6% (para células
solares no degradadas) lo que es equiparable a lo obtenido en otros laboratorios de
investigacion. Paralelamente a esta labor tecnoldgica se inici6 la ambiciosa tarea de llegar
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a comprender los mecanismos fisicos que limitan el funcionamiento de la célula solar de
a-Si:H. Esta cuestion se ha abordado mediante €l planteamiento del conjunto de ecuaciones
fisicas que describen el funcionamiento del dispositivo y en el desarrollo del método
numérico que permite resolverlas de forma eficiente. Esta tarea nos ha llevado a adentrarnos
en el complejo tema de los defectos electrénicos del a-Si:H. Concretamente hace un par de
afios descubrimos las posibilidades del nuevo enfoque basado en conceptos de equilibrio
quimico a la hora de interpretar muchas de las cuestiones relacionadas con el proceso de
formacion de defectos en el a-Si:H y las importantes implicaciones que pueden derivarse de
dicha teoria cuando es utilizada en el andlisis del funcionamiento de la célula solar de a-Si:H.
En este sentido, debemos resaltar, entre los distintos temas que se proponen en el presente
trabajo, la deduccidn de la expresion de la distribucion energética de los defectos en el a-Si:H
cuando se aplican conceptos de la mecédnica-estadistica a las hipdtesis bdsicas de la reoria
quimica o termodindmica de formacién de defectos. Dicha expresion se adapta ficilmente al
programa de simulacién del funcionamiento de la célula de a-Si:H y, lo que quizds es mds
importante, nos ha permitido proponer una nueva interpretacion del efecto SW [Asensi &
Andreu, 1993].

La memoria estd estructurada en dos partes. La primera de ellas, que se compone de
dos capitulos, se ha dedicado a distintos aspectos relacionados con la naturaleza de la
estructura electronica del a-Si:H. En el primer capitulo se hace una revisién de la
problemdtica de los defectos electrénicos del a-Si:H, haciendo especial hincapié en la
controversia existente en cuanto a la interpretaciéon de muchos de los resultados
experimentales. Luego se discute como las nuevas ideas basadas en considerar los defectos
como el resultado de reacciones quimicas en fase sélida permiten explicar de forma natural
la mayor parte de dichos fenémenos. En el segundo capitulo se propone una nueva
formulacién de la reorfa quimica de formacién de defectos que permite deducir la expresion
general (tanto en condiciones de equilibrio electrénico como en condiciones de desequilibrio
electrénico estacionario) de la distribucion energética de los defectos en el a-Si:H.

En la segunda parte del trabajo, que abarca del capitulo tercero al séptimo, se aborda
la problemdtica de las células solares de a-Si:H. El tercer capitulo es el capitulo experimental
del trabajo: en el se describen los métodos de obtencion y caracterizacion tanto de las células
solares de a-Si:H realizadas como de los materiales bdsicos que componen el dispositivo, y
se muestran los principales resultados experimentales obtenidos.

En el cuarto capitulo se introduce el conjunto de ecuaciones fisicas necesarias para
simular el funcionamiento de una célula solar de a-Si:H, se describe el método numérico
utilizado para resolver dichas ecuaciones y se explica en detalle la deduccién de las
estadisticas electrénicas necesarias para tratar el estado de ocupacién y la velocidad de
recombinacién de los diferentes tipos de defectos en el a-Si:H. Es importante resaltar la
dificultad que supone la posibilidad de los tres estados de carga eléctrica del enlace de Si no
saturado (el principal defecto electrénico en el a-Si:H): en la mayoria de los trabajos
publicados sobre modelizacion de células solares de a-Si:H suele obviarse este hecho y se
utilizan descripciones muy simplificadas de la distribucién de defectos en el a-Si:H.

En el capitulo quinto se muestra el esquema general del programa de simulacién del
funcionamiento de una célula solar p-i-n de a-Si:H (PSCF) y se aplica a un caso muy
especial: una estructura p-i-n sin defectos electrénicos; el objetivo que se persigue con ello
es: por una parte, el poder comparar méds adelante con el caso real de un material con una
distribucién de defectos en el gap y con ello poner de relieve la notable imfluencia de dichos
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defectos en 1a operacion de la célula y, por otra parte, comprobar que el programa resuelve
correctamente el conjunto de las ecuaciones fisicas.

En los dos ultimos capitulos se estudian ya algunas implicaciones de la existencia de
defectos electréncos en el funcionamiento de la célula p-i-n de a-Si:H: en el capitulo sexto
se analiza el modelo mds convencional de la distribucion de estados electrénicos y en el
capitulo séptimo se muestran resultados preliminares de las implicaciones de la formulacién
segun la reoria quimica de formacién de defectos.
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1.1. LOS ESTADOS ELECTRONICOS EN EL SILICIO AMORFO.

1.1.1. Estados extendidos.

Bordes de movilidad: En 1958, Anderson demostré que, a partir de cierto grado de
desorden, todos los estados electrénicos permitidos en las bandas energéticas de un sélido
amorfo deberian volverse localizados, es decir, convertirse en trampas para los portadores
libres. Posteriormente, Mott seiialé que en el caso de los semiconductores amorfos (como
el a-Si:H) el desorden estructural no es suficiente para que ésto ocurra: la localizacion debe
ocurrir sélo para los estados en los extremos de la bandas [Mott, 1967, 1969]. En la imagen
mds aceptada de la estructura electrénica de un semiconductor amorfo, se admite la existencia
de los bordes energéticos: Ec, en el extremo inferior de la banda de conduccién (BC), y Ey,
en el extremo superior de la banda de valencia (BV), de forma que, entre E. y Ey, todos los
estados electrénicos son localizados. En realidad, el concepto de banda prohibida o gap es
diferente para un semiconductor amorfo o un semiconductor cristalino. La densidad de
estados electrénicos entre E. y Ey no es despreciable en el semiconductor amorfo. Lo que
distingue a los estados electrénicos del gap frente a los estados de las bandas es el grado de
localizacién de los primeros y, por lo tanto, la escasa movilidad de los portadores atrapados
en dichos estados. Por este motivo, E. y Ey son denominados bordes de movilidad, y el
rango energético Ey <E <E. es definido como el gap de movilidad o pseudogap (Eg). En el
a-Si:H, E; es del orden de 1.75 eV.

Transporte eléctrico a través de estados extendidos: Es comin admitir que, a
temperatura ambiente y en condiciones estacionarias, el transporte de electrones y huecos
en el a-Si:H se realiza a través de los estados extendidos de las respectivas bandas (BC y
BV). En esta situacion, los procesos de conduccién dependerdn de las concentraciones de
electrones libres (n) y huecos libres (p), y de sus respectivas movilidades (u, y p,). Por
ejemplo, para el caso de los electrones, si admitimos que u, es independiente de la energia
del estado extendido, la conductividad para corriente continua (o) puede expresarse como:

o= nlalu, [L.1]

la densidad total n vendrd dada por la integral sobre todos los estados de la BC ocupados.
Como, en general, el nivel de Fermi (Ep) estard separado del borde de movilidad E. una
distancia equivalente a varios kT, la funcién de distribucién de Fermi puede aproximarse por
la de Boltzmann. Ademds, puede suponerse que la densidad de estados extendidos N(E) no
varia significativamente en un rango de energfas del orden de kT (es decir,
N(E)=N(E.)=cte; para el caso del a-Si:H se suele suponer N(Ec)=N(Ey) = 10*cm?eV).
Por lo tanto, n puede expresarse como:
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n = j: N(E)exp|~(E. - EQ/KT|dE = N(E)kTexp[-(E.- E.)/KT] [1.2]

de la misma forma, la densidad de huecos p en la banda de valencia es:

p = N(E)kTexp[-(E.-E)/kT] [1.3]

los factores N(Ec)kT y N(E)KT se definen como las densidades efectivas de estados en la
banda de conduccién (N¢) y en la banda de valencia (Ny) respectivamente. Segun [1.1] y
[1.2] la conductividad para electrones en estados extendidos puede expresarse como:

o = |q| MEQu, kTexp[~(E, - E;) /kT] [1.4]

el prefactor |q|N(Ec)p kT se ha identificado con la conductividad metdlica minima (0,;,)
[Mott, 1979, 1981]. Mott ha deducido el valor tedrico para dicha conductividad, encontrando
Omn=cte.|q|%ha (donde a es la separacién interitomica). Para el a-Si:H se encuentra
Omin ~200Q'cm’. Una consecuencia de identificar g, con el prefactor en [1.4], es que la
movilidad pu, debe ser inversamente proporcional a la temperatura. El mismo resultado se
obtiene si se admite que el movimiento de los portadores es difusivo o de tipo Browniano

[Nagels, 1979].

En la interpretacion del comportamiento térmicamente activado de la conductividad
del a-Si:H (que, en principio, permitiria deducir la posicion del nivel de Fermi E-Eg, segiin
[1.4]), debe tenerse en cuenta la posible dependencia de E.-E; con la temperatura. Dicha
dependencia puede tener dos causas diferentes. Por una parte, las medidas de absorcion
éptica muestran un desplazamiento hacia el rojo del gap 6ptico (E,,) con el aumento de la
temperatura. Esto pone de manifiesto un desplazamiento de los estados electrénicos de 1a BC
con respecto a los de la BV al variar la temperatura. Este desplazamiento puede expresarse
como: E(T)=E~«0)-y*'T, donde el pardmetro v es aproximadamente 5.4-k [Overhof &
Thomas, 1989]. La consecuencia inmediata de esta dependencia es la modificacién del
prefactor observado de la conductividad en [1.4]: gy=0,;,'exp[y*/K]'. La segunda causa que
también puede provocar una modificacién de la energia de activacién y del prefactor en
[1.4], es el desplazamiento estadistico del nivel de Fermi, es decir, la variacién de Eg
inducida por la forma particular de la densidad de estados localizados en el gap y el
requerimiento de neutralidad eléctrica a diferentes temperaturas. En general Ex(T) no tiene
por que ser lineal para todo el rango de T, de hecho, en la mayoria de las muestras de a-Si:H
se observa una variacién de la energia de activacion con la temperatura. Se ha propuesto la
dependencia no lineal del desplazamiento estadistico de Ex como la explicacién natural de la
regla de Meyer-Neldel, que se observa al representar el prefactor de la conductividad en
funcién de la energia de activacién para diferentes muestras (...0 en una misma muestra)’
[Overhof & Beyer, 1981, 1983; Driisedau & Bindemann, 1986; Driisedau er al., 1987].

! Obsérvese que el prefactor de la conductividad en este caso seria del orden de 3:10‘'cm’, si se
supone 0, =200 'cm.

2 Regla de Meyer-Neldel en a-SitH: In[g;] = Byyg + E/Eyng. Dénde Eyyg =0.043eV.
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Movilidad eléctrica: Un problema que conviene tener en cuenta a la hora de estudiar
el transporte electrénico en los estados extendidos en el a-Si:H, y que necesariamente tendrd
repercusiones en un modelo del funcionamiento del dispositivo p-i-n de a-Si:H, es la
determinacion del valor de las movilidades u, y , de los portadores en dichos estados. De
hecho, la magnitud de la movilidad eléctrica, junto con el problema (que se discutird mds
adelante) del signo de la energia de correlacién de los defectos profundos, ha sido uno de los
temas mds controvertidos en la investigacion de las propiedades electrénicas del a-Si:H. Una
de las dificultades radica en que dicha movilidad no es un pardmetro al que se pueda acceder
por medida directa. Por ejemplo, se suele aceptar que el transporte de portadores en estados
extendidos estd limitado por el atrapamiento, y posterior reemision ("atrapamiento
multiple"), en los estados localizados cerca de las bandas. Esto repercute en las medidas de
tiempo de vuelo (TOF) o fotoconductividad transitoria -que son la forma mds directa de
medir la movilidad eléctrica-, las cuales, en esta situacién no estacionaria, s6lo permiten
acceder a la movilidad efectiva de arrastre (uy [Spear, 1969]. Por ejemplo, para los
electrones uy se define como:

By = pnl(n + np)

donde n; es la densidad de electrones atrapados. Una dificultad adicional proviene de la
dependencia temporal del cociente n/(n+ny), lo cual se traduce en una movilidad pu, que
también depende del tiempo® (esto se conoce como transporte dispersivo [Scher & Montroll,
1975; Marshall, 1983]). Sin embargo, si las temperaturas son suficientemente altas (p.e. a
T ambiente) o en material de calidad, con una densidad de estados localizados que decae
abruptamente a partir de E., los electrones libres alcanzan rdpidamente (10-100ns) el
equilibrio térmico con los electrones atrapados en estados de energia inferior a E.. En esta
situacién u, presenta un valor estacionario (no dispersivo), aunque siempre menor que p, (los
valores tipicos para u, a temperatura ambiente se encuentran en el rango 0.1-1.0 cm?V-!s™!
[p.e. Powell, 1988]). En el caso de los huecos el resultado general es que el transporte es
dispersivo en un amplio rango de temperaturas (200-450K)".

En general, un método para poder determinar y, (0 u,) consiste en suponer un modelo
para la distribucion de estados localizados responsable del atrapamiento miiltiple, que sea
capaz de dar cuenta de las dependencias con la temperatura y el campo eléctrico de las
medidas de p,. Una de las hipétesis mds aceptadas en la interpretacién de las medidas de
TOF en a-Si:H consiste en suponer que los estados localizados cerca de las bandas estdn
distribuidos de forma exponencial [Tiedje, 1981, 1984, 1987]. Segin ésto, los valores
obtenidos son del orden de 10 cm?V''s? para p,, y 1 cm?V"'s™ para p, (las temperaturas
caracteristicas que se encuentran para las distribuciones exponenciales deben ser,
respectivamente, Tc~ 350K y Ty~ 500K -ver el siguiente apartado). Mds recientemente se
han realizado andlisis de los resultados de TOF en rangos mds amplios de temperatura y

3 a pesar de ello, se puede definir igualmente un tiempo de trdnsito t, en el experimento de tiempo de
vuelo [ver p.e. Scher & Montroll, 1975]. Sin embargo, la movilidad de arraste que se obtiene (u,=L*/t,V)
dependerd del espesor de la muestra y del campo aplicado.

* Se han publicado resultados que muestran transporte de huecos no dispersivo para temperaturas
superiores a 360K en muestras no dopadas [Goldier & Spear, 1988].
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campo eléctrico, sin suponer a priori una forma determinada de la densidad de estados
localizados [Marshall er al., 1986, 1988]. Para los electrones se obtiene p, =20 cm?V-Is?!, y
se deduce, para los estados localizados, una dependencia lineal, hasta 0.15 eV por debajo de
E, que se contimia con la cola exponencial (de hecho, la idea de que la cola exponencial de
estados localizados comienza a cierta distancia del borde de movilidad ha sido propuesta por
varios investigadores [Soukoulis er al., 1984; Jackson et al., 1985]). Para los huecos, se
obtiene p,=10 cm?V's* y se propone una dependencia de tipo gaussiano para los estados
localizados por encima de Ey.

En contraste con estos resultados, existen otro tipo de experimentos que sugieren
valores mayores para la movilidad de los electrones y huecos en los estados extendidos
(valores del orden de 100 cm?V's'): p.e. en medidas de la respuesta transitoria de
estructuras p-i-n sometidas a pulsos de polarizacion directa e inversa ("reverse-recovery
techniques" [Silver et al, 1982]), o en medidas de foroconductividad transitoria (coplanar)
en presencia de polarizacion luminosa [Schiff, 1985].

En [Silver ez al., 1986] se sugiere una explicacion a estas discrepancias. Estos autores
parten de las ideas de Adler (que se comentardn mds adelante), segin las cuales los defectos
profundos en las zonas del material con menos tensiones internas presentan una energia de
correlacion efectiva negativa (ver el apartado 4.5.). Esto implicarfa que gran parte de los
defectos profundos, en condiciones de equilibrio electrénico, presenten carga eléctrica no
nula (positiva o negativa)’, lo que provocaria la aparicién de importantes campos eléctricos
internos, lo que, a su vez, generaria un aumento de la dispersién de los portadores libres vy,
por lo tanto, la reduccién de la movilidad (~10 cm?V-s?). En los experimentos que
involucran doble inyeccién de portadores, o en condiciones de intensa fotogeneracién, la
carga eléctrica de los defectos profundos es neutralizada y los campos internos desaparecen.
En esta situacién la movilidad de los portadores libres deberia aumentar (~ 100 cm?V-!s?),

1.1.2. Estados localizados poco profundos.

Naturaleza de los estados localizados en los extremos de las bandas: Como ya se
ha mencionado, el desorden inherente a la red amorfa conduce a la formacion de colas de
estados localizados en los extremos de la BC y la BV. En la interpretacién mds general,
estos estados electrénicos se identifican con enlaces SiSi débiles que, a su vez, serian el
resultado de la fluctuacion aleatoria las longitudes y dngulos de enlace [Yonezawa &
Cohen, 1981]. Los orbitales antienlazantes asociados a los enlaces SiSi formarian los estados
electrénicos asociados a la cola de la banda de conduccién, y los enlazantes los estados de
la cola de la banda de valencia.

3 Mds adelante se comentaran otras posibles causas que pueden generar la presencia de defectos con
estado de carga eléctrica no nula. De hecho, una de las ideas bdsicas del modelo de la estructura
electrénica del a-Si:H que se presenta en el siguiente capitulo, consiste en suponer que una fraccién
importante de los defectos presentan carga eléctrica. Por lo tanto, por el mismo razonamiento que
proponen Silver er al., el modelo que proponemos también puede suponer una explicacién del aumento
de p, y p, en condiciones de doble inyeccién de portadores.
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La existencia de elementos extrafios o adicionales, como por ejemplo el hidrégeno en
el a-Si:H, también podria ser responsable de la aparicién de estados electrénicos poco
profundos. En este sentido, Hirabayashi ez al. justifican que los enlaces SiSi adyacentes a
enlaces SiH deben ser mds débiles que un enlace SiSi normal [Hirabayashi e al., 1980;
Morigaki, 1988]. De hecho, algunos resultados de espectroscopia IR [Vardeny & Olszakier,
1987] y Raman [Hishikawa er al., 1987; Ohsawa et al., 1987] sugieren la existencia de
correlaciones entre los enlaces SiSi débiles y los enlaces SiH.

Colas exponenciales: En el apartado anterior ya se indicé que la hipdtesis de una
dependencia exponencial para los estados localizados cerca de los bordes de movilidad puede
suponer una explicacion razonable de las dependencia con T y el campo eléctrico aplicado
de las medidas de TOF (si se admite que el transporte de portadores libres estd limitado por
atrapamiento multiple). Otra posible justificacién puede ser la variacién exponencial del
coeficiente de absorcién 6ptico para energias inferiores al gap 6ptico del a-Si:H (fenémeno
ya conocido en otros semiconductores [Urbach, 1953]) [ver Cody er al., 1981, 1984]. Sin
embargo, como también ha sido indicado, existen igualmente motivos que justificarian otro
tipo de dependencia méds compleja. En este trabajo se considerd la hip6tesis mds simple
basada en suponer distribuciones exponenciales. De esta forma, la densidad de estados en la
cola de la BC puede expresarse como:

8AE) = Ngrexp[-(E.~E)kT) [1.6]

y la cola de la BV como:

8UE) = Ny exp[-(E-E)/KT,] (1.7]

kT, y kT, son las energias de activacién: como se indic6, valores consistentes con las
medidas de TOF y absorcién Optica para el a-Si:H de calidad son T.=350K y 7,=500K.
Negr ¥ Nugr suelen suponerse del orden de 10! cm?eV!. Es importante sefialar que los
estados en la cola de la banda de conduccion son de tipo aceptador, es decir, tienen carga
negativa cuando estdn ocupados por un electr6n y son neutros en caso contrario;
andlogamente, los estados en la cola de Ia banda de valencia son de tipo donador, es decir,
son neutros cuando estd ocupados por un electrén y tienen carga positiva cuando estdn

desocupados.

En el modelo, que mds tarde utilizaremos para simular el funcionamiento del
dispositivo p-i-n, sélo consideramos el efecto de la carga atrapada y la recombinacidn
inducida por los estados localizados en las colas de las bandas y en el centro del gap. Una
descripcion mds exacta, sobre todo si se quiere analizar el efecto de las bajas temperaturas,
debe incluir el transporte (por "hopping", ver p.e. [Nagels, 1979]). También debe sefialarse
que la descripcién que se realiza s6lo considera casos estacionarios’: para andlisis de
respuestas temporales (p.e. andlisis de transitorios) serfa necesario considerar la influencia

S Esto supone una dificultad en la interpretacién de la simulacién de fotorrespuesta espectral. En
general, este experimento se realiza en condiciones no estacionarias: la intensidad de la luz monocromatica
incidente es modulada a cierta frecuencia para poder detectar la fotocorriente inducida.
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del atrapamiento multiple de los portadores por los estados de las colas de las bandas (e
incluso por los estados localizados profundos).

J.G.Simmons y G.W.Taylor han deducido las ecuaciones bdsicas para describir el
estado de ocupacién y la recombinacion, en condiciones de no-equilibrio estacionario, en el
caso de distribuciones arbitrarias de trampas [Simmons & Taylor, 1971, 1972]. En el
apartado 4.4 del Capitulo 4 resumimos las ideas bdsicas de dicha teorfa, y las aplicamos al
caso particular de las distribuciones exponenciales en las colas de las bandas.

1.1.3. Estados localizados profundos.

Origen de los estados localizados profundos: Existe un consenso general en aceptar
que el principal defecto que origina estados electrénicos profundos en el gap del a-Si:H tiene
caracteristicas paramagnéticas y es el responsable de la sefial ESR (Resonanancia de Espin
Electrénica) de g=2.0055 observada experimentalmente [ver p.e. Brodsky, 1969; Street et
al., 1978; Voget-Grote et al., 1980]. Hasta hace pocos afios, también solia aceptarse que la
descripcién microscépica de dicho centro se correspondia a la de un dtomo de silicio
infracoordinado (enlazado a sélo tres dtomos) que recibe comunmente la denominacién de
enlace no saturado ("dangling bond"). En [Adler, 1984] se afirma que ésto es lo mds
probable debido a que la coordinacién tetrahédrica es la maxima posible utilizando sélo los
orbitales s y p del dtomo de silicio. Sin embargo, en los tltimos afios han surgido nuevas
ideas que llegan a justificar la asociacién de los estados electrénicos profundos con la
existencia de dtomos de silicio sobrecoordinados (enlazados a cinco dtomos) [Pantelides,
1986, 1987]. Con los conocimientos actuales no es posible descartar ninguno de los dos
modelos. Aqui adoptaremos la imagen, mds aceptada, del enlace no saturado.

El enlace no saturado: Para un defecto profundo (D), del tipo del enlace no
sarurado, es decir: con un orbital no degenerado (excepto para el espin), existen tres posibles
estados de carga (D*, D° y D). El centro D*, con carga positiva, representa al defecto con
su orbital vacio. Teniendo en cuenta que un i6n Si cargado positivamente es isoelectronico
con los elementos de 1a columna III de la tabla periddica, los cuales en condiciones éptimas
(en el caso de moléculas gaseosas de coordinacién triple) enlazan con una configuracién
planar sp? de 120° de dngulo de enlace, puede deducirse [Adler, 1984] que el defecto D* en
su estado relajado (es decir, de minima energia) debe presentar esta configuracién
(fig. 1.1c). Por un razonamiento similar, el centro neutro D cuyo orbital estd ocupado por
un solo electrén, es isoelectrénico con los elementos de la columna IV, y deberia presentar
una hibridacién sp® tetrahédrica (fig. 1.1b). Finalmente, el centro negativo D7, con dos
electrones, es isoelectrénico con los elementos de la columna V, con lo que deberia presentar
una hibridacién s’p® con 4ngulos de enlace de aproximadamente 90° (fig. 1.1d).

Energias de correlacién: La energia de correlacién (U) es la energfa adicional
repulsiva (positiva) cuando existen dos electrones, de espines opuestos, en un mismo orbital
electrénico. Esta energia es despreciable para los estados extendidos, pero para los estados
localizados, como el enlace no saturado del a-Si:H (fig. 1.2), U puede ser del orden de las
décimas de electrén-voltio [Adler, 1982]. Por otra parte, los efectos de relajacion de la red
al variar el estado de carga del defecto provocan una situacién mds compleja. Por ejemplo,
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en el diagrama energético de la figura 1.2, para el centro en estado inicial D si se elimina
el electrén del orbital inferior, entonces deben inducirse fuerzas quimicas que tienden a
distorsionar el entorno del defecto para llevarlo a la configuracién planar sp? mds 6ptima. El
resultado es un aumento en la energia del orbital inferior [Adler, 1984]. Andlogamente, si
consideramos los dos orbitales ocupados, se inducirdn fuerzas que tienden a crear la
configuracion mds éptima del centro D", con el resultado de la disminucién energética del
orbital superior. Si se tienen en cuenta estos efectos de relajacion de la red, el valor de U
debe renormalizarse a un valor inferior U, denominado energla de correlacion efectiva. La
descripcién del comportamiento electrénico del enlace no saturado sufre una complicacidn
adicional si se tienen en cuenta todos estos efectos. Hay que ser especialmente cuidadoso en
la interpretacion de las caracterizaciones que tratan de determinar la distribucién energética
de la densidad de estados [Balagurov et al., 1987]. Por ejemplo, de acuerdo con el principio
de Franck-Condon [ver Ziman, 1964], en los experimentos de absorcion o luminiscencia, el
estado final del defecto no es el estado relajado (ver fig. 1.3a) -ello conduce al conocido
desplazamiento de Stokes entre las energias de absorcidn y luminiscencia [ver p.e. Davis,
1979; Branz, 1989). En estas situaciones habrd que considerar mds niveles en el diagrama
energético de los estados del defecto. Asi, en la figura fig. 1.3b a los niveles B y B’ (que
corresponden a las energias de transicion termodindmicas E ., y E,,: ver apartado 4.5. en
el Capitulo 4), habrd que afiadir cuatro nuevos niveles A, A’, C y C’ que corresponden a las
diferentes transiciones Opticas instantdneas, suponiendo que el estado de partida estd
completamente relajado. También seria conveniente utilizar otra notacién para indicar el

3)
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Fig. 1.1. Representacién de las coordenaciones
locales Gptimas de un 4dtomo de Silicio con
diferentes configuraciones: (a) coordinacién
tetrahédrica normal; (b) enlace no saturado
neutro; (c) enlace no saturado con carga positiva;
(d) enlace no saturado con carga negativa. Los
dngulos de enlace son a=109.5°, §=120° y
v¥=95° [Adler, 1984].

Fig. 1.2. Esquema de los niveles energéticos de
un dtomo de Silicio con sélo tres dtomos vecinos
enlazados segiin la hibridacién sp® (estado neutro).
El cuarto electrén del dtomo central ocupa un
orbital no enlazante (enlace no saturado),
separado una energia de correlacién U respecto
del otro orbital asociado no ocupado. [Adler,
1978].



10 I ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL a-Si:H
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Fig. 1.3.

(A) Posible diagrama de la energia en funcién de la configuracién local del enlace no saturado
en estado positivo (D*) y en estado neutro (D°) (en este caso se incluye la energia asociada
a la presencia de un hueco en la banda de valencia (BV)). Se muestran las transiciones
6pticas, E, (emisién de un hueco desde D* a BV) y E. (emisién de un hueco desde BV a
D%, y las térmicas, E,. Podria obtenerse un diagrama similar para las transiciones entre D°

yD.

(B) Posible diagrama de los 6 niveles energéticos asociados a la ocupacién del defecto por uno
y dos electrones. Se muestran las transiciones asociadas con cada nivel y las energias de
correlacién U y U, En este caso U, es negativa (ver texto). [Street & Mott, 1975].

estado del defecto; por ejemplo, en la figura 1.3 lo representamos por D[s], donde q es la
carga y s es el tipo de configuracion.

Energia de correlacidn efectiva: El valor, y sobre todo el signo, de la energia de
correlacion efectiva acaba determinando el estado de ocupacién del defecto, y por lo tanto
su estado de carga eléctrica (ver apartado 4.5). Las propiedades electrénicas del material
pueden ser muy diferentes (o tener distinta interpretacidn) segin U, sea positiva o negativa
[ver p.e. Stutzmann ef al., 1987]. Asi, en el caso U.>0 pueden existir los tres estados de
ocupacién dependiendo de la posicion del nivel de Fermi (Eg): si Eg estd por debajo de B
(ver fig. 1.3; B<B’ si U>0), el orbital del defecto estd vacio, si E; estd entre By B’ el
orbital estd ocupado por un electrén y el defecto es neutroo, y si Ep estd por encima de B’
el orbital estd ocupado por dos electrones. De esta forma, en todo el rango entre B y B’ el
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nivel de Fermi puede desplazarse libremente y todos los defectos seguirdn en estado neutro
(es decir, serdn paramagnéticos), con lo que resulta una densidad de espines apenas
dependiente de la temperatura. En el caso U <0 (es decir, si B>B’) la situacién es muy
diferente. En este caso el centro en su estado neutro (paramagnético) es termodindmicamente
inestable y, por lo tanto, en condiciones de equilibrio se presenta como D* o D", En esta
situacién, debido a la condicién de neutralidad eléctrica, Ep tiende a quedar fijo en B+U,g/2
(esta situacion es tipica en los semiconductores amorfos calcogenuros [Kastner ez al., 1976]).

La existencia de defectos con una energia de correlacién negativa en el a-Si:H es
todavia motivo de una gran controversia. De hecho, podria hablarse de dos clases de modelos
para la estructura electrénica del a-Si:H en lo que al signo de U se refiere. En el primero
de ellos se consideraria que todos los defectos (tanto los estados de las colas como los
enlaces no saturados) tienen una U, positiva [Street & Biegelsen, 1984; Street er al., 1985].
Esta ha sido la idea mds aceptada en los tltimos afios, y constituye uno de los fundamentos
del que denominamos modelo convencional de la densidad de estados del a-Si:H (ver el
Capitulo 6). Las pruebas experimentales, segun estos autores, pueden ser:

(1) p.e. la ya mencionada deteccion por ESR de la sefial g=2.0055 (la identificacién
de esta sefial con el enlace no saturado de silicio parece confirmada [Biegelsen & Stutzmann,
1986)), y ademds esta densidad de espines es précticamente independiente de la temperatura.
De hecho varia relativamente poco hasta temperaturas cercanas a la temperatura de depdsito,
lo que parece sugerir U,q> KT,,.

(2) La medida de la variacién de la densidad de espines en funcién de Ia posicién del
nivel de Fermi E;’ en series de muestras dopadas es consistente con un valor positivo de la
energia de correlacién efectiva; por ejemplo se ha propuesto: U= +0.4 eV. [Dersch er al.,
1981}, U= +0.3 eV. [Jousse, 1986}, o en un andlisis mds cuidadoso de los datos
experimentales de ESR se ha obtenido U, = 0.2+0.1 eV. [Stutzmann & Jackson, 1987a)?.

(3) Algunos autores afirman que la comparacion de la medida de la densidad de
estados con otras técnicas experimentales (absorcién dptica, DLTS y medidas de capacidad)
con los resultados de ESR [Street & Biegelsen, 1984a; Jackson, 1982; Jackson et al., 1985;
Johnson & Biegelsen, 1985] demuestra que la gran mayoria de los defectos son neutros
(tienen U, positiva) y, si existen defectos con U, negativa, su concentracién debe ser
inferior al error experimental asociado a cada técnica.

7 Para E;<E,  y Ez<Ej,. no deben existir defectos paramagnéticos (ver apartado 4.5). Debido a que
U,;=Ey~E,,, es una magnitud que bdsicamente describe el estado de ocupacién en equilibrio
termodindmico, lo mds correcto, para estudiar esta cantidad, es utilizar métodos que perturben lo menos
posible este equilibrio. Este requisito lo cumple aceptablemente la resonancia de espin electrénica ESR,
donde la energia de las transiciones medidas (desdoblamiento Zeeman) suele ser mucho menor que la

energia térmica [Stutzmann er al., 1987].

% debido a que el nimero de defectos aumenta con la concentracién de dopantes, el valor de U,
deducido simplemente de la medida de la densidad de espines, es sobrevalorado. Stutzman y Jackson tratan
de evitar este problema normalizando respecto la densidad de defectos observada por PDS (Espectroscopia
de deplexién fototérmica) que, en principio, proporciona la medida de la densidad total de defectos.
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La segunda clase de modelos reconoce la presencia de defectos con U, positiva en
el a-Si:H, pero postula que ademds existen (incluso en mayor concentracion) defectos
(bdsicamente enlaces no saturados) con U negativa [p.e. Adler, 1981; Bar-Yam &
Joannopoulos, 1986; Silver er al., 1986]. Segiin estos autores, el cardcter tensionado e
inhomogéneo del a-Si:H, con una gran concentraciéon de microcavidades, debe generar
barreras de potencial que inhiben o retardan las relajaciones optimas del enlace no saturado
permitiendo la existencia de centros en estado neutro estables. Segin esto, los defectos
podrian estar distribuidos en un amplio rango de U, cuyo valor minimo serfa negativo. La
medida de la densidad de estados en funcién del nivel de Fermi (22 prueba experimental en
el parrafo anterior) seria sélo una estimacidn del limite para el valor maximo de U, [Adler
er al., 1986, 1987]. Los cdlculos teéricos parecen apoyar esta idea (aunque esto es
discutible), de esta forma, en [Bar-Yam & Joannopoulos, 1985, 1986] utilizando técnicas de
super celda [ver p.e. IThm et al., 1979] demuestran que, si se permite que el defecto relaje
en cada estado de carga (es decir, que adquiera el estado de minima energia), la energia de
correlacién efectiva que se obtiene es del orden de -0.2 eV. Si no se permiten estas
relajaciones la energfa de correlacién seria del orden de +0.45 eV.

Las pruebas experimentales de esta wltima descripcién (de hecho, mds compleja que
la visién anterior) se han basado en la imposibilidad de explicar con el modelo basado en
U>0 algunos resultados experimentales observados. Un primer ejemplo, que ya fue
discutido anteriormente, consiste en la explicacién del amplio rango de valores que se
encuentran para la movilidad de los portadores libres segiin el tipo de experimento realizado
[p.e. Silver er al., 1986]. Otro ejemplo, que ha suscitado una importante controversia, tiene
que ver con la interpretacién de las medidas de la posicion exacta de los niveles energéticos
de los centros D° y D" °. Asi, en [Adler 1984b] ya se advierte que la posicién del nivel D°
en E-1.25eV. y del nivel D" en Ec-0.9 eV. [ver, p.e., Amer & Jackson, 1984] es
incosistente con la posicion del nivel de Fermi, E.=E.-0.8 eV., que se encuentra en estas

10* : T T T
_ T=25°C
§ w0t | _ Fig. 1.4,
2 A Lz
g' 10* 4 Conductividad de una muestra de a-Si:H en
3 funcién del tiempo antes, durante y después de
E 10t - - ser expuesta a uma radiacién luminosa (600-
3 B 900nm) de 200 mWcm™ [Staebler & Wronski,
g 1w} 1980]
o

o g z 3 o s 0

TIEMPO (h)

® comunmente, a la energia de transicién E, 5, (ver aparato 4.5; nivel B en la figura 1.3) se asocia al
estado D°, y la energia E,,. al estado D', con el fin de poder utilizar una representacién segin el esquema
energético monoelectrénico mds habitual.



1 - Naturaleza de la estructura electrénica del a-Si:H 13

mismas muestras: en esta situacion, el centro D serfa térmicamente inestable (ver apartado
4.5). Por iltimo, también se ha sugerido, como otra prueba al modelo de U,<0, la
simplicidad con esta teoria puede explicar €l fenémeno de la metaestabilidad electrénica del
a-Si:H. Esto lo desarrollamos con detalle a continuacion.

Modelo de Adler de la metaestabilidad en a-Si:H. La estabilidad de las propiedades
electrénicas del a-Si:H ha sido, y es, uno de los mayores problemas que ha dificultado la
utilizacion de las células solares basadas en dicho material en aplicaciones de produccién de
energia a gran escala. La degradaciéon de las propiedades de un dispositivo p-i-n se ha
asociado al llamado efecto Staebler-Wronski (SW) [Staebler & Wronski, 1977], quienes
observaron por primera vez como la aplicacién de luz afectaba de forma significativa las
propiedades electrénicas del a-Si:H. En la figura 1.4 se muestra dicho fenémeno: la
fotoconductividad y la conductividad de una muestra de a-Si:H, inicialmente con buenas
propiedades electrénicas, disminuyen después de ser sometida a una fuerte iluminacién
durante varias horas. Este resultado se asocia al incremento de la densidad de centros
profundos paramagnéticos, y puede eliminarse si se somete la muestra a tratamiento térmico
(p.e. 200°C durante 30 minutos). La explicacién del origen de dicho fendmeno ha sido, y
continda siendo, objeto de gran interés cientifico. Adler sugirié que un modelo basado en
admitir U, <0 para el enlace no saturado podria explicar de forma natural la aparicién de
defectos metaestables en el a-Si:H [Adler, 1983]. La hipdtesis bdsica consiste en admitir que
en las regiones del a-Si:H con importantes tensiones internas existen centros aislados con
U.+> 0, mientras que en las zonas menos tensionadas existe una concentracién mayoritaria
de pares D*-D" con U<0. Ambos tipos de defectos tienen un comportamiento electrénico
diferente. Los primeros, que en condiciones de equilibrio se encuentran bdsicamente como
D?, producirian estados energéticos en el centro del gap, con lo que la probabilidad de que
un electréon o un hueco atrapado por dicho centro sea reemitido a la respectiva banda
disminuye. Es decir los enlaces no saturados aislados, en zonas donde existen fuertes
tensiones internas, actuarian como centros de recombinacion. Por otra parte, los centros
D*-Dr, espacialmente préximos y con carga eléctrica no nula en condiciones de equilibrio,
producirian estados energéticos proximos a los extremos de las bandas, con lo que actuarfan
bdsicamente como trampas para los portadores (lo que no debe repercutir en el rendimiento
de la fotoconductividad). Sin embargo, en este dltimo caso, el atrapamiento de portadores
libres (D*+e->D° y D'+h*->D° podria involucrar importantes relajaciones estructurales en
el entorno del defecto y, como consecuencia, la modificacion de las propiedades electrénicas
de los D° formados, que adquiririan U,,> 0 y niveles electrénicos cercanos el centro del gap.
Es decir, se habrdn generado centros de recombinacion metaestables. El proceso inverso de
recuperacién (2DY[U,>0]-D*-D[U,;<0]) podria verse fuertemente inhibido debido a la
aparicién de importantes barreras de potencial (> 1.5eV).

Distribuciones de los niveles energéticos del defecto: Es posible proponer un tercer
modelo, de alguna forma hibrido de los dos anteriores. La idea consiste en suponer una
distribucion energética importante para la posicion de los estados electrénicos del enlace no
saturado (E,., y Ey.=E,,+Uy), y en admitir que U es positiva y varia relativamente
poco. De hecho, esto es lo que predice el cdlculo tedrico de Bar-Yam y Joannopoulos que
fue comentado anteriormente (aunque ellos encuentran U <0): en este cédlculo, suponiendo
diferentes configuraciones iniciales para el defecto ("host distortion") llega a deducirse que
ésto no afecta demasiado a la energia de correlacion, pero sf a la posicién de los niveles en
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el gap: p.e. los niveles energéticos llegan a desplazarse hasta 1 eV para variaciones de un
5% de la longitud ideal del enlace SiSi.

La distribucién de las energias de transicion electrénica (E, , y Ey.) puede permitir
que, incluso admitiendo U.;>0, existan en el equilibrio concentraciones importantes de
defectos con carga eléctrica no nula [Bar-Yam ez al., 1986] (esto dependerd del valor de U
y de la amplitud del rango energético de la distribucion de los niveles del defecto). Obsérvese
que, en cambio, si U, es negativa la distribucién de los niveles energéticos no podria
explicar la presencia de defectos neutros (ver el apartado 4.5 en el Capitulo 4).

Niveles energéticos del enlace no saturado en el material dopado: Si se admite que
el desplazamiento del nivel de Fermi en el a-Si:H dopado permite que los defectos se
encuentran mayoritariamente en un tnico estado de carga, la posicion energética del nivel
electrénico del defecto en dichos materiales deberia poderse determinar de forma inequivoca
[Branz, 1989]. Por ejemplo, en el material tipo p el defecto se encontraria como D*[+]
(donde el signo + entre corchetes vuelve a indicar el estado relajado asociado del defecto
D*) y las transiciones electrénicas observadas deberian estar relacionadas exclusivamente con
el nivel E, . En esta situacidn los experimentos de absorcion 6ptica sub-gap sélo permiten
observar la transicién D*—»D°%+h*. De igual forma, en el a-Si:H tipo n, el defecto se debe
encontrar como D -] y las transiciones observadas tendrian que identificarse con el nivel E,,
siendo D—-D%+e" la tinica transicién dprica posible. Obsérvese que en el a-Si:H intrinseco,
donde en teoria existird una fraccion importante de centros neutros D°, la situacién es mds
complicada. En este caso existen dos procesos posibles asociados a la absorcién de un fotén
de baja energia: D*>D*+¢ y D»D +h*. Ademds, como hemos visto en los apartados

Ee N P |
Eet | | Eum
D[=>DT] | [DTo[>DTo] i A B B'
A C  Ew .
c Eow Etm
o'1+=>D°+1 | | O'[oj=>D'l0]

Ev

Fig. 1.5, Niveles energéticos del enlace no saturado en el a-Si:H dopado (N y P) y en el

a-Si:H intrinseco (I). En el caso del material dopado se indican las transiciones
instanténeas posibles, y en el intrinseco las transiciones termodindmicas. (En el
texto se indican los valores numéricos).
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anteriores, no resulta nada evidente que en el material intrinseco el defecto se encuentre
exclusivamente como D° con lo que no seria extaiio que también tuvieran un peso
significante las transiciones correspondientes al defecto en estado D* y D-.

En [Branz, 1989] se hace una revision detallada de los principales resultados
obtenidos en material dopado. Branz llega a la conclusién de que los valores que se presentan
en la tabla I son representativos de la globalidad de los resultados experimentales. Obsérvese
que se distingue entre las medidas de absorcion dptica y las de fotoluminiscencia (ambas,
como ya hemos indicado -ver fig. 1.3-, involucran, muy probablemente, estados finales
excitados). En medidas de DLTS se obtienen energias intermedias, que deben corresponder
a las verdaderas transiciones termodindmicas E., y Ey.. En la fig. 1.5 se muestran los
niveles energéticos en el diagrama de bandas. Puede observarse algo sorprendente: si se
admite que la posicién energética de los niveles no varia con el dopaje, entonces: E, ;> E,,,
es decir U, es negativa.

Niveles energéticos del enlace no saturado en el material intrinseco: Como ya se
ha discutido: resulta mucho mds complicado identificar las transiciones electrénicas del
defecto cuando el material no estd dopado. Sin embargo el andlisis de la mayoria de los
resultados de transporte eléctrico (ver por ejemplo: SCLC [Schauer & Kocka, 1985], TOF
[Conrad & Schiff, 1986] y medidas de conductividad y fotoconductividad DC [Smith &
Wagner, 1987]) parecen ser consistentes con Ec-E, ,=0.9 eV. y E-E;,.=0.5¢V. En la
figura 1.5 se puede comparar con los resultados obtenidos en material dopado.

Resumen y discusién: En lo expuesto hasta ahora se han puesto de manifiesto algunas
de las controversias en el estudio fundamental del a-Si:H, como son el signo de U y la
posicién exacta en el gap de los niveles de energia electrénica del enlace no saturado. Los
resultados experimentales evidencian la existencia de una concentracién importante de
defectos con U, positiva. La presencia de defectos con U.;<O0 resulta mds dificil de
comprobar experimentalmente, aunque los cdlculos tedricos mds sofisticados parecen
justificar un signo negativo para U '°. Por otra parte, la determinacién de los niveles
energéticos del defecto en el material dopado (en los que las transiciones electrénicas son mds
féciles de interpretar) parece contradecir la idea de una energia de correlacién positiva. Por
ejemplo, si se admitiese que no hay efectos de relajacion, los resultados de absorcion éptica

Experimento Energia (eV)
TABLA 1. Sumario de las energias experimentales
E," 1.1 . .
opt de los niveles energéticos del enlace no
Ep.” 0.8 X
E P 1.3 saturado en el a-Si:H dopado (ver
Eor . 0.9 fig. 1.5) [Branz, 1989}

' sin embargo, en [Smith & Wagner, 1988] se advierte que la geometria utilizada en el cdlculo de
Bar-Yam y Joannopoulos se sobrevalora la relajacién del defecto: al suponer el 4tomo de Si asociado al
defecto justo en el centro de la celda que forma la red infinita -en el célculo basado en la técnica de
super-celda que estos autores realizan.
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indican un valor de ;-0.7 eV! [Adler, 1984b]. Si se tiene en cuenta que las transiciones
Opticas son verticales este valor se reduce a -0.2 eV (ver fig. 1.5: [Branz, 1989]), que sigue
siendo negativo.

La solucién de esta incopatibilidad de resultados deberfa implicar la revision del
modelo convencional de la densidad de estados en el a-Si:H. En particular, debe revisarse
la idea de que la posicién energética de los niveles de los defectos no se altera con el dopaje.
Se han propuesto dos posibles modelos', en ambos se admite que la energfa de correlacién

efectiva del enlace no saturado es positiva:

(a) 1a primera propuesta postula que la incorporacién de dtomos dopados conlleva la
creacién de defectos de signo opuesto al de la impureza (D en a-Si:H tipo n y D* en tipo
D), los cuales experimentan la atraccion Coulombiana con la impureza ionizada ("Intimate
Pairs"). La energia extra debida a esta miitua atraccién hace que los niveles energéticos
correspondientes se localizen en posiciones mds profundas (respecto a los respectivos bordes
Ec y Ey) que los niveles de un centro aislado habitual [Kocka, 1987; Kocka er al., 1989].
En [Winer, 1989] se critica esta explicacion: se indica que el grado de atraccién deberia estar
muy ligado a la quimica particular del dopante y, por lo tanto, no explicaria el que se halla
observado el mismo efecto de desplazamiento en otros casos donde la quimica del dopante
es sustancialmente diferente (o incluso en casos donde estos estdn totalmente ausentes): por
ejemplo en a-Si:H dopado con Li intersticial [Pierz et al., 1989}, en superficies oxidadas de
a-Si:H [Winer & Ley, 1988], o en estructuras MIS de a-SI:H bajo polarizacién eléctrica
[Jackson & Moyer, 1987]).

(b) el segundo modelo parte de la idea, que ya se comenzé a discutir, segin la cual
la naturaleza amorfa del a-Si:H podria generar una distribucion importante de las energias
electrénicas del enlace no saturado (o de un posible enlace no saturado). En segundo lugar,
se introduce el concepto de equilibrio quimico en a-Si:H, segin el cual: la probabilidad de
una configuracién determinada en generar un defecto puede depender de procesos que se
realizan en condiciones de equilibrio termodindmico. En otras palabras, se supone que existe
una distribucién virtual de defectos ("defect pool"), la cual depende del grado de desorden
de la red amorfa, entre los que el sistema puede escoger para minimizar su energia libre
[Bar-Yam er al., 1986; Smith & Wagner, 1987a, 1988]. En este equilibrio intervienen muy
activamente los portadores de carga y por lo tanto la posicién del nivel de Fermi Eg. De
hecho, como se discutirA en el préximo apartado, existe una importante evidencia
experimental de la estrecha relacién entre los portadores (o exceso de portadores) y la
concentracién de defectos. Ahora, se propone que no sélo la concentracién de defectos es
funcién de Eg, sino que también lo es su distribucién energética. En [Winer, 1989] y mds
recientemente en [Schumm & Bauer, 1991] se demuestra como esta dependencia justificaria
el desplazamiento observado de los niveles energéticos del enlace no saturado en el material

dopado.

" sin embargo, en [Balagurov, 1987) se sugiere una tercera posbilidad: la controversia podria
resolverse con sélo reconocer que las transiciones 6pticas son verticales (con desplazamientos de 0.25-0.4
eV entre las diferentes configuraciones, relajadas y no relajadas, del enlace no saturado) y considerando

un gap de 2.0 eV.
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1.2 NATURALEZA TERMODINAMICA DE LA DISTRIBUCION
ENERGETICA DE DEFECTOS EN EL SILICIO AMORFO.

1.2.1. Creacion de defectos en el a-Si:H.

Aunque parece obvio que las propiedades del a-Si:H deben ser sensibles a la técnica
particular de depdsito y a los pardmetros tecnoldgicos utilizados en su sintesis, en los dltimos
afios ha surgido una nueva visién que relaciona las propiedades de dicho con material con
consideraciones basadas en procesos de equilibrio termodindmico. Este nuevo punto de vista,
hasta cierto punto sorprendente si se tiene en cuenta que el a-Si:H es depositado en
condiciones muy apartadas del equilibrio termodindmico, ha sido motivado por la observacién
de nuevos resultados experimentales y, sobre todo, ante la posibilidad de un nuevo enfoque
que unifique y explique muchas de las viejas controversias sobre la estructura electrénica del
a-Si:H. De hecho ya se habla de un modelo de equilibrio quimico (o modelo termodindmico),
segin el cual la estructura electrénica del a-Si:H seria el resultado de procesos de
equilibracion termodindmica (a través de auténticas reacciones quimicas en estado sélido)
entre configuraciones particulares de la red amorfa (defectos, enlaces SiSi débiles, enlaces
SiH y configuraciones con dtomos dopantes). Por otra parte, la observacién experimental
sugiere que dicho equilibrio, que debe establecerse a temperaturas suficientemente altas,
involucra muy directamente a los portadores de carga y, por lo tanto, debe depender de la
posicion del nivel de Fermi. Esto puede tener implicaciones importantes en el andlisis de la
operacién de las células solares p-i-n de a-Si:H, donde comunmente se ha supuesto que la
variacion de la posicion del nivel de Fermi con la profundidad, en la zona intrinseca, sélo
afecta al grado de ocupacion de la distribucion uniforme de defectos.

El mecanismo de dopaje en a-Si:H [Street, 1982]: El primer paso fue dado por
Street en 1982 con el fin de explicar el mecanismo que permite dopar el a-Si:H. Su teoria,
que a continuacién se describe, ya contiene las ideas bdsicas del modelo de equilibrio
termodindmico para los defectos en este material.

En principio, puede resultar paraddjica la posibilidad de dopar un material amorfo.
Mott habia sefialado que en ausencia de tensiones importantes en la red covalente amorfa,
el estado de minima energia debe quedar determinado por la quimica local [Mott, 1967]. Esta
idea se refleja en la aplicacién de la regla del octeto o regla 8-N, es decir, cada dtomo debe
tener tantos enlaces como electrones de valencia (concretamente 8-N para N>4, N para
N <4, donde N=valencia del dtomo)'2. Asi, en una red amorfa, el fésforo y el boro
deberian estar enlazados a 3 dtomos (P;, B;) y no actuarian como dopantes. Sin embargo,
esta regla, que explica la ausencia de dopaje en algunos semiconductores amorfos, por
ejemplo en los calcogenuros, no debe ser vdlida para el caso del a-Si:H, donde se ha

12 en otras palabras: las coordinaciones de los dtomos varfan para maximizar la energfa de enlace,
manteniendo llenos los orbitales enlazantes ¢ y vacios los antienlazantes ¢*. [Robertson, 1984]
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comprobado que pueden existir dopantes en configuracién substitucional (P,, B,) [Spear &
LeComber, 1975]. No obstante, el dopado del a-Si:H sigue un comportamiento peculiar que
lo diferencia de los materiales cristalinos. Por ejemplo, el a-Si:H dopado no es nunca
degenerado: incluso para muy altas concentraciones de dopantes, las medidas de
conductividad DC indican que el nivel de Fermi se aproxima como mucho a 0.2-0.3 eV de
del borde de la banda de conduccidén o valencia [Spear & LeComber, 1975; Miiller ef al.,
1986a]). Tampoco se ha observado nunca la sefial ESR que corresponde al estado neutro
paramagnético del dopante: lo que debe indicar que éste se encuentra bdsicamente en estado
ionizado (activo) [Dersch et al., 1981].

Para explicar esta situacién, R.A. Street propone dos ideas [Street, 1982]:

(1) en los semiconductores del tipo del a-Si:H se debe verificar una regla 8-N
modificada, que consiste en la aplicacion de la regla 8-N al dtomo ionizado. Por ejemplo,
aunque un 4dtomo de fésforo neutro (P9 tiene cinco electrones de valencia y debe tener
coordinacién tres (P;°), un dtomo de fésforo ionizado tiene, de hecho, sdlo cuatro electrones
de valencia y le debe corresponder una coordinacién cuatro (P,*).

(2) la posicidén del nivel de Fermi E; (que determina el estado de ocupacién de la
impureza) no puede acercarse al nivel energético de la impureza pues, segtin la idea anterior,
el estado ocupado P,° violarfa la regla 8-N. Street propone, como mecanismo que impide la
neutralizacion electrénica de los estados positivos P,*, la creacién simultdnea de defectos
compensadores (D) capaces de aceptar la carga del dopante activo. En otras palabras, la
presencia de los niveles energéticos del defecto, capaces de aceptar la carga del dopante,
contribuye a disminuir el coste energético que supone al sistema la incorporacién simultinea
del defecto y el dopante activo [Smith & Wagner, 1988]. Un aspecto importante de esta idea,
es que la conexion entre dopantes y defectos se realiza de forma indirecta a través de la
posicién del nivel de Fermi, al contrario que en otros modelos en los que dopante activo y
defecto estdn intimamente ligados (ver p.e [Adler, 1978]).

Por lo tanto, el dopado del a-Si:H seria un proceso auto-limitado, en el sentido de que
la eficiencia de dopado disminuye a medida que Eg se acerca a los bordes de movilidad. Las
ideas anteriores pueden expresarse en forma de una reaccion quimica. Por ejemplo, para el
caso del fésforo:

Py + Si{ = P} + Si; [1.8]

donde Si; es el defecto D'.

Street va todavia mds lejos, y sugiere que esta reaccién se realiza en condiciones de
equilibrio quimico (concretamente, propone que dicho equilibrio tiene lugar durante el
crecimiento del material). Segtin esta hipétesis, serfa vdlido aplicar la ley de accion de masas
a [1.8]. Esto permite deducir la dependencia de la concentracién de defectos y la eficiencia
de dopaje con la concentracién de dopante: si n es la concentracién de P, y N; la
concentracién total de dtomos de fésforo y suponemos n<N,, la eficiencia de dopaje ()
podrd expresarse como:
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n = nIN, « 1/N,""” [1.9]

este resultado es confirmado por datos experimentales [p.e. Street et al., 1981, Jackson &
Amer, 1982].

Sumario de los procesos de creacién y desaparicion de defectos en el a-Si:H:
Ademds del dopado, existen otros fenémenos que implicarian algin tipo de conexién entre
las concentraciones de portadores y la estructura electrénica del silico amorfo. En [Smith &
Wagner, 1988] se hace una revisién de los fendmenos observados en el a-Si:H que podrian
justificar la existencia de una reaccion quimica del siguiente tipo:

(no-defecto) + n + p & (defecto) [1.10]

donde n y p son las concentraciones de portadores libres, "defecto” hace referencia al enlace
no saturado, y "no-defecto” a las posibles configuraciones de la red susceptibles de originar
dicho dicho defecto:

(1) En primer lugar, y como acabamos de comentar, el aumento de la densidad de
defectos al dopar el material. Este aumento se produce, como hemos visto, segiin la raiz
cuadrada de la concentracidn fotal de dopantes [Street ,1982].

(2) La observacion del efecto Staebler-Wronski [Staebler & Wronski, 1977]: es decir,
el fenémeno de la degradacién de las propiedades de transporte eléctrico del a-Si:H cuando
éste es sometido a una iluminacién prolongada, y que es asociado a la creacién de centros
de defecto profundos. Este proceso presenta una energfa de activacién térmica débil,
E,.=0.1 eV. [Stutzman ez al., 1985; Pankove & Berkeyheiser, 1980]. Algunos resuitados
sugieren que la iluminacién no es imprescindible para que se produzca el efecto SW. Por
ejemplo, el hecho de que las células solares p-i-n polarizadas eléctricamente en sentido
inverso se degraden mds lentamente [Staebler er al., 1981], o la degradacién de estos mismos
dispositivos en ausencia de luz y bajo polarizacién eléctrica en sentido directo, parece indicar
que solo es necesario el exceso de portadores para que se produzca el efecto SW.

(3) La reversibilidad del efecto Staebler-Wronski: a temperaturas suficientemente
elevadas (=200°C) y en oscuridad, una muestra degradada puede recuperar su estado inicial
en pocos minutos (=30). Este proceso tiene una energia de activacién térmica elevada,
E,.=0.9-1.1 eV [Stutzman er al., 1985, 1986; Jackson et al., 1986].

(4) La degradacién de estructuras p-i-n y p-i-p polarizadas eléctricamente en sentido
directo, es decir, sometidas a inyeccién de potadores [Staebler er al., 1981; Nakamura et al.,

1983; Kriihler er al., 1984].

(5) El aumento de Ia eficiencia de Ias células solares p-i-n sometidas a tratamiento
térmico y polarizadas eléctricamente en sentido inverso (en oscuridad), es decir, extrayendo
portadores de la zona intrinseca [Swartz, 1984; Kriihler er al., 1984a].
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(6) El desplazamiento de la tension umbral en transistores de a-Si:H fuertemente
polarizados, es decir, induciendo un estado importante de acumulacion o inversion en el
canal intrinseco. Este proceso también estd activado térmicamente E,,=0.9 eV, y es
reversible al elevar la temperatura [Hepburn ez al., 1986; Berkel & Powell, 1987; Powell
et al., 1987; Schropp & Verwey, 1987; Jackson & Moyer, 1987; Jackson & Kakalios, 1988].

De esta forma, en (1), (2), (4) y (6), la perturbaciéon (n y p) implicaria que el
equilibrio de la reaccidén [1.10] se desplace hacia la derecha, mientras que en (5) el sentido
es inverso. (3) supondria la vuelta al punto de equilibrio inicial, una vez suprimida la
perturbacion.

Mecanismos microscépicos de formacién de defectos: Descartando la posibilidad
de procesos cuyo resultado neto sea la rotura de un enlace SiH - ya que no se ha observado
la sefial ESR que deberia producir el hidrégeno atémico libre en el a-Si:H" - podria
hablarse de dos modelos generales para explicar el mecanismo microscépico que subyace en
la reaccion [1.10]:

- El primero de ellos, que ya fue discutido en el apartado anterior, se basa en asignar
una energia de correlacion efectiva negativa al defecto. En este caso la configuracién "no
defecto”, en la reaccién [1.10], se identificarfa con los pares D-D* que generan estados
localizados poco profundos. El atrapamiento de portadores y la posterior relajacién
favoreceria la creacién de centros profundos D°. [Adler, 1983].

- En el segundo modelo se acepta que el resultado neto de un proceso de creacién de
defectos debe ser la rotura de un enlace débil SiSi [p.e. Elliot, 1979; Dersch er al, 1980;
Morigaki er al., 1980; Stutzmann, 1987b]. Obsérvese que un enlace débil SiSi genera, al
igual que los centros D-D*, estados localizados cerca de los bordes de movilidad. De alguna
forma, esta descripcién es formalmente equivalente a la anterior.

La mayoria de los modelos microscdpicos, en particular los que constituyen la base
de la teoria quimica o termodindmica para los defectos en el a-Si:H, se han basado en el
concepto de la rotura del enlace SiSi débil. Quizds el atractivo de esta idea surge de la
relativa sencillez con que el hidrogéno puede incorporarse en un esquema microscépico de
rotura de enlaces. Existen muiiltiples resultados experimentales que apoyan la idea de que el
hidrégeno puede desempeiiar un papel esencial en la naturaleza vitrea del a-Si:H (ver p.e.
[Kakalios & Jackson, 1988]). En los apartados que siguen se utilizard bdsicamente esta
descripcién.

13 Obsérvese que con esta afirmacién se estd descartando la posibilidad de que la rotura del enlace
SiH se realice mediante la formacién de moléculas de H, (en este caso, se ha argumentado que la
reversibilidad del efecto SW implicaria la disociacién del H, y esto es altamente improbable [Stutzmann
et al., 1985]). En contra de esta idea general, en [Sardin & Morenza, 1990] se defiende un mecanismo
de generacién y "annealing" de defectos basado en la creacién y disociacién de moléculas de H,: estos
autores justifican que es posible la disociacién del H, cuando este se encuentra atrapado en las
microcavidades del a-Si:H, cuyas paredes deberfan ser altamente reactivas debido a la presencia de enlaces

no saturados.
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El nuevo enfoque en el andlisis de la estructura electrénica del a-Si:H:
independientemente de cualquier mecanismo microscépico, el andlisis unificado de las
observaciones experimentales sugiere que la reaccién general [1.10] se debe realizar en
condiciones de equilibrio quimico. Esta idea contrasta con la vision mds habitual que
considera al a-Si:H como una sélido muy apartado de la situacién de equilibrio, y cuya
estructura estd bdsicamente determinada por los procesos que tienen lugar durante su
crecimiento. En este mismo sentido, 1a hipétesis mds aceptada hasta ahora ha sido suponer
que durante el crecimiento se originan definitivamente los defectos estables y las
configuraciones particulares donde podran generarse los defectos metaestables.

Ahora se propone una nueva vision que consiste en admitir que el material es capaz
de minimizar su energia libre mediante procesos reversibles de creacidn de defectos. Estos
procesos pueden expresarse como reacciones quimicas en fase sélida entre los portadores y
los enlaces de la red amorfa. Las reacciones, que son activadas térmicamente, pueden tener
lugar en todo momento, no sélo durante el crecimiento del material. No existe una distincién
esencial entre defectos estables y metaestables: s6lo varfa la cinética particular de las
reacciones implicadas [Redfield, 1987]. En otras palabras, se sugiere un comportamiento mds
similar al de los vidrios. La estructura electronica, en equilibrio a altas temperaturas, queda
congelada a cierta temperatura T" que puede depender de la velocidad concreta de
enfriamiento [Smith-Wagner, 1985].

Por ejemplo, en una primera aproximacion, la concentracién de defectos N;, seguiria
una ley del siguiente tipo:

N, = Noexp[—UD /KT'] [1.11]

donde Uy, seria la energfa de formacion del defecto, N, podria ser la concentracién de
localizaciones particulares susceptibles de generar el defecto, y T es la temperatura a la que
tiene lugar el equilibrio.

Un andlisis mds riguroso deberia especificar las diferentes especies que intervienen
en el equilibrio (enlaces SiSi débiles, enlaces SiH, defectos, portadores...) y las reacciones
quimicas que relacionan sus concentraciones macroscopicas. La estimacion de las energias
de dichas reacciones debe permitir el cdlculo de las constantes de equilibrio y, en
consecuencia, la obtencién de resultados cuantitativos (que pueden ser contrastados con la
observacion experimental).

La teoria del modelo de equilibrio quimico o termodindmico para el a-Si:H ha sido
desarrollada independientemente por diferentes autores [Miiller, 1986; Bar-Yam er al.,
1986a; Smith & Wagner, 1985, 1987a, 1989; Kelires & Tersoff, 1988]. Los modelos se
diferencian bdsicamente en la complejidad de las aproximaciones utilizadas. En la siguiente
seccion se desarrollan conceptos necesarios para abordar esta problemdtica. Asf, en primer
lugar se describirdn las ecuaciones generales propuestas por Miiller, que suponen una
generalizacion de la teoria de Street y permiten (sin entrar en detalles de mecanismos
microscépicos, ni en la posible distribucién emergética de los defectos y centros generadores)
explicar cualitativamente todos los procesos apuntados anteriormente. Después se expondra
el enfoque termodindmico de Smith-Wagner que introduce nuevos € importantes elementos
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de andlisis, como por ejemplo la distribucion energética de los enlaces débiles SiSi, que se
traduce en la distribucion de las energias de formacién del defecto. También se analizard el
efecto de las concentraciones de portadores, o la posicion del nivel de Fermi, en la energfa
de formacién del defecto. Por iltimo consideraremos la posibilidad de la distribucién
energética de los defectos virtuales, es decir de todos los que pueden ser generados. Esto da
origen a la reciente teoria del "defect pool” que, como hemos visto, era capaz de explicar
la posicion de los niveles energéticos de los defectos en el material dopado.

1.2.2. Teoria del equilibrio quimico en el a-Si:H.

Reacciones quimicas generales - Modelo de Miiller: En 1986, Miiller, partiendo de
las ideas de Street, indica que la regla 8-N debe aplicarse también a los estados localizados
ionizados de las colas de las bandas. Como ya hemos visto, estos estados localizados se
asocian a enlaces SiSi débiles (los de la banda de valencia a los orbitales o-enlazantes, y los
de la banda de conduccién a los orbitales ¢™-anitenlazantes). Cuando un portador es atrapado
en alguno de estos estados se produce una violacion de la regla 8-N para los atomos Si, del
enlace. Como consecuencia, segun Miiller, se deben inducir reacciones de reestructuracion
de la red que implicarian la rotura del enlace. La idea bdsica vuelve a ser la existencia de
un mecanismo de relajacion intrinseco que genera enlaces no saturados segiin la posicién del
nivel (o pseudo-nivel) de Fermi. Miiller propone las siguientes reacciones quimicas generales
[Miiller 1986,1988]:

Sid + e = Si; [1.12]

4

Sid™ + h* = Si; [1.13]

donde Si,>* y Siy%" representan dtomos de Si neutros, con coordinacién 4, que generan los
estados localizados de la cola de la banda de conduccidén y valencia respectivamente.
Simultdneamente, debe producirse la reequilibracién de los defectos de acuerdo con:

Si; + Si; « 2Si; [1.14]

Las reacciones [1.12-1.14] deben interpretarse como el resultado neto de una
secuencia de reacciones electroquimicas que describen mds concretamente la interaccién
microscdpica de los portadores con el enlace débil. Por ejemplo, puede suponerse la siguiente
secuencia [Miiller, 1986]:

a:  (Sid + Sid) + e - (SiY + Si3)
b (Siy + Si;) - Siy + Si; [1.15]
c: Sis + e - Si;

donde los paréntesis encierran dtomos vecinos: (a) representa la interaccién de un electrén
con un enlace débil SiSi, el electron es atrapado en un estado de la cola de la banda de
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conduccion provocando un enlace no saturado en estado neutro y otro cargado
negativamente, posteriormente, (b), se produce la difusién del enlace no saturado neutro,
que acaba, (c), atrapando un electrén. Puede verse que el resultado global es equivalente a

la reaccion [1.12].

El mecanismo de dopado también se explicaria a través de una reaccién quimica, por
ejemplo para el fésforo:

Py =P +e [1.16]

esta reaccién combinada con [1.12] no es mds que el mecanismo de dopaje propuesto por
Street.

A partir de [1.12-1.14] es posible relacionar la densidad de portadores n=[e] y
p=I[p*] (se supone que los portadores libres termalizan con los portadores atrapados) con la
concentraciones de defectos y las concentraciones de enlaces débiles SiSi:

[Sis“1[e7)/[Si;] = K, [1.17]
[Sis™[e*)/[S53] = K, [1.18]
(SIS ISISY = e [1.19]

K, y K, son las constantes de equilibrio de las reacciones globales [1.12, 1.13], que
dependerdn del mecanismo microscdpico particular.

De esta forma, el modelo del equilibrio quimico propuesto por Miiller es capaz de
explicar cualitativamente todos los fendmenos de creacion y desaparaciéon de defectos
mencionados en el apartado anterior. A continuacidn se introducen nuevos conceptos que han
permitido un andlisis mds cuantitativo de dichos fenémenos.

Energia de formacién de defectos - modelo de Smith y Wagner: Segin los
principios de la termodindmica, en una situacién de equilibrio la energia libre del sistema,
G=H-T-S, debe ser minima. Smith y Wagner, en un primer modelo, utilizaron este concepto
para deducir la concentracién de defectos (neutros) en equilibrio térmico en el a-Si:H. Asi,
en un sistema con N enlaces, de los cuales M se rompen (produciendo 2M enlaces no
saturados), la entropia S puede aproximarse por -kNxIn[x] (donde k es la constante de
Boltzmann, y x=M/N). La energia libre del sistema serd G=xNU+kTNxIn[x], donde U es
el coste energético de la rotura del enlace, es decir, es la energia de formacién del defecto.
De esta forma, puede comprobarse que la energia libre G resulta minima para la
concentracién x=x"=ee’VXT, Por lo tanto, determinando la energfa de formacién U, podrd
deducirse la concentracién de defectos en equilibrio térmico: Np=4Ngx" (donde Ng; es la
densidad atémica de Si) [Smith & Wagner, 1987a].
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s

Fig. 1.6.  Conversion de un enlace débil SiSi (A) en dos enlaces no saturados (B). En la parte
inferior puede observarse el cambio de la energia electrénica en el caso de que el
estado inicial del enlace sea neutro y no excitado (2 electrones en el orbital
enlazante y ninguno en el antienlazante).

Sin embargo, estos mismos autores advierten que el cdlculo anterior no es realista
[Smith & Wagner, 1987a, 1988], pues implicitamente se supone que los defectos pueden
producirse en cualquier enlace del sistema con un mismo coste entdlpico U. Esto contradice
la idea de que sélo una fraccion de los centros precursores (p.e. enlaces débiles SiSi) son
susceptibles de generar defectos, y mds atin si se supone que la energfa de formacién del
defecto depende de dicho centro precursor. En esta misma referencia se propone otra
aproximacién para el cdlculo de la densidad de defectos, donde se considera explicitamente
la distribucion de enlaces débiles SiSi y se tiene en cuenta que la energia U de formacion
puede depender de la energia del enlace SiSi. Se propone que la concentracién de defectos
es una fraccién de Bolizmann (F(U)=exp[-U/kT]), de la concentracién de enlaces SiSi
implicados. La densidad total se obtendrd integrando sobre toda la distribucién energética de

enlaces SiSi débiles gy(E):
N, = J EECgV(E)exp[—U(E)/kT]dE [1.20]

donde U depende de la enegfa E asociada al enlace débil SiSi, y se supone que para U(E) <0
todos los enlaces SiSi débiles se rompen.

La estimacién de la energia U de formacién del defecto es esencial para obtener
resultados cuantitativos. Una aproximacion consiste en considerar la diferencia energética
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Fig. 1.7. Energias de formacién de defectos de coordinacién y de dopantes en configuracién

substitucional, en funcién de la posicién del nivel de Fermi (ver texto).

monoelectrénica entre el estado final, después de romperse el enlace®, y el inicial [Heine,
1980]. Esto conlleva la hipdtesis de que las otras energias implicadas (p.e. la idnica y de
relajacién) son despreciables. Dicha aproximacién constituye uno de los fundamentos del
modelo microscdpico propuesto por Stutzmann para explicar la generacién de defectos del
a-Si:H mediante la rotura de enlaces SiSi débiles [Stutzmann, 1987]. En la figura 1.6 se
muestra esta idea: de acuerdo con el diagrama energético representado, el proceso de
generacién de dos enlaces no saturados, segin 28i,°->28i,°, implicaria +0.8 eV*. De esta
forma, ha resultado habitual en las teorias del equilibrio qufmico en a-Si:H aproximar la

14 Obsérvese que la energia de formacién dependerd de si en el proceso de la rotura del enlace se
originan uno o dos defectos.

15 en el modelo propuesto por Stutzmann para explicar la degradacién del a-Si:H (ver fig. 1.6), se
consideran los estados excitados del enlace SiSi (es decir, diferentes del estado O: con dos electrones en
el orbital enlazante ¢) para determinar las energias de formacion de los defectos metaestables. Por
ejemplo, si se considera el estado 0° (un electrén en ¢ y otro en o; el enlace continda con carga 0),
entonces la rotura del enlace (formando un Si,* y un Si;) implica, de acuerdo con la fig. 1.6, una energia
de -0.1 eV. El posterior atrapamiento de un electrén y un hueco, produciria una energia total para la
formacion del defecto de -0.4 eV. Es decir, en esta situaciéon la formacién del defecto es favorable
(igualmente se pueden considerar los demds casos 1%, 17, 2* y 2" [ver Miiller, 1988]). Hay que observar
que es necesario otro mecanismo (;movimiento de hidrégeno?) para que estos enlaces no saturados se
separen y no vuelvan a reconstruir espontineamente el enlace SiSi.
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energia de formacién del defecto neutro por la siguiente expresion [ver p.e. Street & Winner,
1989; Shumm & Bauer, 1991]:

UD°) = ED°) - E [1.21]

donde E(D% es la energia de transicién E, (ver el apartado 4.5), y E es la energia del
estado localizado de la cola de la banda de valencia originado por el enlace débil SiSi.

Dependencia de las energias de formacion del defecto con la posicion del nivel de
Fermi: Como ya se ha comentado, una de las hipdtesis basicas en el modelo de Street para
explicar el mecanismo de dopaje en a-Si:H, y en la generalizacién propuesta por Miiller
[1.12-1.14], consiste en admitir una estrecha relacion entre la creacién de los defectos con
carga eléctrica y la posicion del nivel de Fermi. De hecho, esta idea ya ha sido utilizada, por
ejemplo, para explicar la “solubilidad” de impurezas cargadas en materiales cristalinos (p.e.
Cu en germanio [Shockley & Moll, 1960]). La relacion entre el nivel de Fermi y la creacién
de defectos puede reflejarse en las energias de formacion: la presencia de portadores de carga
libres favorece la creacién de defectos con carga eléctrica debido a la reduccidn de la energia
de formacidn gracias a la energia ganada por desplazar portadores desde el nivel de Fermi
al nivel del defecto. Esto puede expresarse segun las siguientes relaciones:

UD") = UD") - [E; - E, ] [1.22]

UD*) = UD°) - [E,, - E[] [1.23]

donde U(D%, U(D’) y U(D") son las energias de formacién del defecto en los diferentes
estados de carga, E, y Ey. son las energias de transicion electrénica (termodindmica) del
defecto, y Eg es el nivel de Fermi'®.

Volviendo de nuevo a la teorfa de Street y a los mecanismos de dopado en el a-Si:H,
podrian deducirse relaciones similares entre la energia de incorporacién del dopante en
configuracién substitucional en estado ionizado y en estado neutro:

U(B;) = UBY) - [Er - EJ) [1.24]

UP) = UPy) - [E, - E [1.25]

donde U(B,%, U®B,), UP,Y y U(P,) son las energias de incorporacién en estado
substitucional del boro y el fésforo para diferentes estados de carga, y E, y E; son los
niveles energéticos respectivos. Sumando [1.22] y [1.25] puede obtenerse la energia total de

formacion del par D-P,*:

16 En [Bar-Yam er al., 1986] ya se introduce explicitamente esta dependencia para calcular la densidad
de defectos en equilibrio a 7.
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UD+P;) = UD°) + UP,) - [E, - E,] [1.26]

de esta forma, de acuerdo con el modelo de Street, la presencia de los niveles del defecto
contribuye a disminuir el coste energético de la incorporacién del defecto y el dopante activo.
También puede observarse como, a medida que Ey se aproxima a la banda de conduccion,
la energia de formacién del dopante activo aumenta, y la del defecto disminuye. En la figura
1.7 se muestran todas estas relaciones.

Reacciones quimicas particulares - el papel del hidrégeno: La ecuacién [1.20],
donde se tenia en cuenta la fraccién F(U) de enlaces débiles SiSi que dan lugar a defectos,
contiene algunas hipétesis implicitas que conviene revisar. En primer lugar, la consideracién
de la fraccién de Boltzmann exp[-U/kT] es una aproximacién vélida sélo para energias de
formacidn suficientemente grandes. En segundo lugar, en [1.20] se estd suponiendo un tipo
especifico de reaccion: la conversién simple del enlace débil SiSi en uno o dos enlaces no
saturados, es decir, sin la intervencion de dtomos diferentes al Si. En [Street & Winer, 1989]
se introduce el andlisis mds general de un proceso quimico de formacién de defectos: las
concentraciones de las diferentes configuraciones que verifican una reaccion quimica
particular, y que en condiciones de equilibrio termodindmico deben minimizar la energia
libre del sistema, puede calcularse aplicando directamente la ley de accion de masas (de igual
forma que en silicio cristalino se hizo para los defectos tipo Schottky o Frenkel - ver p.e.
[Kittel & Kroemer,1980]). Segiin ésto, en [Street & Winer, 1989] se realiza el cdlculo para
cuatro reacciones probables de formacién de defectos. Entre estas reacciones se incluyen
mecanismos propuestos para la difusién del hidrégeno en el a-Si:H. Como ya se indicd,
existen datos experimentales que pueden ser interpretados de forma simple y directa bajo la
hipétesis de que ambos procesos, difusién del hidrégeno y creacién o "annealing" de defectos
estdn intimamente relacionados [Kakalios & Jackson, 1988]:

(4) SiSi « D° , FU) = (1 + exp[U/kT})”

(B) SiSi = 2D°, FU) = (1 + exprUikT])” -

-1
(C) SiH + SiSi « D° + SiHSi ,  FU) = (1 + ([D"]/[SiH])exp[ZU/kT])

-1
(D) 2SiH + SiSi = 2D° + SiHSIH , FU) = (1 + ([D°]/[SiH])2exp[2U/k7])

Observaciones:

(i) En la reaccién (A) un enlace débil SiSi origina un sélo defecto. Esto lleva implicito
la hipétesis de que los defectos son capaces de difundir a través de la red amorfa, hecho que
no ha podido ser comprobado experimentalmente.

(ii) En la reaccién (B), el enlace al romperse produciria dos defectos que permanecen
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fijos. Sin embargo la deteccion de una clara sefial ESR parece contradecir esta hipdtesis, ya
que los enlaces no saturados, en esta situacidn, no serian detectables. Ademds, dada la
extension espacial de las funciones de onda de lo enlaces no saturados (=4A), estos deberfan
reconstruir el enlace SiSi espontdneamente [p.e. Miiller, 1988].

(iii) En las reacciones (C) y (D), se logra la separacion de los defectos a través del
hidrégeno. Es féacil imaginar reacciones de rotura de enlaces débiles SiSi en las que los
productos de la reaccion (los enlaces no saturados) son separados mediante la interaccion con
enlaces SiH. De esta forma, en (C) y (D), se introduce el concepto del movimiento (o
difusién) del hidrégeno como medio estabilizador en el proceso de generacién de defectos
[Street er al, 1987, Morigaki 1988, 1989]. En la figura 1.8 pueden observarse un ejemplo
de la descripcién microscdpica de las reacciones (C) y (D). Asi, en (C) un hidrégeno
proximo a un enlace débil SiSi interacciona con un enlace débil SiSi provocando su rotura
(o estabilizando su rotura una vez ésta se ha producido). El resultado es un enlace no
saturado aislado, correspondiente al enlace SiH inicial, y un enlace no saturado adyacente
al nuevo SiH, que en (C) se representa por SiHSi (situacién "C" en la figura 1.8).
Posteriormente, otro dtomo de hidrégeno podria interactuar con el defecto SiHSi originado
la situacion representada en "D" en la fig. 1.8. Asf, 1a reaccién (D) supone un caso limite,
en la cual el centro SiHS1 es inestable y todos los defectos son aislados.

-Cdlculo de F(U) [Street & Winer, 1989]: el cdlculo de F(U) de las reacciones (C)
y (D) en [1.27] requiere un cuidado especial. De acuerdo con la aproximacién [1.21] en el
cdlculo de las energias de formacion, deberia observarse que los defectos SiHSi no son
equivalentes entre si, sino que estdn distribuidos segun la energia E del enlace débil SiSi del

Ho o\ Ho o\
Id
—}Si/Sl\Sl /\Si< — —}Si@ ®SI\/Sl /\Si\f
/ N\ / 2\
@ H ® H L
® \Sl/ @ @Sl/
_ S HH \s'/\Si/ = s \Si/\Si/
/ & N / / A N\
H

(@) ©

Fig. 1.8. Descripcién microscdpica de las reacciones {1.27(C)] y [1.27(D)]: (A) situacidn
inicial: 4tomos H préximos a un enlace SiSi débil. (B) interaccién de un H con el
enlace débil provocando su ruptura estable. (C) situacién final de la reaccién
{1.27(C)] e interaccién con un nuevo H. (D) situacién final de la reaccién global
[1.27(D)]. - Todos los procesos parciales son reversibles.
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cual proceden (o segin la energia U que cuesta romper el enlace SiSi). Esto es importante
a la hora de plantear la ley de accién de masas. Asi, en el caso de la reaccién (C), teniendo
en cuenta que los enlaces débiles estdn distribuidos segiin gy (E), para cada energia E deberia
definirse una ley de accion de masas "diferencial":

[D]- d[SiHSIYV) = (g(B)IE - O[SiHSI}(U))- [SiH)-exp[-2Urk7] ~ [1.28]

(obsérvese que en este primer cdlculo no se tuvo en cuenta el estado de carga de los
defectos). Por otra parte, de acuerdo con la reaccidn (C), la concentracion total de enlaces
no saturados aislados [D] debe ser igual al conjunto de los asociados al enlace débil SiSi
([SiHSi]). Es decir, se debe verificar la siguiente restriccion:

j J[SiHSI)(U) = [D} [1.29]

de [1.28] y [1.29] se obtiene:

8AE)dE

J [1.30]
E 1 + (IDVISiH)expl(E, o - EYKT]

[D] =

de donde puede deducirse la expresién para F(U) que se muestra en [1.27].

Concepto de "defect pool" [Winer,1989,1991]: El concepto mds reciente introducido
en la teoria del equilibrio quimico en a-Si:H consiste en la posibilidad de que las energias
electronicas del defecto varien en un amplio rango. Segin esta hipétesis, el cdlculo de la
distribucion energética del defecto, y de su dependencia con el nivel de Fermi, ha sido
realizado por K.Winer [1989,1991] y mds recientemente por Schumm-Bauer [1991]. Las
ideas bdsicas de ambos tratamientos son idénticas.

Winer supone que la generacidn de defectos se realiza de acuerdo con la reaccién (C).
Segiin lo visto, esto le lleva a expresar la concentracion de defectos neutros segiin la ecuacién
[1.30]. Para poder integrar [1.30] y obtener una expresion analitica que permita una
interpretacion mds simple de los resultados, Winer introduce un nuevo concepto que define
como el "potencial quimico del defecto" p(D°):

uD° = E,, + (KTI2)[[D°V/[SiH]] [1.31]

De esta forma, el denominador en [1.30] adquiere el aspecto de una funcién de ocupacién
de Fermi-Dirac, que permite evaluar de forma aproximada dicha integral:

DY = J P:)O)gv(E)dE . J:Do)exp[2(E—p.(D"))/kT]gv(E)dE [1.32]

v

si la distribucién gy(E) de estados localizados en la cola de la banda de valencia se expresa
como la exponencial [1.7], la resolucién de la ecuacion [1.32] permite deducir el siguiente
resultado:
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NVBTkTV { }
DY - T 2kT, /KTexp|-u[DVAT,| - exp{-2u(DVkT]} ~ [1.33]

donde se ha hecho E,=0.

A continuacién, Winer advierte que en la ec. [1.33] se estd suponiendo implicitamente
que los defectos estdn distribuidos segun una delta de Dirac centrada en E, 5: 6(E, ,-E. ).
Una situacién mds general resultaria si se sustituye esta funcién por una distribucién virrual
gaussiana ("defect pool"). De esta forma, la distribucién energética del defecto neutro
d[D°)/dE, , se obtendria multiplicando [1.33} por dicha gaussiana:

d[DO] = NVBTkTV {2kT kT '_ POVT.] - 2D /kT} o
dE. T kT - Tl v uD’] v] exp|-2u[D°V/KT]

[1.34]

X exp

V27o | 20

donde E, es la posicién de la gaussiana y o su anchura. Se supone que la energia de
correlacién se mantiene constante y positiva (~ +0.2 eV, como ya hemos indicado, esta es
una condicién imprescindible si admitimos la existencia de defectos con estado de carga
neutro en situacion de equilibrio electrénico).

1 _(E+/0 _Ep)z]

En el andlisis de [1.34] pueden considerarse dos casos. Si kT <kTy, que es lo que se
obtiene si sustituimos los valores tipicos para T" y kTy, el mdximo de d[D°)/dE’ en [1.34]
se encontraria aproximadamente en Ep-ozlkTv. Por otra parte, si kT >kTy, el mdximo se
desplaza a E,-¢?/kT.

A continuacién Winer interpreta la posibilidad de que los defectos se encuentren
mayoritariamente en estado de carga. Es decir, como ocurren en el caso del a-Si:H dopado.
En esta situacién debe tenerse en cuenta la dependencia con el nivel de Fermi de las energias
de formacion del defecto (ec. [1.22] y [1.23]). Ahora, esto implicaria definir un "porencial
quimico" para el D" (material n) y otro para el D* (material p):

w(D?) = 2E, - E, + Uy + (T/2)[[D"V/[SiH]] [1.35]

w(D*) = E, + (kT/2)I[[D*V/[SiH]] [1.36]

de esta forma, las distribuciones d[D)/dE, , y d[D*]/dE, , pueden expresarse como (1.34)
pero sustituyendo u(D° por u(D) y u(D*) respectivamente. Es fdcil comprobar que, si
kT <kTy, el mdximo para la banda d[D'}/dE, , se encontraria en E -2¢°/kTy (obsérvese que
experimentalmente se detectaria en Ep-2o2/kTv + Uy, ya que los defectos tienen carga
negativa y la unica transicién posible es D—D", y el de la banda d[D*1/dE, , coincidirfa con
E,. Este resultado podria justificar (sin necesidad de suponer U,<0) la posicién de los
niveles energéticos del enlace no saturado que se observa experimentalmente.
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2.1. HIDROGENO Y TEORIA DEL EQUILIBRIO QUIMICO.

2.1.1. Reacciones elementales de difusion del hidrégeno.

En el capitulo anterior se discutié la posibilidad de explicar el mecanismo
miscroscépico de generacion de defectos mediante la rotura de enlaces débiles SiSi
estabilizada por la saturacién con dtomos de hidrégeno (H). Esta hipétesis puede justificarse
por la aparente conexién entre le movimiento del hidrégeno y la equilibracién térmica de los
defectos que parece deducirse de algunos resultados experimentales [Street er al., 1987,
Kakalios & Jackson, 1989].

De acuerdo con las ideas apuntadas en el capitulo anterior, la situacién mds general
podria plantearse como un sistema simultdneo de reacciones quimicas:

SiH + SiSi = SiHSi + D [2.1]

SiH + SiHSi = SiHSiH + D [2.2]

de hecho, las reacciones C y D, en la ec. [1.27], podrian considerarse como dos casos
limites de [2.1] y [2.2]. De esta forma, puede distinguirse en la red de silicio amorfo dos
posibles centros captadores de hidrégeno: (a) enlaces no saturados aislados (D), que pueden
estar ocupados por un unico dtomo hidrégeno (SiH) y (b) enlaces débiles SiSi (SiSi), que
pueden atrapar un H, lo que da lugar a un enlace no saturado asociado con un SiH (SiHSi,
reaccion [2.1]), o dos H (SiHSiH, reaccién [2.2]).

La estimacidn del coste energético de cada reaccion y la aplicacion simultdnea de la
ley de accion de masas a las reacciones [2.1] y [2.2] permite determinar la funcién de
probabilidad F(U) para la conversién SiSi-»D. En esta situacién, puede relacionarse a través
del contenido de hidrégeno los pardmetros estructurales (concentracién de lugares SiH y
enlaces débiles SiSi) con la densidad de defectos del material.

Puede demostrarse como el modelo basado en la reaccién [2.1] y/o [2.2] predice la
aparente correlacién entre la concentracion de defectos y Ia pendiente del frente de Urbach
(~kTy) [Stutzmann, 1987b] y el comportamiento térmicamente activado de la densidad de
defectos [Street & Winer, 1989]. Sin embargo, éstos son resultados generales de la teoria
del equilibrio quimico basada en la conversién SiSi—D: estos fendmenos pueden explicarse
sin necesidad de [2.1] y [2.2] (ver p.e. [Smith & Wagner, 1989]). La validez de una teoria
basada en la interaccién del hidrégeno con la red del a-Si:H deberia ser evaluada con
experimentos que involucren de forma clara al hidrégeno de la muestra [Zafar & Schiff,
1991]. En particular, el andlisis de las propiedades electrénicas de muestras sometidas a
deshidrogenaci6n, por ejemplo provocando la efusién del hidrégeno mediante tratamientos
térmicos, deberia poderse contrastar con los modelos del equilibrio quimico basados en la
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difusion del hidrégeno.

2.1.2. Efectos de la evolucién del hidrégeno - modelo de Zafar y Schiff.

El contenido de hidrégeno en una muestra tipica de a-Si:H es del orden de 10* cm?®
(ver p.e., Zellama et al., 1981]). Es decir, muy superior a la densidad de enlaces débiles
SiSi (~ 10" cm?®) y enlaces no saturados (~ 10" cm™). Cuando la muestra es sometida a
tratamiento térmico, la efusion de un porcentaje significativo de hidrégeno apenas implica
un ligero aumento de la densidad de defectos [Beyer, 1985; Zafar & Shiff,1991] y del
desorden estructural [Jackson er al., 1990; Serra et al., 1991]. Por otra parte, la
hidrogenacidn (p.e. sometiendo la muestra a un plasma de H,) supone, en general, sélo una
pequeiia disminucién tanto de la densidad de defectos como de la concentracion de enlaces
débiles SiSi [Jackson & Zhang, 1991].

Los recientes avances tedricos en el conocimiento de las posibles configuraciones del
hidrégeno en una red atémica de silicio [Van de Walle er al., 1989; Chang & Chadi, 1989],
sugieren que dichos resultados experimentales solo son compatibles con un modelo basado
en la transferencia del hidrégeno desde centros que presenten una energia de correlacion
efectiva negativa para el H (es decir, centros estables si estdn vacios o ocupados por dos H;
[Jackson & Zhang, 1991]). Esta idea constituye el fundamento de la interpretacion
microestuctural de las reacciones [2.1] y [2.2] propuesta en [Zafar & Schiff, 1990} cuyos
aspectos mds significativos se desarrollan a continuacion.

"Hydrogen-deficit model” [Zafar & Schiff, 1990]: Basindose en los resultados de
las medidas de evolucién del hidrégeno y de acuerdo con los mds recientes avances en el
conocimiento de las propiedades microestructurales del a-Si:H', Zafar y Schiff han propuesto
una nueva interpretacioén para las reacciones [2.1] y [2.2]: los enlaces SiH y los defectos
aislados D se asocian a una fase diluida o aislada del hidrégeno en la red amorfa, mientras
que los enlaces débiles SiSi, los defectos SiHSi y las configuraciones SiHSiH se asocian a
una fase de hidrégeno agrupado ("clustered").

Estos autores introducen un nuevo procedimiento para el cdlculo de las
concentraciones de defectos en equilibrio en el a-Si:H. La idea consiste en deducir la
estadistica de ocupacidn del hidrégeno en los diferentes centros captadores (defectos y enlaces
débiles). Para ello deben definirse las funciones de particion estadistica y los niveles
energéticos del hidrégeno en cada centro. Zafar y Schiff realizan la estimacién de los niveles
energéticos de los estados del hidrégeno directamente a partir de la dependencia de la
concentracién de defectos (D% con la temperatura y los datos de la evolucién del hidrégeno
en el a-Si:H. De esta forma, segiin lo comentado anteriormente, resulta conveniente
caracterizar la probabilidad de ocupacion del SiSi (por uno o dos hidrégenos) con una

! la presencia del hidrogeno en dos fases, diluida y agrupada, en el a-Si:H, ha sido deducida
de medidas de resonancia nuclear magnética (VMR) [Taylor, 1984]. También se han realizado
medidas de muftiple-quantum NMR (MQ-NMR) que se han interpretado asociando 5-7 4tomos
de hidrégeno a los "clusters™ que constituyen la fase agrupada [Reimer & Petrich, 1988:
McCarthy & Reimer, 1987].
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energla de correlacion efectiva negativa. La estimacion de las concentraciones totales de las
diferentes configuraciones, defectos D (en su mayoria saturados por un H) y agrupaciones
o "clusters" (asociados a los enlaces débiles SiSi), puede realizarse a partir de las medidas
de NMR (ver nota 1). Esta descripcion permite explicar la dependencia activada
térmicamente de la concentracién de defectos y, sobre todo, la influencia del contenido de
hidrégeno de la muestra en dicha concentracién de defectos (fig. 2.1c y 2.1d).

Se han deducido dos régimenes en la evolucién del hidrégeno: al principio de la
deshidrogenacion la teoria predice que la concentracién de defectos es proporcional a la raiz
cuadrada del "déficit de hidrégeno", lo que parece estar de acuerdo con observaciones
experimentales [Zafar & Schiff, 1990]. Al aumentar dicho déficit, cuando es comparable a
la densidad de hidrégeno en fase agrupada, se produce un incremento asintdtico de la
concentracion de defectos (ec. 10 en fig. 2.1). El resultado se comprende si se tiene en
cuenta que el aporte de hidrégeno a partir de la fase agrupada (menos estable) casi no
comporta creacién de defectos, al contrario de lo que ocurre con la fase diluida.

De hecho, el andlisis del equilibrio quimico mediante el cdlculo estadistico,
introduciendo las funciones de particion, los posibles niveles energéticos del hidrégeno, y el
potencial quimico del hidrégeno, deberia ser equivalente al andlisis mds convencional segtin
la ley de accion de masas [Winer, 1991]. En particular, la aproximacién de diferencias de
energias monoelectrénicas, para el cdlculo de las energfas de las reacciones, que se utiliza
en el tratamiento segun la ley de accion de masas, permite determinar los valores de las
energias 8E y A que caracterizan las funciones de probabilidad (ver el esquema energético
representado en la fig. 2.1): el resultado se muestra en las ecuaciones (11-15) de la fig. 2.1:
la ec. (15) demuestra que si E,, (es decir, la energia electrénica E, , del SiHSi) es mayor que
la energia E, del estado electronico asociado al enlace débil SiSi, entonces la energia de
correlacion A es negativa. Esto se traduce, al resolver el equilibrio quimico simultdneo para
las reacciones [2.1] y [2.2], en que el hidrégeno en el enlace débil se encuentra
mayoritariamente como SiHSiH; y por lo tanto, de forma "natural”: SiHSi < D: resultado que
es compatible con las hipétesis bdsicas del modelo de Zafar y Schiff.

Critica al modelo de Zafar & Schiff: Si se analiza con profundidad los resultados
del modelo de Zafar-Schiff, en particular, el que hace referencia a la concentracién de
enlaces débiles en funcién del déficit AH (fig. 2.1c), se observa un resultado que
aparentemente contradice los datos experimentales: una disminucién del 25% en el contenido
de hidrégeno (respecto al valor inicial: uy-E, = 0.15 eV) implica un aumento de mds de tres
drdenes de magnitud en la concentracion de enlaces débiles [SiSi]. Esto, como ya se indic,
estaria en desacuerdo con los pequefios cambios estructurales observados (segin medidas de
absorcién 6ptica) con la evolucién del hidrégeno: p.e. en [Serra er al., 1991, 1991a] el
annealing de una muestra a 400°C, con la desorcién de mds del 50% del contenido inicial
de hidrGgeno, provoca un cambio apenas perceptible del gap 6ptico y un pequeiio incremento
de la energia de Urbach: de 55meV a 65meV; lo que supondria un aumento de apenas el
20% en la concentracion de enlaces débiles.

Esta dificultad puede resolverse si se acepta que la evolucién del hidrégeno conlleva
una importante reestructuracién de la red de silicio amorfo. St se admite que un enlace SiSi
débil da lugar a un estado electrénico en la cola de la banda de valencia (observable por absorcién
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Fig. 2.1. "Hydrogen-deficit model" (Zafar & Schiff, 1989)

N N T
T o T

(2SiH + WB - 2D + SiHHSI )

(A) Descripcién microscdpica y niveles energéticos del H (E; para el SiH aislado y E,-E,
para el SiHSi/SiHHSi agrupado.
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déficit:
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dptica), habria que evitar la asociacién directa de cada configuracién SiSi con un enlace
débil. Esto pone de manifiesto la dificultad para reproducir el andlisis de Zafar-Schiff
utilizando el esquema habitual del “"defect pool”, es decir, asociando explicitamente los
enlaces débiles a los estados en la cola de la banda de valencia y calculando las energias de
formacion de acuerdo con la aproximacidn de diferencia energética monoelectrénica.

Otra posibilidad que puede plantearse es la existencia de un nuevo estado apareado
del hidrégeno no asociado al enlace débil SiSi. Por ejemplo, recientemente se ha propuesto
la configuracién H," para explicar el estado apareado del hidrégeno en el a-Si:H [Jackson &
Zhang ,1991%; Boyce & Ready, 1991]. En dicha situacién un dtomo de hidrégeno estarfa
atrapado en un enlace SiSi, y el otro dtomo ocuparia el estado antienlazante adyacente [Zhang
et al., 1990]. Esta configuracion parece ser energéticamente mds favorable que la que supone
dos dtomos de hidrégeno insertados en un enlace SiSi: aunque ésto puede depender del grado
de "stress" del enlace SiSi [Jones, 1991]. También se ha especulado sobre la facilidad del
H,’ para formar agrupamientos dentro de la red amorfa de silicio lo que permite explicar la
observacion del esrado agrupado del hidrégeno.

2.1.3. El cdlculo de la distribucién energética de los defectos en el a-Si:H.

Objetivos: En este capitulo nos hemos replanteado el problema de la determinacion
de la estructura electrénica del a-Si:H, es decir, de la concentracién y distribucion energética
de los estados electrénicos de los defectos profundos en el gap. Se supondrd que dicha
distribucion es el resultado de reacciones quimicas del tipo [2.1] y [2.2]. En el cdlculo que
se realiza hay dos aspectos que son analizados de forma diferente al tratamiento habitual.

(a) La dependencia de las energias de formacion del defecto con el nivel de Fermi:
se propone que para incluir este efecto basta con plantear el equilibrio quimico para los
defectos neutros (segun [2.1] y [2.2]), y calcular las distribuciones de los defectos con carga
eléctrica (D* y D7) imponiendo el equilibrio electrénico simultineo. De hecho, la
dependencia de las energias de formacion con la posicion del nivel de Fermi, que se discutio
en el capitulo anterior, debe considerarse como una consecuencia del equilibrio electrénico
simultdneo a los procesos quimicos de formacién y reestructuracién de defectos.

(b) La inclusién de la distribucién del "defect pool": que debe tenerse en cuenta justo
en el momento de plantear las ecuaciones de equilibrio. Es decir, en la resolucion de las
ecuaciones de equilibrio debe considerarse explicitamente que los SiH no son equivalentes
sino que se distinguen por la energia electrénica del defecto que pueden originar.

El andlisis se realiza siguiendo dos métodos. En el primero (apartado 2.2) se aplica
directamente la ley de accion de masas al sistema diferencial de reacciones, es decir, como
en el modelo mds convencional de "defect pool” propuesto por Winer [1989,1990,1991] y
Schumm-Bauer [1991]. En segundo lugar se realizard un plantamiento similiar al cdlculo

% aquf se discute ademds la posibilidad de un mecanismo de metaestabilidad basado en la formacién
y disociacién de grupos H,".



38 I ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL a-Si:H

estadistico de Zafar-Schiff, pero incluyendo los conceptos de "defect pool” y equilibrio
electrénico entre los defectos (apartado 2.3).

Se comprobard que ambos andlisis producen resultados formalmente idénticos (y sin
embargo, diferentes al tratamiento mds habitual). No obstante el andlisis estadistico resulta
especialmente atractivo porque permite la interpretacion del equilibrio en términos del
potencial quimico del hidrégeno (uy). Esta vision facilita el tratamiento de la capa de a-Si:H
como un sistema abierto, es decir, capaz de intercambiar hidrégeno con su entorno, y conecta
con una de las teorfas mds recientes del crecimiento del a-Si:H [Street, 1991a, 1991b], donde
se sugiere que las propiedades del material estdn estrechamente relacionadas con el potencial
quimico del hidrégeno en el plasma de SiH,.

La posibilidad de determinar la distribucion energética de la densidad de estados
(DOS) en funcién de la posicién del nivel de Fermi E; y, sobre todo, del potencial quimico
Uy, ha de permitir una descripcién mds realista de las propiedades de una célula solar p-i-n
de a-Si:H, donde resultaria claro (si se admite la validez de la teorfa del equilibrio quimico
en el a-Si:H) que el potencial quimico uy se ha de mantener constante a lo largo de todo el
material en condiciones de equilibrio quimico.

Por otra parte, el tratamiento estadistico nos permitird demostrar con relativa
simplicidad que las expresiones obtenidas para el DOS del a-Si:H deben ser vilidas en
condiciones estacionarias de no equilibrio electrénico (p.e. a-Si:H bajo iluminacién). Este
resultado, diferente a las propuestas que suelen realizarse para explicar los efectos del no
equilibrio en la teoria termodindmica del a-Si:H, sugiere una nueva interpretacién del efecto
Staebler-Wronski, segin la cual la difusion del hidrégeno y la existencia de un "pool"
suficiente ancho de configuraciones SiH bastarfan para explicar los efectos metaestables de
creacién de defectos en el a-Si:H.
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2.2. ANALISIS DIFERENCIAL DE LAS REACCIONES QUIMICAS
DE FORMACION DE DEFECTOS

2.2.1. Descripcién detallada.

Parametros estructurales: Se supone que la estructura amorfa rigida de dtomos de
silicio, determinada durante el crecimiento, puede describirse por el siguiente conjunto de
pardmetros estructurales:

(a) la distribucién de enlaces débiles SiSi, originada por la fluctuacién de dngulos y
longitudes de enlace, y que da lugar a la distribucion exponencial g(E) de estados
electrénicos en la cola de la banda de valencia:

8(E) = N,exp[-E, /KT, [2.3]

(b) la concentracion total D, de lugares aislados para el hidrégeno.

(c) el "defect pool”: que, en el caso mds general, se interpreta como la probabilidad
P(E) de que un enlace débil SiSi o un enlace SiH aislado origine, al romperse, un defecto
con energia E, ,=E. Representamos P(E) como una funcién gaussiana:

_ 2
PE) = L _exp [~ E-E, } [2.4]

2
27 0, 20p

donde E, es el centro de la distribucién y o, la desviacién tipica. Podria plantearse la
posibilidad de considerar dos funciones: Py(E), para el SiH aislado, y Pw(E,E), para los
enlaces débiles (podria especularse sobre la influencia de E;: la energia electrénica de los
estados que genera el enlace SiSi, 1a cual debe estar relacionada con el grado de stress del
enlace SiSi). Para simplificar supondremos Py(E,E) = Py(E) = P(E).

Reacciones diferenciales bdsicas: Al plantear el equilibrio quimico para las
reacciones [2.1] y [2.2] hay que tener en cuenta las especies diferentes que pueden
reaccionar. Por ejemplo: los enlaces SiSi débiles no son todos equivalentes entre si, sino que
se distinguen por la energia electrénica E, del estado asociado en la cola de la banda de
valencia y, ademds, por la energia electrénica E,,,=E, del defecto generado al romperse.
Igualmente los SiH se distinguen entre si por la energia electrénica E, ,=E, del defecto Dy
que pueden generar. Por lo tanto, el equilibrio quimico, alcanzado gracias a la difusién del
hidrégeno, quedard determinado si se aplica la ley de accion de masas al siguiente conjunto
de reacciones quimicas:
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SiH(E,) + SiSi(E,,E) ~ DY(E,) + DyE,,E) [2.5]

SiH(E,) + DyE, ,E) « SiHSiH(E, ,E,) + Di(E,) [2.6]

donde Dy, ahora representa al SiHSi. Obsérvese también que en el planteamiento de [2.5] y
[2.6] implicitamente se supone que los dos estados electronicos asociados al enlace SiSi débil

son idénticos.

La reaccion [2.5] representa el proceso de creacion de un par de defectos (Dw(E,,, E)
y Dy(E,)) por la rotura del enlace débil SiSi (SiSi(E,, E) tras la difusién del hidrégeno
procedente de un enlace SiH(E,). La reaccion [2.6] describe la reocupacién del defecto
Dw(E,,, E) por un hidrégeno (procedente de un SiH(E,)) de lo que resulta un enlace SiSi
débil ocupado por dos hidrégenos (SiHSiH(E,, E)).

A las reacciones [2.5] y [2.6] hay que afiadir la equilibracién electrénica simultdnea
de los defectos:

DO+ e wD- [2.7]

D° + h* = D* [2.8]

dicho equibrio electrénico implica que la relacién entre las concentraciones de D* y D™ con
respecto a la de D° debe verificarse segiin las funciones de distribucién electrénica (para la
temperatura T°): F°, F* y F (ver apartado 4.5). Es decir: D*=(F*/F)D° y D"=(F/F°D".

Entalpias de reaccidon: El planteamiento de la ley de accién de masas para las
reacciones [2.5] y [2.6] requiere la estimacion del coste en entalpia implicado en cada una
de ellas. EL considerar en dichas reacciones tnicamente estados con carga eléctrica nula
permite deducir relaciones simples e independientes de la concentracién de portadores libres
y, por lo tanto, del nivel de Fermi.

De esta forma, haciendo la aproximacion habitual de la entalpia de reaccién como la
diferencia entre la energia de los estados monoelectrénicos ocupados en la situacién final e
inicial [Stutzmann, 1987b; Heine 1980], las entalpias de reaccién U,, para [2.5), y U,, para
[2.6], pueden expresarse como (ver fig. 2.2):

U =E, + E, - 2E, [2.9]

U, = E, - E, + A, [2.10]

donde se ha incorporado, en U,, un término A, que representa la posible diferencia energética
entre un centro SiHSiH y un par de SiH aislados (en la fig. 2.2 implicitamente A, = 0).
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Fig. 2.2. Representacién grafica de las reacciones (2.5) y (2.6) (I y II respectivamente)
mediante transiciones entre los estados electronicos asociados a las diferentes
configuraciones. Obsérvese que los defectos se distribuyen segiin el “pool” P(E) y
los enlaces débiles SiSi segiin la cola exponencial de la banda de valencia.

Ley de accién de masas - cdlculo de las distribuciones energéticas de los defectos:
La hip6tesis bésica consiste en suponer que, para temperaturas superiores a T', las reacciones
[2.5] y [2.6] se producen en condiciones de equilibrio quimico. En esta situacién serd vélida
la ley de accion de masas, que deberd plantearse para cada una de las reacciones teniendo
en cuenta las diferentes distribuciones:

8DJ(E,)-0*DiE,, ,E,) = &SiSi(E, ,E,)-8SiH(E,)-exp[-U,/KT"] [2.11]

8*SiHSIH(E, ,E,)$DNE,) = 8DE, E)-8SiH(E,) exp[-U,/kT*]  [2.12]
a estas ecuaciones hay que afiadir la condicién de equilibrio electrénico:

DE) = DB ;5 DE) = D@ [2.13]

y las ecuaciones de conservacion (en las cuales se debe tener en cuenta [2.13]):
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. 1
P(E,)8AE,) = SiSi(E, E,) + D

w

DWE, E) + SiHSIH(E, ,E) [2.14)

1

DNE )
FEy HE [2.15]

P(E,)D, = SiH(E,) +

en [2.14] y [2.15] se introduce el concepto del “defect pool” y la deplexion debida a la
totalidad de defectos (en los tres estados de carga). Hay que afiadir una tercera condicién que
de cuenta de la concentracién total de hidrégeno en la muestra. Dicha concentracién es un
nuevo pardmetro que se expresard como el déficit AH respecto al caso ideal (cuando el
contenido de hidrdgeno es igual al total de configuraciones SiH aisladas: Dy):

AH = I D(E,)dE, - f j(Dw(Ew ,E,) + 2SiHSiH(E, ,E)\E,dE,  [2.16]

No es dificil demostrar que [2.11-2.15] conducen a la siguiente relacién para las
distribuciones Dy%E,), Dw’(E,,E) y SiHSiH(E,,E):

0 P(E,)-D

DH(E;.) = T ) 1hex ;:)E /kT.] [2.17]

FE) v

P(E ) g, (E
DY(E,.E) = 1 1 (E,)8,(E,) -

FO(EW) + ;exp[(Ew—Az)/KT ]+ 'yexp[(Ew_zEt)/kT.]
SiHSIH(E, ,E,) = L exp[(E, - A,)/KT*-DYE, ,E)) [2.19]
Y

donde y es un pardmetro adimensional (cuyo importante significado fisico se discutird mds
adelante).

La determinacién del DOS, en la situacién de equibrio quimico, se debe realizar
mediante el cdlculo numérico del pardmetro 4 y del nivel de Fermi que resuelven,
simultdneamente, la ecuacién de conservacion [2.16] -para un déficit AH supuesto- y la
condicién de neutralidad eléctrica.

2.2.2. Resultados y discusién.

Los pardmetros escogidos para el cdlculo son los representativos para el a-Si:H de
buena calidad electrénica [Schumm & Bauer, 1991]: T"=200°C, KT, =45 meV., U,;=0.2
eV y el gap de movilidad Eq=1.75 eV. Los pardmetros del "pool”, E; y op, pueden fijarse
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de forma que ajusten convenientemente las determinaciones experimentales del nivel de
Fermi, y la posicion energética de los picos del DOS observadas en muestras dopadas. Segin
ésto, escogemos: ¢,=125 meV. y E,=Ey+1.15 eV (estos valores son compatibles con
ciertos cdlculos tedricos del "defect pool": ver p.e. [Biswas et al.,1990; Fedders & Catlsson,
1989]). La concentracién de configuraciones SiH (D) debe ser del orden del contenido de
hidrégeno en una muestra tipica de a-Si:H (10* cm?),

Influencia de la energia A,: Las reacciones [2.5] y [2.6] describen de forma general
el proceso de rotura del enlace débil SiSi al interaccionar con dtomos de hidrégeno. En el
andlisis mds habitual del “defect pool” [Winer 1989,1990,1991; Schumm & Bauer
1991a,1991b] se han tratado dos aproximaciones de dicha situacién: (i) cuando sélo tiene
lugar la reaccién [2.5]: SiH+SiSi—»Dy,+Dy, y (ii) cuando la incorporacién de H se produce
exclusivamente a pares: 2SiH+SiSi—»SiHSiH+2Dy. El pardmetro A,, que representa la
posible diferencia energética entre dos configuraciones SiH aisladas y el estado SiHSiH,
permite explorar ambas aproximaciones. El primer caso seria equivalente al limite A,=+ oo
(de hecho, seria suficiente A, > +1eV: ver fig. 2.3), y el segundo, tal como se han analizado
las entalpias de reaccidn, serfa equivalente a hacer A,=0 eV y despreciar la concentracién
de Dy, (el cdlculo exacto, para el conjunto de pardmetros supuesto, demuestra que esta tltima
hipétesis es correcta: es decir, Dy <Dy para A,=0).

En la figura 2.3 se muestra la concentracién de defectos en funcién de A, y se indican
los dos casos habituales: (A) A,=0 y (B) A,> +1eV. Puede comprobarse como ya para
A,<+0.5eV la concentracién de Dy, es despreciable frente a la concentracion de Dy; y
como, al continuar disminuyendo A, (es decir, haciendo energéticamente mds favorable el
SiHSiH), se alcanza pronto un valor de saturacién para el Dy. En la figura 2.4 se ha
respresentado la distribucion energética del DOS para varios valores de A,. El aspecto es
similar en todos los casos (prdcticamente sélo se modifica un factor de escala) y muy
parecido a los resultados obtenidos por Schumm y Bauer [1991]. Obsérvese que en el caso
A,=+2eV, en el que seria vdlida la aproximacién SiH+SiSi-»Dy,+Dy, el DOS puede
descomponerse en dos bandas segiin el origen del defecto (Dy 6 Dy): la banda para los D,,
se origina en la parte superior del gap, y la banda para los D, es responsable del pico del
DOS en la zona inferior del gap.

Tratamiento convencional del "defect pool": Debe senalarse que en el tratamiento
habitual del "defect pool" [Winer 1989,1990,1991; Schumm & Bauer 1991a, 1991b] no es
posible la descomposicién de la distribucién energética de los defectos D(E) en dos bandas
Dy y Dy. En otras palabras: no se distingue el origen estructural del defecto. Estos autores
introducen el "defect pool" mediante una generalizacion directa del resultado obtenido en el

caso discreto (P(E)=4(E)):
D%E) = (2 j F(U")gv(E,)dE,)P(E) [2.20]

donde F(U%, que es la probabilidad de formacién de un defecto neutro a partir de un enlace
SiSi débil, depende de la concentracion total de defectos (ver Capitulo 1).
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Concentracién total de defectos Dyor y concentraciones parciales D, y D, en funcién de
la diferencia energética A,. Se indican las dos aproximaciones. (A) 4,=0 eV; en este
caso, ya que Dy, <Dy, puede suponerse: 28iH+SiSi=SiHSiH+2D,. (B) A,>1 eV; en
este caso la concentracién de SiHSiH es despreciable, entonces puede considerarse
dinicamente la reaccién 2.5: SiH+SiSi=D_+D,.
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DOS para 3 valores de A;. En el caso A,=+2 la concentracién total de D, y D, son
idénticas (se supone, al igual que en fig. 2.3, AH=0): la linea discontinua representa la
distribucién para los D, y la linea continua la distribucién para los D,.
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Influencia del déficit de hidrégeno AH: En los resultados anteriores se consideré
la hipétesis AH=0, como se supone implicitamente en el rratamiento convencional, es decir:
el contenido de hidrégeno de la muestra se supone idéntico a la concentracién total de
configuraciones SiH aisladas (obsérvese que dicha concentracién no es igual a la
concentracion de H en fase aislada). El planteamiento que hemos realizado permite analizar
con comodidad 1a influencia de AH (ec. 2.16). En la figura 2.5 se representa la misma
dependencia de la figura 2.3 (es decir, la concentracién total de defectos respecto a A,) para
varios valores del déficit AH. Se observa que para variaciones superiores a 10" cm? Ia
concentracion total de defectos es practicamente idéntica al déficit AH, e independiente del
valor de A,. Esto implica que variaciones minimas del contenido total de hidrégeno supongan
variaciones enormes de la densidad de enlaces no saturados: p.e AH=10" cm?, que es tan
solo un 0.025% del total de H, equivale a un aumento superior al 10000% en la densidad de
defectos.

Este resultado contradice claramente lo observado experimentalmente (ver el
subapartado 2.1.2). De alguna forma, deberian replantearse algunas de las hipdtesis bdsicas
del modelo quimico o termodindmico de formacién de defectos: sélo es posible reproducir
los resultados experimentales si se admite que la evolucién del hidrégeno implica una
reestructuracién importante de la red de silicio (...de forma que se mantenga AH ~ 0 en cada
momento).

Distribucién energética de la densidad de estados en el gap: En los apartados
anteriores se ha demostrado que, para la hipétesis habitual A,=0 (y en general, para
A, < +0.5eV), los defectos se encuentran mayoritariamente en configuraciones aisladas D,;
es decir, la distribucion energética del DOS podrd deducirse de [2.17]:

DYE) P(E)-D,
D(E) = = [2.21]
FE) 1+ F(E) exp[E/kT"]
0

el aspecto simple de la expresién [2.21] no impide que puedan extraerse importantes
consecuencias: al igual que en la teoria de Winer [1989,1990,1991] o Schumm-Bauer [1991],
a la temperatura de equilibrio T", D(E) puede descomponerse en tres bandas segtin el estado
de carga del defecto (D*(E), DE), D'(E)) (ver fig. 2.6):

(a) D*(E): para energias en la zona superior del gap: F*(E) = 1, entonces:

D*(E) = D(E) = %'yDoexp[—EF/kT‘]P(E) [2.22]

(b) D°(E): para energias tales que F/(E) = 1:
D%E) = ~D,exp[-E/KT"1P(E) [2.23]

(c) D'(E): para energias en la zona inferior del gap: F(E)=1:
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Fig. 2.5. Influencia del déficit de hidrégeno AH: concentracidn total de defectos en funcién de A,
para varios valores de AH (ver texto).
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Fig. 2.6. Distribuci6én energética del DOS: descomposici6n en las tres bandas D', D’y D* y efecto
de la deplexién debido al "pool” P(E) (ver texto).
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D (E) = 1 D,exp[-(2E-E, + U /KT "] P(E) [2.24]

[\

donde se ha hecho la hipétesis: 1 <F°(E)exp[E/KT"]/v: esto, como muestra la figura 2.6, de
alguna forma puede considerarse equivalente a despreciar la deplexién de los estados del
"pool”, y puede resultar inadecuado sobre todo para la banda D". No obstante, [2.22-2.24]
resultan muy utiles para deducir la posicion aproximada de los mdximos o picos de cada
banda. Asi, si suponemos que el "pool” P(E) se expresa por la gaussiana [2.4], entonces el
maximo de D* se sitiia en el centro del "pool”, Ej, el médximo de D° en E;-0,YkT", y el de
D en E,-20,2/KT". En este iiltimo caso, una mejor aproximacion seria la interseccién entre
P(E) y la banda expresada por [2.24] (ver fig. 2.6), es decir, E=(Ex-U_ +KT’In[2/~])/2.

Este resultado es similar al que se obtiene en el andlisis habitual del "defect pool",
donde los mdximos se encontraban en E; para la banda D* y, dependiendo del valor de kT,
y kT®, en E,-0,2/KTy 6 Ep-0,”/kT" para el mdximo de la banda D° y E;-20,%KT, 6
E;-20,2/KT" para el mdximo de la banda D-.

Conclusiones y nuevo enfoque: Lo expuesto hasta ahora supone un replanteamiento
del andlisis de la reoria del equilibrio quimico para la formacién de defectos en el a-Si:H
cuando se incorpora el concepto de “defect pool”. Las hipétesis bdsicas son idénticas a las
utilizadas por otros autores (Winer, Schumm, Bauer), sin embargo el resultado, aunque
parecido, es diferente. Estos autores, en la aplicacién de la "ley de accién de masas", no
han considerado la distribucion de las configuracion SiH aisladas y de los enlaces débiles SiSi
segun el "pool" de defectos: éste es introducido posteriormente mediante la generalizacién
del resultado obtenido a partir de la funcién de probabilidad de conversién F(U) ignorando
que esta funcién debe depender de la distribucidn de los SiH y los SiSi implicados.

La aplicacién detallada de la "ley de accién de masas” permite descomponer la
distribucién energética de los defectos en dos bandas Dyw(E) y Dy(E) de diferente origen
estructural y, sobre todo, permite analizar de forma simple la influencia del déficir de
hidrogeno AH. Sin embargo, este andlisis demuestra que un modelo basado en parametros
estructurales “fijos” no es consistente con los datos experimentales de la evolucién del
hidrégeno. De hecho, para reproducir dichos resultados, serfa necesario que el conjunto de
configuraciones aisladas SiH fuera, en cada momento, del orden del contenido de hidrégeno
de la muestra.

Como ya se ha indicado, Zafar y Schiff han propuesto una nueva interpretacion segin
la cual el hidrégeno se encuentra en dos fases: una fase formada por configuraciones SiH
aisladas y la otra por pequefas agrupaciones de pares de hidrogeno ("clusters"): que muy
probablemente deberia asociarse al hidrégeno en paredes de microcavidades. Durante la
evolucién del hidrogeno el conjunto de configuraciones SiH se mantiene bdsicamente
constante; esto implicaria (aunque estos autores no lo indican de forma explicita) suponer una

* Obsérvese que, al aplicar correctamente la ley de accién de masas diferencial, el efecto de la
deplexién de los estados del "pool" aparece de forma natural en la expresién [2.21].
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reestructuracion de la red amorfa asociada a la fase agrupada del hidrégeno. La evolucion
del hidrégeno debe realizarse a expensas de dicha fase agrupada y ello sin implicar un
aumento significativo de la concentracién de enlaces débiles (ver [p.e. Serra et al., 1991]).
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2.3. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS ESTADOS DEL
HIDROGENO EN EL a-Si:H.

2.3.1. Introduccidn.

En este apartado se propone un andlisis alternativo del "defect pool" basado en
cdlculos de mecdnica estadistica que implican directamente el potencial quimico del hidrégeno
(ry). Aunque resulta claro que la situacién de equilibrio final no debe depender del método
de cdlculo (partiendo de hipétesis idénticas), el enfoque estadistico permite una interpretacion
fisica mds precisa. Asi, por ejemplo, se demostrard que el pardmetro + que aparecia en el
apartado anterior, y que debia ajustarse de forma que se cumpliera la condicién de
conservacioén del contenido de hidrégeno, es en realidad (salvo constantes multiplicativas) el
potencial quimico u;. Por otra parte, el cdlculo estadistico que se realiza permite replantear
el problema del equilibrio quimico en condiciones de desequilibrio electrénico (pero
estacionario) de los defectos. Se demostrard que la expresién obtenida para el equilibrio
quimico en condiciones de equilibrio electronico son aplicables también para el caso del
desequilibrio estacionario (teniendo en cuenta las correspondientes funciones de ocupacién
electrénica del defecto). Este resultado puede tener importantes repercusiones a la hora de
interpretar los fenémenos de metaestabilidad en el a-Si:H. Por otra parte, el tratamiento
estadistico permite revisar facilmente las hipdtesis que se han utilizado en el andlisis mds
convencional del equilibrio quimico cuando se incluye el concepto de "defect pool".

En la siguiente descripcion se supondrd, ya de entrada y de acuerdo con los resultados
anteriores, que la concentracién de D, (=SiHSi) es siempre despreciable frente a los D,
(=D) aislados. Es decir, consideraremos el cdlculo de la concentracién y distribucién de
defectos a partir de la aplicacién de la condicién de equilibrio quimico a la siguiente
reaccion:

28iH + SiSi « SiHSiH + 2D [2.25]

esto nos permite mantener la interpretacion microestructural de Zafar y Schiff, es decir: se
asociardn los (SiH,D) a la fase "aislada" y los (SiHSiH,SiSi) a la fase "agrupada" del
hidrégeno.

De acuerdo con lo visto anteriormente, la evolucién del hidrégeno debe implicar
modificaciones estructurales relacionadas con la configuracién "agrupada". Estas
modificaciones probablemente implican una redistribucion de los estados electrénicos
localizados en la cola de la banda de valencia (y que comunmente se identifican con la
distribucién de enlaces débiles), lo que explicaria, como ya se ha comentado, la lenta
variacién del frente de Urbach con el contenido de hidrégeno [Serra er al., 1991]. Hay que
observar que esto iltimo de alguna forma cuestiona la hipdtesis habitual segiin la cual el
coste en entalpia de la incorporacién de 2 4tomos de hidrégeno en un enlace SiSi débil puede
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aproximarse a partir de las energias E, de los estados monoelectrénicos asociados a dicho
enlace débil. Si aceptamos que existe una importante reestructuracion de la red de silicio
acompanando a los procesos de incorporacion del hidrégeno, entonces al estimar el coste
entdlpico habria que tener en cuenta las energias de todos los enlaces implicados. Por ello,
y por el desconocimiento que existe todavia de la naturaleza exacta del grupo SiHSiH, en el
andlisis estadistico de la reaccion [2.25] realizaremos una descripcién relativamente simple
del estado SiHSiH, con sélo dos pardmetros: el conjunto total de configuraciones susceptibles
de atrapar dos hidrégenos (SiSip) y l1a energia del hidrégeno en dicho estado (E,y).

2.3.2. Descripcion detallada.

Estados del hidrégeno en el a-Si:H: Si se supone que el mecanismo microscdpico
responsable de la creacién y “annealing” de los defectos puede representarse por la reaccién
quimica [2.25], entonces deberdn considerase dos unicos estados para el dtomo de hidrégeno
incorporado a la red de silicio amorfo (enlazado): (a) como SiH, es decir, saturando un
"dangling bond" aislado (D) y (b) formando el estado "apareado" SiHSiH.

Pardmetros estructurales: Se supone que la concentracién total de las posibles
configuraciones SiH (Dy) y la de las configuraciones SiHSiH (SiSiy) son pardmetros
estructurales que quedan definidos permanentemente durante el crecimiento del material. De
igual forma que en el apartado anterior, se considera que las configuraciones SiH aisladas
estdn distribuidas segun el "defect pool” (ec. [2.4]).

Funcién de particion macrocanénica: Siguiendo los métodos de la termodindmica
estadistica, la probabilidad de ocupacién por un hidrégeno para cada tipo de configuracién
(es decir: SiH/D, y SiHSiH/SiSi,) puede determinarse a partir de la defincién de la "funcion
de particion macro-candnica" (Z) correspondiente a cada tipo de configuracion.

En la definicidn de la funcién de particion para el sistema de las D, configuraciones,
que pueden dar lugar a defectos (D) o enlaces SiH, es importante tener en cuenta dos
consideraciones:

(a) el nivel energético del hidrégeno en la configuracién SiH, y que corresponde a
la energia de la transicién D->SiH, debe depender del estado de carga del defecto. La
posibilidad de los tres estados de carga del defecto se traduce en la consideracién de tres
niveles energéticos para el H en dicho centro: Ey para la transicién D-»SiH, E,* para
D*-SiH, y E4 para D->SiH. Estos niveles se relacionan entre si segiin las energias
electrénicas del defecto y la posicion del nivel de Fermi (ver subapartado 1.2.2 en el
Capitulo 1): E;*=E~(Ex-E) y Ey=Ey-(E-Ex+U.y), donde E es la energfa de la transicién
electrénica D*—D".

(b) 1a hipétesis de equilibrio electrénico simultdneo al proceso de creacion del defecto
implica que deban considerarse, en la definicién de Z, las probabilidades F°, F* y F (ver
apartado 4.5) de que el defecto asociado a la transicién D—SiH esté en uno de los tres
posibles estados de carga.
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De esta forma, la funcién de particién macrocandnica puede expresarse como:

D
Y D, ny! n, N
zZ=Y =" -'(FO) (Fy" (F)y" X
n}{=0 n0+n++n-=nH nH ntn i-n!

[2.26]

n°E  +n*E,+n E;
oo S ]
- T’

donde uy es el potencial quimico del hidrégeno. La expresion [2.26] puede escribirse de una
forma mucho mds simple:

E, - E;-
Z = 1+F°expl:—_7’i}#i’jl +F*exp[— A u":l +

kT*

[2.27]
DO

Eo-
+ F-exp [- ZT?“’:,

expresién que todavia puede simplificarse mds si se tienen en cuenta las sigientes relaciones
entre las funciones de distribucién del defecto (ver el apartado 4.5):

F%2 = Fexp[-(E,,-E)kT*] = F-exp[-(E.-E,_)kT"] [2.28]

entonces:

Z = { 1+ 2F°exp[—(EH— yH)/KT‘] }D" [2.29]

Una vez definida la funcion de particidn del sistema, es posible calcular el niimero
promedio de enlaces SiH o, lo que es equivalente, la probabilidad de ocupacién de un defecto

por un hidrégeno:
dInZ _ 2F%xp[-(E,-p )/ kT"]
Oty 1 + 2F%xp[-(E, - p,)/kT"]

XD, [2.30]

SiH(u,) = kT

0

entonces, la concentracién total de defectos D(E)=D,-SiH:
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A

o} Henvaclo
E, H mévil Fig. 2.7. Esquema simplificado de los niveles
g energéticos para los diferentes estados
o Ep del hidrégeno en el a-Si:H. La diferencia
& " E,=E;-uy puede interpretarse como la
YiE,: " sisi, SHSH energfa de activacion de la difusion del
2 AE hidrégeno [Street, 1991}, y AE=E,,-E,
E, D,SH como la energia de activacién térmica de

la concentracidn de defectos (ver texto).

1
D(E) = D :
®) 1+2F°(E)exp[—(EH-pH)/kT‘]x 0 [2.31]

como puede verse en [2.31], la concentracion D(E) dependerd de la posicién del nivel de
Fermi E; y de la energia electrénica E asociada al defecto.

"Defect pool”: A continuacién se tendrd en cuenta la posibilidad de que los niveles
energéticos del defecto estén distribuidos en un amplio rango energético. Es decir, se
introducird el concepto de “defect pool”. Esto implicard sustituir la distribucién 8(E), que
podria considerarse implicita en [2.31], por una distribucién Gaussiana P(E). Obsérvese que
esta sustitucién tiene ahora un significado fisico concreto: de hecho, se estd aplicando la
estadistica de ocupacién del hidrégeno al caso particular de una distribucién gaussiana (segiin
la energia E del defecto asociado) de los estados SiH del hidrégeno.

Conviene sefialar que, en el caso mds general, también deberia considerarse la posible
distribucidn estadistica de las energias de enlace del Ey (como se discutird mds adelante, esto
estd estrechamente relacionado con la aproximacion convencional de diferencias de energias
monoelectrénicas para el cdlculo de la entalpia de reaccidn). Entonces, la forma mds general
de expresar la distribucion energética de los defectos D(E), teniendo en cuenta un "pool”
para las configuraciones SiH que depende de E y Ey, seria:

4 _ J PE.E,) dEy XD [2.32]
dE 1+2F%E)exp[-(E,~p)kT"]

Configuraciones SiHSiH: El cdlculo de la concentracién de configuraciones SiSi no
ocupadas por dos hidrégenos puede deducirse igualmente a partir de la funcién de particion
macrocandnica para dichas configuraciones. Puede obtenerse sin dificultad:



2 - Cdlculo del DOS en el a-Si:H segiin el Modelo Termodindmico 53

o SiSi,
SiSi = [2.33]
142 exp[—(EH; -2u,)/KT"]

donde Ey, es el nivel energético del hidrégeno en el estado SiHSiH (fig. 2.7), es decir: la
energia de la transicion SiSi-»SiHSiH.

Imponiendo neutralidad eléctrica, y fijando valor para el potencial quimico uy (que
podria estar determinado por las condiciones particulares de depdsito [Street, 1991a, 1991b]),
a partir de [2.32] y [2.33] puede deducirse la distribucién energética de los defectos y el

contenido de hidrégeno del material.

Distribucién de estados en el gap en condiciones de desequilibrio electrénico
estacionario: Hasta aqui s6lo hemos considerado situaciones de equilibrio electrénico, es
decir, cuando las concentraciones de electrones y huecos se encuentran en equilibrio térmico
entre si y, por lo tanto, pueden expresarse en funcién de la posicién del nivel de Fermi Eg.
Sin embargo, segtin lo visto en el capitulo anterior, la teorfa del equilibrio quimico puede ser
aplicada en condiciones mds generales en las que el equilibrio electrénico deja de existir. En
el equilibrio quimico intervienen los portadores libres sin importar su origen. En otras
palabras, es posible el equilibrio quimico en las reacciones de creacién/"annealing" sin
necesidad de que exista un auténtico equilibrio termodindmico en el sistema. Debe ser posible
analizar el efecto de perturbaciones estacionarias de las concentraciones de portadores. En
particular, supondremos situaciones en las que los portadores libres (electrones y huecos) se
encuentran en equilibrio térmico con los portadores del mismo tipo. Es decir, cuando las
poblaciones de electrones y huecos pueden definirse a partir de sus respectivos pseudo-niveles

de Fermi Eg, y Eg,.

En condiciones de desequilibrio electrénico estacionario la probabilidad F%(n,p) de que
el defecto tenga carga nula, y que aparece explicitamente en la ec. [2.32] para la distribucién
del DOS, puede deducirse mediante el balance detallado de los diferentes procesos de emisién
y captura del defecto (ver apartado 4.5 en el capitulo 4). Sin embargo, no es evidente que
baste considerar la expresion mds general de F° en la ec. [2.32] para describir el DOS en
condiciones de desequilibrio.

De hecho, las expresiones que han deducido los autores que han analizado este
problema incluyen nuevos factores. Por ejemplo, K. Winer justifica, en las expresiones del
DOS en desequilibrio, 1a modificacion de la energia de formacién del defecto neutro en un
factor Eg,-Eg, [Winer, 1991]. G. Schumm y G.H Bauer realizan un andlisis aparentemente
diferente donde, al aplicar la ley de accion de masas a las reacciones quimicas, incluyen el
factor n-p/n? (n; es la concentracién intrinseca; si existe equilibrio electrénico n-p/n2=1),
de forma que una perturbacion del producto n'p implica un desplazamiento del estado de

equilibrio quimico.

El tratamiento estadistico desarrollado en este apartado facilita el andlisis riguroso del
caso general de desequilibrio electrénico. En primer lugar procederemos a definir la funcién
de particién macrocandnica Z para los SiH en esta nueva situacién. El andlisis se hace,
ahora, un poco mds complejo: los niveles Ey* y Ey, que se asociaban respectivamente a las
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transiciones D*-»SiH y D—SiH, deberdn desdoblarse, cada uno de ellos, en dos nuevos
niveles, segin que el cambio del estado de carga del defecto neutro que se asocia a dichas
transiciones (D°>D* para Ey* y D»D" para Ey) involucre un intercambio electrénico con
la banda de conduccién o con la banda de valencia:

E;In Ey - (EFn - E+/o)

i}

H

E;{p = Ey - (EFp - E,p) [2.34]

Ep,

]

EH - (EOI— - EFn)

Ew = Ey - (Ey. - EFp)

Ahora, en la nueva definicion de Z, deberédn tenerse en cuenta las probabilidades f,*
y f,*, de que la transicion D%>D* involucre emision de electrones o captura de huecos, y las
probabilidades f," y f,” de que la transicién DD involucre captura de electrones o emisién
de huecos. Estas probabilidades pueden deducirse de las relaciones, en condiciones
estacionarias, entre las velocidades de emision de electrones o huecos desde los D° y las
velocidades de captura de electrones o huecos por los D° (ver apartado 4.5). De esta forma,
se obtiene:

f; =ed(cop +e), fy = (cop)/(cop + €D
[2.35]

f] = con)/cin + ep) , f, = eg/(con + eg)

donde aparecen los coeficientes de emisién y captura de los D° (en el apartado 4.5 se
definen).

Igualmente deberdn considerarse las probabilidades F°, F* y F para los diferentes
estados de carga del defecto: p.e. la probabilidad del nivel energético E,*, que se asocia
a la transicién D* +e—>D%>SiH, serd f,*-F*. Por lo tanto, si se incluyen, en la definicién de
la funcién de particién macrocandnica Z, los nuevos niveles energéticos para el H y las
probabilidades anteriores se obtiene:
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Ey - E;, -
Z=11+ F°exp[‘ ;T'f“:l + F*fJCXP[— = ”“:l + [3.36]

D,

Esp - Ega - Egp -
F*f, exp [- T:T‘ILH] + F-f exp l:— ’:T ““] + F~f exp [— ';"T““:,

esta expresién puede simplificarse. Para ello consideremos la siguiente relacién entre la
probabilidad F° y probabilidades F* y F (ver apartado 4.5):

F+ = T’FO, F— = T~F0 [237]

donde T* y T se definen como:

T* = (cop+ed/icn+ey) , T = (con+edi(c;p+e;) [2.38]

la funcién macrocandnica Z puede reescribirse de la siguiente forma:

E,- E. -E E. -E
Z = 1 + F()exp _ "R Fy T*f;exp Fn +/0 +T*f;€)(p Fp +10 +
kT* kT* kT*
Do [2.39]
E, -E E,6 -E
+ Tflexp| 2| + T f ex o- "Fp
P[ KT - J P P[ T

si se consideran las relaciones entre los coeficientes de emision y los coeficientes de captura
(ver apartado 4.5) pueden deducirse las siguientes igualdades:

expl(E,, - E. /KT "] = %c; n/ed ,  expl(Ey,~E, /KT 1= %e;/(cgp)
[2.40]

expl(E,._ - E,,)/KT = %e;/(c,?n) ,  exp[(E,_~E,)/KT "] %c; ple’

por otra parte, pueden introducirse las siguientes relaciones que se deducen de las
definiciones [2.38] y [2.35]:
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T*f; = e, /(cin+e;), T*f) = c,p /(c;n+e;)

[2.41]

T f; = con /(c, +e;), T°f; = el /(c;p+ey)

Sustituyendo [2.40] y [2.41] en [2.39], y haciendo transformaciones algebrdicas
directas volvemos a obtener la funcién de particién [2.29]. Por lo tanto, podemos afirmar que
la expresion para la distribucion D(E) que mostrdbamos en [2.32] debe seguir siendo vélida
en condiciones de desequilibrio electrénico. Si admitimos que la teoria del equilibrio quimico
basado en reacciones de difusion del hidrégeno explica los fendmenos metaestables en el

a-Si:H, entonces la_expresién [2.32] debe ser capaz de reproducir dichos fenémenos.

2.3.3. Discusién y resultados.

Pardmetro v y potencial quimico: Puede comprobarse que la expresion [2.32] es
formalmente idéntica a la ecuacién [2.21] obtenida al aplicar directamente la “ley de accién
de masas”. Comparando [2.32] y [2.21], puede deducirse Ia relacién entre el potencial
quimico y el pardmetro y: uy = cte. - KT'lny.

El tratamiento estadistico permite el andlisis independiente de las diferentes
configuraciones en que el hidrégeno puede quedar enlazado. La itinica relacién entre las
concentraciones de defectos y enlaces "débiles" SiSi se produce a través del potencial
quimico puy. Este resultado contradice, como se discuttié en el apartado anterior, el resultado
convencional, segun el cual la forma de la distribucion D(E), y no sélo su valor integrado,
depende de pardmetros que determinan la distribucion de enlaces débiles.

Conexion entre la energia de enlace Ey y la energia electrénica del defecto: La
energia Ey del enlace SiH puede definirse como el incremento energético debido a la
ocupacién por un H de un defecto en estado neutro: es decir, E;=E(SiH)-E(DY. Segtin la
hipétesis de Stutzmann [1987], las energias rotales E(SiH) y E(D° podrian aproximarse por
las energias monoelectrénicas asociadas al enlace SiH y al defecto D° respectivamente. Si
se revisa el apartado anterior, donde se realizaba el andlisis del equilibrio quimico aplicando
la "ley de accion de masas", puede observarse que, en todo el tratamiento, se ha estado
suponiendo E(SiH) como constante (ver p.e. fig. 2.2), lo que ademds equivale a suponer que
la energia E(SiH) de la configuracién SiH no estd relacionada con la energia E(D°) del
defecto que genera dicha configuracion. Esta hipdtesis permitfa eliminar el término E(SiH)
en el cdlculo de las entalpias de reaccidn (ec. [2.9] y [2.10]). En el tipo de andlisis
estadistico que ahora se efectia, dicha hipdtesis se traduciria en hacer Ey=cte.-E. Es decir,
la fluctuacién de la energia del enlace SiH se supone idéntica a la fluctuacién del "pool".
Esta primera aproximacion es lo que llamaremos modelo A para la energfa Ey (ver fig. 2.8).

Sin embargo, es posible considerar otra aproximacién, modelo B, donde la energia
de enlace E, sea independiente de la energia electrénica E del defecto asociado. Esto
equivale a suponer que la energia total E(SiH) puede correlacionarse, segin Ey, con E(D%
(ver figura 2.8).
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Aspecto del DOS en equilibrio: Ambas aproximaciones predicen resultados diferentes
cuando se introducen en la ec. [2.32]. En el primer caso (modelo A), ya vimos que el DOS
puede descomponerse en tres bandas: D*, D° y D, donde el centro de la banda D* coincide
con el centro del "pool" Ey, el de la banda D° se sitiia en E;-0,/KT" y el de la banda D" en
Ep-20:%/KT". Este resultado era muy parecido al que deducian Winer o Schumm-Bauer. Por
otra parte, puede demostrarse que la hipdtesis de una distribucion de la energfa de enlace E,,
independiente de la distribucién del "pool" P(E) (modelo B), predice una situacién mucho
mds simétrica, en la cual la banda D° queda centrada en E,, y las bandas D* y D" se
desplazan +0,2/KT" y -0,>/KT" respecto a ella (ver fig. 2.9).

Procedimiento para determinar D(E).- Como se indicé anteriormente, si se supone
conocido el valor de py, la distribucién de la densidad de estados D(E), y la posicién del
nivel de Fermi Eg, pueden obtenerse de forma autoconsistente resolviendo la condicién de

neutralidad eléctrica:

OQEppy) = p-n+Qp(E+ [ D(E.Eu,) X (F(E,E) - F (E,Ep))dE  [2.34]

donde Qg representa la carga eléctrica asociada a los portadores atrapados en los estados de
las colas de banda.

En los cdlculos que se realizan, se han mantienido fijos una serie de pardmetros que,
en principio, definen el a-Si:H con buenas propiedades electrénicas. Dichos pardmetros (en
general, obtenidos por diferentes técnicas experimentales - ver [Street,1991d}) se muestran
en la Tabla I. La posicién del "pool", E,, y el valor del potencial quimico del H, py, quedan
determinados por dos condiciones (suponemos material intrinseco): (a) la posicién del nivel
de Fermi debe situarse a 0.8 eV por debajo del borde de movilidad de la banda de
conduccién (E), y (b) la concentracion total de defectos en estado neutro (D°) debe ser del

model A model B

Ey P(E) Ey P(E)

= 1
E@SiH)  E(*0) E(SH)  E(+0)
ELECTRONIC ENERGY

Density of States

Fig. 2.8.  Determinacién de Ey a partir de las energias monoelectrénicas E(SiH) y
E(D)=E, ,. Modelo A: E, depende de E(SiH) y E(D). Al imponer E(SiH)=cte se
reproduce la teoria convencional. Modelo B: Puede considerarse E, independiente
(en este caso se supone cte.). E(SiH) y E(D) se relacionan entonces segin E,;. [ver
texto]
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orden de 10" cm™. Obsérvese que, para que se verifiquen estas condiciones, la posicién del
"pool" debe ser diferente segiin el tipo de aproximacion utilizada: modelo A o modelo B (ver
fig. 2.9).

De esta forma, el estudio de las implicaciones del modelo estadistico del DOS se
puede realizar con sélo dos pardmetros libres: la anchura del "pool" (g;), y la diferencia
energética entre el hidrogeno en el estado agrupado y en el estado aislado (6E=E,,;/2-E,).
Debe recordarse que SE determinaba la energia de activacién térmica de la concentracién de

MODELO A
—~
I
>
o
'l)
£
O
~—
Q)
O
O
/ N
o , R4 . MODELO B
o 20 .
: 1.0
E — EV (eV)
Fig. 2.9. Distribucién energética de los defectos para los dos casos extremos: E,=cte.-E

(grifica superior) y E,; independiente de E (grifica inferior). En los dos casos
A=0,KT". La linea a trazos representa el "pool" P(E).
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D° (de hecho, 6E era igual a dicha energia de activacion) en el modelo del "Déficit de
Hidrégeno" de Zafar y Schiff (ver apartado 2.1.2). Estos autores interpretaban el
comportamiento térmicamente activado de la concentracién de espines (D% como un resultado
de la transferencia gradual del hidrégeno en fase aislada (es decir, saturando defectos) a la
fase agrupada. Ahora, con la incorporacion del "pool" de defectos y de la dependencia de
las energias de formacion con el nivel de Fermi, dicha interpretacién debe ser revisada. Esto
se discute en el siguiente subapartado.

Dependencia con la temperatura de la concentracién de D% Para temperaturas
superiores a la de equilibrio (T* ~200°C), puede demostrarse que tanto el modelo A como el
modelo B predicen un comportamiento térmicamente activado de la densidad de espines (o,
lo que es lo mismo, de la concentracién de D%. En la figura 2.10 se muestra la influencia
de los pardmetros libres, OE y op, en la energia de activacion (E,,) calculada para la
dependencia D%T). El estudio de la influencia de 6E muestra, tanto para el modelo A como
para el modelo B, dos comportamientos claramente diferenciados. Para altos valores de 6E,
es decir, cuando el hidrégeno se encuentra mds debilmente enlazado en la fase agrupada
(como SiHSiH), existe una dependencia lineal de E,, con 6E. En estas condiciones, el cambio
de la concentracion de D° con la temperatura tiene la misma interpretacién que en el modelo
de Zafar y Schiff: es decir, por transferencia gradual del hidrégeno en fase aislada a la fase
agrupada. Sin embargo, puede observarse como 6E sdlo es igual a E,, cuando se considera
el modelo B (es decir, cuando Ej; es independiente de la energia electrénica del defecto). Por
otra parte, para valores pequefios de OE, es decir, cuando las energias de enlace del
hidrégeno en fase agrupada y en fase aislada son similares, E,, no depende de 6E: se
mantiene constante en un valor determinado por la anchura del "pool" (op). En este régimen,
el comportamiento térmicamente activado de la concentracién de D° puede explicarse como

TABLA 1. Pardmetros usados en los cdlculos

Parametro Descripcidn Valor

Ec.~Ey Gap de movilidad 1.75 ev

Ne, Ny Densidades efectivas en BC y BV 2x10® cm?
Ty Temperatura de la cola de la BV 550 K

Te Temperatura de la cola de la BC 400 K

Nygr Densidad de estados de cola en Ey 1x10% em’ev!
Near Densidad de estados de cola en E. 1x10% em?ev!
Og7 Secc. ef. de cap. para estados de cola cargados 10" cm?

Ogr Secc. ef. de cap. para estados de cola neutros 10" cm?

Uy Energia de correlacidén efectiva 0.2 ev

o, Secc. ef. de cap. de electrones por D° 2.7x10"% em®
o Secc. ef. de cap. de huecos por D° 8x10" cm?
o,* Secc. ef. de cap. de electrones por D" 1.3x10" em?
o, secc. ef. de cap. de huecos por D 2x10" cm?
D° Densidad total de lugares SiH 1.5x10% em?

Densidad tot

al de

lugares SiHSiH

1.5x10% cm?
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consecuencia de la redistribucion del hidrégeno en la fase aislada, que involucra badsicamente
un cambio del estado de carga de los defectos (el H que satura defectos con energias cercanas
al centro del gap pasa a saturar defectos -con energias cercanas a la BC y BV- que se
encontraban inicialmente cargados, resultando un aumento de defectos neutros a expensas de
la disminucién de los cargados). Debe observarse que, de hecho, en este segundo régimen,
el comportamiento activado de la concentracién de D° se pierde cuando se considera el
modelo A. Para el modelo B existe una clara dependencia de E,, con op.

Suele admitirse que la energia de activacion de la densidad de espines (E,.), para el
a-Si:H no dopado y para temperaturas superiores a 200°C, es del orden 0.3 eV (p.e. ver
[Smith & Wagner, 1989]). Sin embargo, la determinacién experimental de E,, también
presenta cierta controversia y de hecho han sido reportados valores en un rango relativamente
amplio: entre 0.15 y 0.35 eV [Street, 1991; Mc Mahon, 1991]. De acuerdo con la figura
2.10, puede comprobarse como este rango de valores para E,, sélo puede obtenerse
suponiendo un valor suficientemente elevado de 6E (tanto para el modelo A como para el
modelo B), o bien, suponiendo un valor pequefio de 6E (~ 0) y uinicamente para el modelo B,
cuando la anchura del "pool" estd en el rango de 120-170 meV: es decir, para el rango de
valores normalmente sugeridos para op.

Conclusién.- De hecho, la viabilidad de una descripcién de D(E) basada en el modelo
B, con un valor bajo de éE (~0) y un "pool" de anchura o; en el rango de 120-170 meV,
se ve reforzada cuando se analizan las consecuencias de los estados de desequilibrio
electronico. La generalidad demostrada para la expresion [2.32] de D(E) sugiere un modelo

0.6
- op (meV) Fig. 2.10
05 |
model B Energia de activacién de 1la
- concentracién de  defectos
175 neutros, calculada para
0.4 T=200°C, en funcién de la
diferencia de energias de enlace
’ %
= . 0 ///// / del H @OE=E,/2-E). Se
003 P At consideran diferentes anchuras
~— / del "defect pool" tanto para el
< 7 modelo A (linea discontinua)
o ' como para el modelo B (linea
Lt 0.2 continua). La zona sombreada
representa el rango de valores
,’ ’ experimentales reportados para
0.1 / / . E,. (ver texto).
100 , 7 150 ,
;-----------———‘/ //
——————————————————— l’ \
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muy concreto para la explicacién del efecto SW. Precisamente esta nueva interpretacién debe
ser la misma que explicaba el comportamiento térmicamente activado de la concentracion de
D° en el segundo régimen de dependencia con 6E: es decir, mediante un redistribucién de
H en la fase aislada que involucra un cambio del estado de carga de los defectos. Para que
esto sea posible es necesario un "pool” relativamente ancho, de forma que existan suficientes
defectos cargados (en el estado no degradado) que sean capaces de "atrapar" el H que
procede de los nuevos defectos neutros creados; y también es necesario que el H en fase
agrupada sea suficientemente estable (es decir, 6E debe tener un valor bajo), de forma que
el nuevo equilibrio se logre precisamente por la redistribucién del H en la misma fase y no
por intercambio de H entre fases. La tinica descripcién que permite explicar simultdineamente
una dependencia térmicamente activada de la concentracién de D° y el efecto SW es justo la
que se propone al principio del pdrrafo. En los siguientes subapartados se considerard
bdsicamente esta descripcion.

Dependencia de la distribucién energética de defectos D(E) con la posicién del
nivel de Fermi: El efecto del desplazamiento de la posicion del nivel de Fermi, Eg, aparece
explicitamente en la ec. [2.32], donde la probabilidad de ocupacién F°, en condiciones de
equilibrio electrénico, es una funcién de E. Este resultado es el mismo que obtuvimos con
el cdlculo basado en la ley de accion de masas, pero ahora la utilizacién de uy permite una
interpretacion mds precisa de dicho efecto. En principio, partiendo del material intrinseco,
con Eg cerca del centro del gap y un valor para uy que permita una concentracién razonable
de D°, el efecto de E; puede analizarse bajo dos puntos de vista. En primer lugar, el cdlculo
puede realizarse suponiendo que el contenido de hidrogeno se mantiene constante al variar
E;. Esta es también una hipdtesis implicita en el tratamiento convencional, donde se ha
supuesto que la muestra se comporta como un sistema cerrado para el hidrégeno. Esta
hipétesis puede tener sentido en situaciones particulares, una vez la muestra de a-Si:H ha sido
depositada: p.e. cuando la muestra se polariza eléctricamente a una temperatura suficiente
alta. Una segunda posibilidad, que en cierto modo estd mds relacionada con el crecimiento
de la capa y que tiene mucho que ver con la reciente teoria propuesta por Street [Street,
1991a,b], seria suponer que uy se mantiene constante (en un valor que podria depender del
potencial quimico del H en el plasma).

En cualquier caso, la utilizacién del potencial quimico del hidrégeno en la expresion
del DOS permite una interpretacion mds realista de los efectos inducidos por el
desplazamiento de la posicién del nivel de Fermi. Por ejemplo, al calcular la variacion
espacial de la distribucién de defectos D(E) en una célula solar p-i-n de a-Si:H, donde cabe
esperar que la dependencia de D(E) con E; produzca una concentracion elevada de defectos
cerca de las interfases p-i e i-n, resulta claro que el potencial quimico u; debe mantenerse
constante a lo largo de todo el dispositivo (si se acepta la hipdtesis de equilibrio quimico a
T"). En la figura 2.11 se muestra el efecto de variar E; manteniendo py constante. Puede
comprobarse como a medida que el material se hace mds tipo n la banda D" aumenta a
expensas de las bandas D° y D*. E igualmente, la banda D* aumenta respecto las bandas D°
y D" cuando el material se hace tipo p. El resultado se ajusta a la prediccién de Ia teoria
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~— 20 Fig. 2.11.
‘% 19 Distribucién energética de la densidad de
" estados en el gap para a-Si:H intrinseco
< 18 (linea discontfnua), a-Si:H tipo p y
L a-Si:H tipo n. Las flechas indican la
17 posicién del nivel de Fermi en cada caso.
8 Se considera el modelo B (para Ey), con
O 16 g,=.15eV y E,-E,=0.875eV. Ei
— potencial quimico del hidrégeno es el
215 mismo en cada caso: u,-E,;=0.5 eV.
3
14

_C_IN

general del "defect pool", segin la cual la posicién energética® (E.) del D para material
tipo n se encuentra mds préxima a la banda de valencia que incluso el nivel energético del

D° en el material intrinseco.

Efectos de la evolucién del hidrégeno: Uno de los atractivos del modelo de Zafar
y Schiff basado en la interpretacion microestructural de la reaccién [2.25] radicaba en que
dicha teoria era capaz de predecir el cambio en la concentracién de espines que ocurre
cuando el hidrégeno es extraido o introducido en la muestra de a-Si:H. Como puede verse
en la figura 2.12, donde se representa la concentracién de espines en funcién del porcentaje
de hidrégeno extraido (segtin el modelo B y para g,=150 meV), la incorporacién del "defect
pool" y de la dependencia de las energias de formacion con Eg no altera las predicciones del
modelo de Zafar y Schiff: para SE=.3 eV se obtiene, para la concentracién de defectos
neutros, la misma dependencia sublineal cuando evoluciona sélo un pequefio porcentaje de
H, y también el aumento asintético de la concentracién de defectos cuando el H extraido se
aproxima al total de H en fase agrupada. Debe recordarse que la interpretacién de Zafar y
Schiff se basaba en admitir que el H en fase agrupada es menos estable que el H en fase
aislada (el que satura defectos). Es por ésto que la concentracion de defectos apenas aumenta
cuando se ha extraido una concentracién comparativamente muy superior de H: esta

4 Obsérvese que en general todos los diagramas energéticos utilizados para representar la distribucién
de defectos se presentan en funcién de la energia E, o, energia que comunmente se asocia - en analogia
con el tratamiento monoelectrénico convencional - al nivel electrénico del D°. Cuando se menciona el
nivel electrénico del D, en realidad se estd baciendo referencia a la energia E y=E, ,+ U,
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Fig. 2.12,  Cilculo de la dependencia de la concentracién de espines (D°) con el porcentaje de
hidrégeno extraido a una muesta de a-Si:H, para varios valores de dE=E,,/2-E,,.
Se considera el mismo modelo y pardmetros que en la fig. 2.11. En cada caso, se
ha calculado el valor de p, que permite D°=10" cm™ para T=300K. Los sfmbolos
indican el resultado experimental deducido del andlisis de perfiles de la densidad de
espines y de la concentracién de H (deuterio) obtenidos en muestras a las que
primero se les extrajo el H y posteriormente se las sometié a un plasma de deuterio
a diferentes temperaturas: 350°C (tridngulos) y 400°C (cuadrados) [Jackson et al.,

1990)

extraccién se realiza a expensas del H agrupado, 1o que no comporta creacién de defectos.
Si se suponen pequeiios valores de OE (es decir, una fase agrupada de H suficiente estable)
no es posible reproducir estos resultados (ver fig. 2.12). Sin embargo, como hemos avanzado
en los apartados anteriores, esta ultima hipdtesis es imprescindible para explicar los efectos
metaestables inducidos por un desequilibrio electrénico.

En nuestra opinién, la interpretacion de los experimentos de evolucion del hidrégeno
en muestras de a-Si:H deben ser reconsiderados con cierto cuidado. Aunque es razonable
admitir que la efusion del H debe proceder bdsicamente de H agrupado (en paredes de
microcavidades), esta efusion se realiza en condiciones experimentales muy diferentes a las
que se tienen para el resto de fenémenos que se estudian en este capitulo. Cuando analizamos
el comportamiento térmicamente activado de la concentracion de defectos neutros, los
cambios inducidos por el desplazamiento del nivel de Fermi o los efectos metaestables, una
de las hipétesis fundamentales consiste en suponer que las propiedades estructurales del
a-Si:H (pardmetros del "defect pool", densidad total de lugares SiSi,...) no varian de forma
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Fig. 2.13. Probabilidad de formacién de un defecto a partir de una configuracién SiH aislada.
La linea discontinua indica el caso de equilibrio electrénico (muestra en oscuridad),
siendo el potencial quimico del hidrégeno uy,. Las lineas continuas indican la
probabilidad de formacién en el caso de desequilibrio electrénico (muestra
iluminada) para dos casos: potencial quimico constante (u,=py, = > iluminacion
durante el crecimiento del material) y contenido de hidrégeno constante (muestra
depositada: efecto SW).

significativa en tales procesos. Esto puede dejar de ser vdlido en los experimentos de efusién
del hidrégeno, en los cuales existe evidencia experimental de una importante reconstruccién

de 1a red amorfa con la evolucién del H.

Aspecto del DOS en condiciones de desequilibrio electrénico (interpretacién del
efecto SW y a-Si:H depositado bajo iluminacion): La hipétesis fundamental para explicar
el efecto Staebler-Wronski desde el punto de vista del modelo quimico o termodindmico
consiste en admitir que las reacciones de difusion del hidrégeno (p.e. [2.5], [2.6] 6 [2.25))
pueden tener lugar a mds bajas temperaturas cuando el a-Si:H es iluminado. El aumento de
la velocidad de recombinacion debido al exceso de portadores activa la cinética de dichas

reacciones.

En la figura 2.13 se representa la probabilidad de que una configuracién SiH sea un
defecto en funcién de la energia electrénica del defecto que es susceptible de generar (a partir
de l1a ec. [2.31]). Se analiza el efecto de desplazar los pseudoniveles de Fermi para los
electrones y huecos, es decir, como ocurriria si la muestra fuese iluminada. Obsérvese que
la distribucidn de la densidad de estados D(E) es el resultado de aplicar dicha estadistica al
"pool" gaussiano de configuraciones SiH. En las curvas mostradas en la fig. 2.13 se
distinguen dos regiones segiin la energia del defecto asociado a la configuracion SiH: (a) para
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energias cercanas a las bandas de conduccién o valencia la probabilidad de que la
configuracion sea un defecto es practicamente 1, en estas zonas la distribucién D(E) estd
limitada por el efecto de deplexion del "pool" gaussiano; (b) para energfas préximas al centro
del gap (en realidad, en ésto influye la posicién del nivel de Fermi) la probabilidad de
formacidn del defecto disminuye considerablemente, es decir, sélo una fraccién del total de
defectos posibles son realmente defectos. Obsérvese que en esta iltima zona la probabilidad
de que un defecto tenga carga nula es practicamente la unidad.

El efecto de desplazar los pseudoniveles se traduce en un ensanchamiento de la zona
de baja probabilidad de formacidn del defecto. Sin embargo esto no significa necesariamente
la disminucidn de la concentracion de defectos con energias cercanas al centro del gap. Debe
tenerse en cuenta que una muestra iluminada debe comportarse como un sistema cerrado para
el hidrégeno. Es decir, en cualquier momento debe mantenerse constante el contenido de
hidrégeno o, lo que es equivalente, el déficir de hidrégeno del material. Sin embargo, segiin
la fig. 2.13, el desplazamiento de los pseudoniveles de Fermi manteniendo constante el
potencial quimico del hidrégeno puy supone el aumento del contenido de hidrégeno del
material (0 la disminucién del déficit de hidrégeno); por lo tanto, el requerimiento de
contenido de hidrégeno constante debe implicar la disminucién de py. En la fig. 2.13 puede
comprobarse como la probabilidad de generar defectos con energias proximas al centro del
gap aumenta al disminuir py.

Interpretacion del efecto SW.- Al iluminar fuertemente la muestra, aceptando que en
estas condiciones es posible que el sistema alcance la nueva situacion de equilibrio (a pesar
de T<T"): la nueva redistribucién del hidrégeno implicard que los D* y D" tiendan a quedar
saturados por un H a expensas de la creacién de nuevos D® que cederdn el H que los
neutralizaba. Obsérvese que en esta situacion se estd considerando que la muestra es un
sistema cerrado para el hidrégeno. En la fig. 2.14(b) se muestra esta interpretacidn.

De hecho, esta interpretacién del efecto SW tiene muchos puntos en comtin con el
modelo de Adler que se comenté en el capitulo anterior. Sin embargo, la interpretacion
microscépica es ahora muy diferente: en aquella ocasion, segin Adler, se suponia que los
defectos cargados eléctricamente y con niveles energéticos cerca de los extremos de las
bandas debian tenian una U, negativa, y eran estos mismos defectos los que, después de
relajaciones estructurales inducidas por el atrapamiento de los portadores, pasaban a tener
una U, positiva y, ademds, niveles electrénicos en el centro del gap.

Silicio amorfo depositado bajo iluminacion.- Otra situacién (que podria tener una
notable repercusion tecnoldgica) surge cuando se ilumina una muestra que se comporta como
un sistema abierto para el hidrégeno: como se espera que ocurra durante el crecimiento del
material. Esto vuelve a estar relacionado con la teoria de Street segin la cual uy estaria
determinado en gran medida por el potencial quimico del hidrégeno en el plasma. En la
figura 2.14(c) se muestra la variacion de la distribucién energética del DOS si se supone que
py Se mantiene constante al iluminar la muestra. Puede observarse que los D° s6lo aumentan
ligeramente, mientras que los defectos cargados se ven practicamente suprimidos. Es decir,
se obtiene un perfil de defectos que coincide con la descripcién mds convencional del DOS
en el a-Si:H. Sin embargo ahora nos encontramos en una situacién particularmente
interesante: si se congela el material en este estado, y se admite que el mecanismo de la
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metaestabilidad es el que hemos propuesto en el parrafo anterior, este material al ser de
nuevo iluminado (una vez ha sido depositado y el hidrégeno ya no puede ser eliminado de
la muestra) no se degradaria.

Este resultado parece que podria confirmarse por recientes experimentos de depdsito
de a-Si:H sometido a iluminacién durante el crecimiento [Sakata er al., 1990, 1991], que

20 (G)

log DOS (eV'cm™)

18

80 05 1.0
E — E. (eV)

Fig. 2.14.  Metaestabilidad en a-Si:H: (a) DOS para una muestra de a-Si:H en oscuridad. Se
supone 0,=1.65 eV y Ey=cte. (b) Efecto SW: DOS cuando la muestra es sometida
a una fuerte iluminacién (Ep,=.2 y Ep=1.5) y se considera AH=cte. (¢) DOS
cuando la iluminacién se produce durante el depdsito de la muestra, es decir,
uy=cte.
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parecen demostrar que el material obtenido en estas condiciones tiene las mismas propiedades
electrénicas iniciales que el material normal (sobre todo en cuanto a la fotoconductividad)
pero una mayor estabilidad.

Estudio cuantitativo del efecto SW (dependencia con la temperatura y la intensidad
de iluminacion de la densidad de defectos): En este subapartado estudiaremos mediante un
cdlculo mds preciso las consecuencias que las diferentes hipdtesis sobre la diferencia
energética de los estados del hidrégeno (6E) y los pardmetros del "pool" tienen en la
distribucién energética de los defectos del a-Si:H intrinseco sometido a iluminacién. En
particular, se estudiard el efecto de la temperatura y de la intensidad de iluminacién.

Como se ha realizado hasta ahora, supondremos el modelo B para E;, y en los
cdlculos mantendremos fijos los pardmetros mostrados en la Tabla I, ajustando los valores
del potencial quimico (uy,) y de la posicién del "pool" de forma que la densidad de espines
corresponda a la que se mide experimentalmente para el material no degradado (~ 10" cm)
y el nivel de Fermi se situe en E-0.8 eV. Si la concentracién de hidrégeno se mantiene
constante, es de esperar que la reequilibracién inducida por la iluminacién altere el valor del
potencial quimico del hidrégeno (uy# pyo). Por lo tanto, ahora debemos considerar D(E)
como una funcién de uy y del pseudoniveles de Fermi Eg, y Eg,. D(E) podrd determinarse
resolviendo el siguiente sistema de ecuaciones:
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QO‘H’EFP’EFH) =0 (a)

Rpy.Ey Ep) =G () [2.35]
H([LH,EFP,EFn) = Ho (C)

donde la ecuacién [2.35(a)] representa la condicion de neutralidad eléctrica, la ecuacién
[2.35(b)] representa el requerimiento de que, en condiciones estacionarias, la velocidad de
generacién (G) debe igualar a la velocidad de recombinacién, y la ecuacién [2.35(c)]
representa la condicion de contenido de hidrégeno constante. La carga atrapada y la
velocidad de recombinacidn en los estados de cola y en los defectos profundos se calculan,
respectivamente, mediante la teoria de Taylor y Simmons para distribuciones arbitrarias de
trampas (ver apartado 4.4) y la teoria de Sah y Shockley para defectos con varios estados de
carga (ver apartado 4.5). Mediante un procedimiento basado en el Mérodo de Newron, el
sistema de ecuaciones [2.35] puede linealizarse y resolverse iterativamente. Una vez se ha
determinado la distribucién D(E), la densidad de espines se calcula aplicando la estadistica
en condiciones de equilibrio en oscuridad.

En las figuras 2.15 y 2.16 se muestra la dependencia de la densidad de espines con
la temperatura, en el estado no degradado y en el estado degradado®, para varios valores

5 Obsérvese que lo que realmente predice el modelo es el estado final (de saturacién) que se
alcanzaria tras cierto periodo de iluminacién. Es importante, a la hora de comparar con los resultados
experimentales de densidad de defectos en material degradado, asegurarse que la muestra ha alcanzado
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Fig. 2.17 Concentracién de defectos neutros en funcion de la velocidad de generacién, para
varias temperaturas. Se considera el modelo B con AE=0 eV y 0,=165 meV. Los
simbolos indican los datos experimentales extraidos de [Hata et al., 1992]: circulos
para 90°C y cuadrados para 130°C.

de 6E y op. Los circulos en ambas figuras corresponden a valores experimentales de la
densidad de defectos de a-Si:H degradado y en estado de saturacion (ver nota 5), reportados
por Hata, Isomura y Wagner [Hata e al.,1992; Isoumura et al., 1991]. Se comprueba que
para 0,=0.165 eV y 6E=0 eV, la magnitud y el aspecto de la dependencia con T obtenida
experimentamente concuerdan con el resultado que predice el modelo. Como ya se ha
comentado, puede observarse (fig. 2.15) como altos valores de 6E no permiten la explicacién
del efecto SW: si el hidrégeno se encuentra mds débilmente enlazado en la fase agrupada,
los requerimientos estadisticos impuestos por el estado de iluminacién involucran sélo la
transferencia de hidrégeno entre fases y la creacién de nuevos defectos neutros se inhibe. Por
el contrario, si se admite un pequefio valor de 6E (~0) la redistribucién del H en la fase
aislada provoca un aumento considerable de la densidad de espines: en concordancia con lo
observado experimentalmente. De hecho, estas conclusiones son igualmente vélidas para el
modelo A (es decir, suponiendo Ey=cte.-E) pero, como ya se ha discutido, en este caso no
es posible reproducir el comportamiento térmicamente activado de la concentracién de D°.

En la figura 2.17 se muestra la dependencia de la densidad de espines con la
intensidad de iluminacién y la temperatura. Los cdlculos corresponden igualmente para el
modelo B, con 0p,=0.165 eV y 6E=0 eV. Los resultados concuerdan aceptablemente con los

realmente el estado de saturacion.
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datos experimentales [Hata er al.,1992; Isoumura et al., 1991]: 1a concentracién de defectos
(en el estado degradado y en saturacion) decrece al aumentar la temperatura, siendo dicho
efecto mucho mds acusado para bajos niveles de iluminacién. Puede observarse como a
temperatura ambiente la densidad de defectos practicamente no depende de la intensidad de
iluminacién, mientras que a mds altas temperaturas se encuentra una dependencia de tipo
potencial (en el rango de baja intensidad de iluminacidn). Este comportamiento ha sido
reportado recientemente por Santos, Jackson y Street [Santos er al., 1991], aunque la
magnitud de la densidad de espines que reportan estos autores no puede reproducirse con los
mismos valores de op Y uyo que permiten ajustar los resultados experimentales de Hata,
Isomura y Wagner.
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3.1. INTRODUCCION.

La electricidad solar como alternativa energética: La electricidad solar, obtenida
mediante el efecto fotovoltaico, puede llegar a ser una alternativa importante a las fuentes
energéticas actuales, las cuales, por su escasez y efectos ecoldgicos perjudiciales, pueden
plantear serios problemas en un futuro no muy lejano. De hecho, la electricidad solar ya se
usa ampliamente hoy en dfa, y en algunos casos es la opcion preferible por su coste y
fiabilidad. Sin embargo, el principal inconveniente para la utilizacién actual de las células
solares en la produccién de energia a gran escala sigue siendo su elevado coste. Esto se debe
a la escasa densidad de energia de la fuente solar, que en las mejores condiciones es del
orden de 1 kW/m?, lo que obliga a utilizar superficies relativamente grandes. Estas, a poco
que las células no sean muy baratas, dan lugar a precios demasiado costosos.

En la actualidad el objetivo fundamental de la investigacién fotovoltdica es conseguir
rebajar el precio de las células solares. Para poder competir con las fuentes de energia
convencionales serfa necesario reducir el precio por debajo de 0.5 $/Wp' [Wagner,1991].
Para lograr este objetivo se pueden seguir estrategias muy diferentes. Uno de los caminos
seguidos consiste en desarrollar sistemas de concentracién de energia, por medios dpticos,
en un drea reducida de células solares de alto rendimiento. La clave consistiria en alcanzar
rendimientos que permitieran pagar el coste del sistema dptico y reducir el drea de la célula
de forma que su precio, aunque sea elevado, se diluya en su escaso tamaifio. Los logros que
se han alcanzado por este camino son ya importantes: en la actualidad se habla de
rendimientos préximos al 40 %.

La otra estrategia, filoséficamente muy distinta a la anterior, consiste en desarrollar
células solares de gran drea en forma de capa delgada de muy bajo coste. Para ello son
necesarios materiales con un elevado coeficiente de absorcién que permita realizar
dispositivos con muy poco espesor. En este caso, conseguir rendimientos muy elevados no
es crucial, la reduccién del precio se consigue al utilizar cantidades minimas de material y
procesos de produccién muy simples. Dentro de esta linea, en los ltimos afios ha sido objeto

d_e‘ un interés muy especial la realizacién de células solares en capa delgada basadas en el
silicio amorfo hidrogenado.

3.1.1. Ventajas e inconvenientes de las células solares de a-Si:H.

El elevado coeficiente de absorcién del a-Si:H permite que espesores muy pequefios
(del orden de la micra) sean suficientes para aprovechar la mayor parte de la energfa solar.
Esto supone una cantidad minima de material, sobre todo en comparacién con las células
convencionales de silicio cristalino, cuyo bajo coeficiente de absorcién obliga a utilizar
e€spesores del orden del centenar de micras. Ademds de esta importante caracteristica, las

l 2z, . .
El coste de la energfa fotovoltgica suele medirse en $/Wp (Wp="peak watt"): es decir, el precio (en

délares) de una célula solar que genere 1W para la maxima potencia de radiacién solar (~ 100 mWem?).
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TOTAL (46.5 MWp) a-Si (14.7 MWp)
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Japon 41%

73.5% Europa
us. 81%

14.3%

Fig. 3.1. Facturacién fotovoitdica mundial en 1990 [Wagner, 1991].

células de a-Si:H presentan otras cualidades:

- Se emplea muy poca energia en su fabricacién. El tiempo necesario para recuperar
la energia invertida en su fabricacién ("energy pay-back") es del orden del afio (frente a los
10-15 afios que requiere una célula convencional de silicio cristalino.

- Puede depositarse practicamente sobre cualquier tipo de sustrato (p.e. en sustratos
vitreos o metdlicos). Puede depositarse sobre el mismo vidrio que luego, sin modificaciones,
se utilizard como cubierta del mddulo fotovoltaico. También puede depositarse sobre sustratos

flexibles.

- El proceso de produccidn es simple, sobre todo en comparacién con la fabricacién
de células de silicio monocristalino o policristalino. Esto facilita el desarrollo de técnicas

industriales de produccién continua.

A estas ventajas, de hecho comunes a la mayoria de las células obtenidas en forma
de capa fina, se afiaden otros factores que justifican la prioridad dada en los tltimos afios a
la investigacidn del a-Si:H frente a otros materiales fotovoltaicos. En particular, el hecho de
que el material sea silicio es fundamental debido al avanzado estado de desarrollo de la
industria de este semiconductor. No es estrafio que en tan pocos aiios las células solares de
silicio amorfo hallan logrado un lugar destacado en el mercado fotovoltaico. Por ejemplo,
en 1990 se facturaron 14.7 MWp, lo que representa el 31.6 % del total mundial (fig. 3.1)
y refleja el consumo ya generalizado de este tipo de células: aunque, por ahora, este sea
bdsicamente en pequenas aplicaciones (calculadoras, relojes...).

Problemas de las células solares de a-Si:H: A pesar de los adelantos logrados,
todavia no se ha alcanzado el limite de 0.5 $/Wp que permitirfa la utilizacién competitiva del
a-Si:H en aplicaciones de gran escala (en la actualidad el coste se sitiia en 4-5 $/Wp
[Wagner, 1991]). Los principales problemas que deben todavia resolverse pueden clasificarse

en:
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- Aumento del rendimiento. Indudablemente se ha progresado desde el 2.4%
reportado por Carlson en 1977: en la actualidad ya se han conseguido eficiencias superiores
al 12% con heterouniones a-SiC/a-Si y superiores al 13 % con estructuras apiladas
a-Si/a-SiGe. Sin embargo, estos resultados se han obtenido con dispositivos de pequefia drea
(~ 1cm?) obtenidos en laboratorios de investigacion. El rendimiento estabilizado para un
médulo industrial de 100 cm? no suele superar el 5%.

- Reduccién del coste de fabricacién. Una de las clave para abaratar el coste de
produccion de las células solares de a-Si:H consiste en aumentar la velocidad de depdsito del
a-Si:H de calidad (habitualmente de 1-3 A/s). Esto representa de 30 a 60 minutos para crecer
toda el dispositivo, lo que resulta excesivo para la produccion en masa de células solares. La
velocidad 6ptima deberfa alcanzar los 20-30 A/s.

- Comprension tedrica de las propiedades fundamentales del a-Si:H y, en particular,

de la naturaleza de sus defectos electrénicos. Como hemos visto en la primera parte de este
trabajo, existen cuestiones sobre el a-Si:H que son todavia objeto de gran controversia. En
este sentido, el fenémeno de la meraestabilidad (efecto Staebler-Wronski) y sus implicaciones
en la operacién de una célula solar son temas tedricos que deberian ser resueltos para
garantizar el desarrollo 6ptimo del dispositivo.

3.1.2. Estructuras p-i-n de a-Si:H.

Debido a la pequena longitud de difusion de los portadores en el a-Si:H, sobre todo
en el material dopado: donde existe una concentracién muy importante de defectos, el disefio
de una célula solar basada en a-Si:H debe ser muy diferente al utilizado en el caso cristalino.
Para lograr la separacién de los portadores fotogenerados es necesario que éstos sean
producidos directamente en la zona donde existe el campo eléctrico, a diferencia de las
células cristalinas, donde la generacién se produce basicamente en el material dopado y la
separacién de los portadores se logra tras su difusién hacia la zona de carga espacial. El
disefio del dispositivo debe basarse en lograr una ancha zona donde el campo eléctrico
interno sea importante.

Este tipo de consideraciones son las que condujeron a Carlson a la obtencién de la
primera célula solar de silicio amorfo basada en la estructura p-i-n (figura 3.2). Esta célula,
que estaba depositada sobre un sustrato de vidrio recubierto por ITO (electrodo
transparente), consistia bdsicamente en una capa de pocos centenares de angstroms de
a-Si:H,B (zona p), una capa de a-Si:H intrinseco de aproximadamente 1 um, y una capa de
a-Si:H,P de unos pocos centenares de angstroms (zona n). El rendimiento de esta célula no
era muy alto: 2.4%; debido bdsicamente a los bajos valores de su Vo y FF: 0.5 V y 0.4,
respectivamente. Sin embargo, en pocos afios se logré mejorar el rendimiento de este tipo
de dispositivo hasta el 6% con una V superior a 0.8 V [Carlson,1980].

Existen alternativas a la estructura p-i-n. Por ejemplo, pueden realizarse células
basadas en una unién Schottky del a-Si:H con algiin metal o estructuras MIS, interponiendo
un aislante (p.e. TiO,) entre el metal y el semiconductor (ver figura 3.2). Ambos tipos de
dispositivos utilizan la diferencia entre la funcién de trabajo del metal y el a-Si:H para crear
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Fig. 3.2. Posibles estructuras para una célula solar de silicio amorfo:
(a) Unién Schottky. (b) MIS. (c) p-i-n. (d) p-i-n.

la zona de campo eléctrico, con lo que evitan la zona dopada inicial que, en principio, actia
como una zona de muerte para los portadores fotogenerados en ella. De esta forma se podria
esperar un mayor rendimiento. Sin embargo, estas células resultan poco estables cuando son
expuestas a la atmdsfera, probablemente por la interaccién del vapor de agua con la interfase
metal-semiconductor (lo que obliga a su encapsulamiento) y, ademds, suelen aparecer
problemas de no uniformidad de la capa metdlica y de la capa aislante (en los dispositivos
MIS), sobre todo cuando se realizan dispositivos de gran drea (> 1cm?). Por el contrario, las
estructuras p-i-n presentan una buena estabilidad, incluso sin encapsulamiento, y los
problemas que puede ocasionar la no uniformidad son menos importantes.

Estructuras p-i-n y n-i-p: Las células solares de a-Si:H son fabricadas en la
configuracién sustrato/p-i-n/metal (fig. 3.2c o fig. 3.2d) en lugar de la configuracién n-i-p,
es decir, se deposita en primer lugar el material tipo p (obsérvese que en el dispositivo de
la figura 3.2c la luz incide a través de la zona p y en el de la figura 3.2d a través de la zona
n; los términos p-i-n y n-i-p hacen referencia a la secuencia de depdsito de las distintas capas
de la célula). El motivo de preferir la configuracién p-i-n se debe a las mejores
caracteristicas fotoeléctricas de estas células frente a las realizadas segiin la configuracién
n-i-p. Estds ultimas suelen presentar una tension en circuito abierto algo menor (150-200

meV).

La explicacién de este fendmeno es controvertida, se han propuesto causas muy
diferentes: p.e. potencial de Dember [Han er al., 1981], efusién del hidrégeno asociado con
el depdsito de la capa p [Muller er al, 1982; Nakamura er al., 1984], modificacién del campo
eléctrico inducido por la iluminacién ("self-field effect") [Sakata er al., 1983], efectos de
conduccién uinel a través de la interfase p-i [McMahon & Madan, 1985], efectos de dopado

residual [Konagai er al., 1982].
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Posiblemente, la explicacion mds plausible es la del efecto beneficioso que representa
la contaminacion de la zona intrinseca con una pequefia concentracién de boro. Esto sucede,
casi inevitablemente si la primera capa depositada es 1a zona p. El material intrinseco tiene
un ligero cardcter n que es compensado con esta pequefia concentracion de boro. Estudios
experimentales de dopado intencionado de la zona intrinseca parecen confirmar este hecho
(ver p.e. [Sichanugrist er al, 1983] o [Takahashi & Konagai, 1986]).

Por otra parte, el cdlculo numérico detallado del funcionamiento de una célula solar
de a-Si:H [Hack & Shur, 1985] también parece demostrar que la contaminacién p de la zona
intrinseca debe mejorar las caracteristicas de la célula. Un resultado importante de la
simulacién de Hack y Shur (ver Capitulo 4) es la demostracién de que la eficiencia de
coleccidn estd limitada por el portador con peores propiedades de transporte (en particular,
se hace referencia al producto u'7, donde u es la movilidad y 7 es el tiempo de vida del
portador)’. Estos portadores, en el a-Si:H, son los huecos. Segun estos argumentos, deberfan
esperarse mayores eficiencias cuando los pares electén-hueco son generados cerca de la zona
D, es decir cuando la luz incide a través de la zona p (figura 3.2c).

3.1.3. Optimizacién del rendimiento de una célula solar de a-Si:H.

El problema de la optimizacién del rendimiento de una célula solar de silicio amorfo
no es simple. En primer lugar, por el elevado niimero de pardmetros (no independientes) que
deben considerarse en la elaboracién del dispositivo:

(a) Pardmetros tecnolégicos en la fabricacién de los tres materiales basicos de la
célula: a-Si:H intrinseco, tipo p y tipo n: En principio, aiin teniendo en cuenta lo discutido
en los capitulos anteriores, las técnicas utilizadas para depositar a-Si:H pueden implicar unas
condiciones de crecimiento muy apartadas del equilibrio termodindmico. Esto debe suponer
una notable influencia de los numerosos pardmetros tecnoldgicos (presién, presiones
parciales, temperatura, flujos de gas, potencia RF, régimen del plasma...) en las propiedades
del material (particularmente a bajas temperaturas de depdsito). Por otra parte, deberfan
tenerse en cuenta los procesos fisicos, nada evidentes, que intervienen en la operacién del
dispositivo para comprender las implicaciones de las distintas propiedades del material en
dicho funcionamiento. Por ejemplo, la corta longitud de difusién de los portadores en la zona
p la convierten en una auténtica "zona de muerte" para los portadores minoritarios

2 Esto contradice otras teorfas: por ejemplo en [Faughnan & Crandall, 1984] se argumenta que la
eficiencia de coleccién depende de la suma pu-7,+p*7, debido a que los electrones y huecos son colectados
separadamente. Si esto fuera cierto bastarfa que el producto u'7 de uno sélo de los portadores fuera
elevado para que la célula fuera eficiente. Sin embargo en esta afirmaci6n se ignora el hecho de que los
electrones y huecos son creados a pares y que, debido a los requerimientos de neutralidad eléctrica,
también deben ser colectados a pares (sino se produciria un aumento indefinido de la carga espacial en
el interior del dispositivo). Sélo en el primer instante después de iluminar el dispositivo existe un
desequilibrio en la coleccién de los portadores. La posterior redistribucion del perfil de carga eléctrica y,
como consecuencia, la del campo eléctrico permite el reequilibrio de las velocidades de coleccién. Este
efecto puede analizarse correctamente por métodos numéricos, como hacen Hack y Shur, el resultado
demuestra que la eficiencia de la célula estd limitada por el valor minimo de p'7 y no el mdximo.
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(electrones) generados en esta zona. Resulta clara, entonces, la conveniencia de buscar
métodos o condiciones de depdsito que disminuyan la absorcidén en esta capa. Uno de estos
métodos, que supuso una mejora significativa en el rendimiento, se basa en la utilizacién de
la aleacién a-Si,C,:H dopada con boro [Hamakawa er al., 1982]3. Otra alternativa consiste
en el depdsito, para la zona p, de material microcristalino con mejores propiedades de

transporte [Guha er al., 1986].

(b) Pardmetros relacionados con la geometria o diseiio del dispositivo: La
eficiencia puede depender drdsticamente, y por diferentes causas, de los espesores de las
capas que componen la célula solar. Asi, por lo que comentamos en el punto anterior, una
zona p ancha puede ser perjudicial (y excesivamente estrecha también: no seria capaz de
mantener €l potencial de difusion en el dispositivo). La zona intrinseca debe ser suficiente
ancha para permitir la absorcién de la mayor parte de los fotones incidentes, pero tampoco
demasiado: pues los portadores fotogenerados recombinarian antes de ser colectados.
También pueden considerarse disefios mds sofisticados que incluyan perfiles graduales de
composicién de a-SiC:H ("buffer layer") con el fin de minimizar los posibles efectos de la
recombinacién en la interfase p-i en las heterouniones con a-SiC:H,B; o el desarrollo de
multiuniones (estructuras apiladas) basadas en diferentes aleaciones que permitan una mejor
adaptacién al espectro solar [Yang er al., 1988; Catalano et al., 1989].

(c) Pardmetros relacionados con los contactos: La capa conductora transparente y
el contacto metdlico posterior no sélo colectan corriente, sino que pueden resultar
fundamentales en la oprimizacién dptica del dispositivo y, por lo tanto, en la optimizacién
de la fotocorriente en cortocircuito, al permitir aumentar la absorcién en el a-Si:H:

- La capa conductora transparente, en contacto con la zona p, no sélo puede actuar
como capa antirreflectante, sino que puede depositarse en forma fexturada (p.e. mediante
condiciones de depdsito que favorezcan el crecimiento del tamafio de grano) permitiendo una
mayor absorcién de las largas longitudes de onda mediante un fenémeno de atrapamiento de
la luz [Yablonovitch & Cody, 1982]. En general se utiliza 6xido de estafio-indio (ITO) o
simplemente 6xido de estafio (SnO,). Este iltimo, aunque mds resistivo (y mds barato),
presenta una menor estabilidad en la atmoésfera altamente reductora del plasma de SiH,

durante el depésito [Kuboi, 1981]°.

- La reflectividad del contacto metdlico posterior resulta también importante para la
eficiencia 6ptica de la célula solar: p.e. los efectos de atrapamiento sélo se ponen de
manifiesto si la reflexién en dicho contacto es significativa. Uno de los métodos mds

3 Se ha sugerido que Ia difusién de los electrones generados cerca de la interfase p-i en contra del
campo eléctrico ( "backdiffusion”) puede ser uno de los mecanismos que limitan la eficiencia de las células
de a-Si:H; en particular provocarfa una dependencia importante de la eficiencia cudntica a pequefias
longitudes de onda con la tensién aplicada [Crandall, 1981]. El empleo de la heterounién con a-SiC:H,B

también permitirfa evitar este efecto.

4 Existe evidencia de una importante interaccién quimica entre el SnO, y el a-Si:H durante el
crecimiento de la capa p [Thomas & Catalano, 1983], aunque resulta cuestionable si esto resulta
perjudicial o beneficioso para el funcionamiento del dispositivo [Mackamul et al., 1986].
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efectivos consiste en el empleo una capa de conductor transparente recubierto por plata; ésto
impide, ademds, la difusién de la plata hacia el interior de la célula, lo que deterioraria las
caracteristicas del dispositivo.

El problema de la metaestabilidad del a-Si:H: Como ya se ha comentado, la
caracteristica I-V de una célula solar de a-Si:H se degrada al ser sometida a iluminacidn.
Este efecto, que es reversible al someter 1a muestra a temperaturas superiores a los 150°C,
se asocia a los cambios de fotoconductividad inducidos por la luz [Staebler & Wronski,
1977}, que a su vez, se asocian a la aparicién de defectos meraestables que originan estados
profundos en el gap del a-Si:H (ver los Capitulos 1 y 2). Afortunadamente esta degradacion
de las propiedades electronicas acaba estabilizdndose (saturacion). Es importante resaltar que
la optimizacidn realista de los pardmetros que intervienen en el desarrollo de una célula de
a-Si:H deberia hacerse para el estado degradado del dispositivo, ya que este acabard siendo
el estado normal de funcionamiento.

Conclusién: Con lo expuesto hasta aqui se intenta dar una visién general de la
problemdtica implicada en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en el a-Si:H.
En nuestra opinidn, entre todas las dificultades sefialadas, una cuestién clave que todavia
tiene que ser resuelta, para lograr células estables con un rendimiento realmente competitivo,
es la comprension profunda de los procesos fisicos que tienen lugar en una célula solar de
silicio amorfo. Distintas teorias sobre la naturaleza electrénica del silicio amorfo pueden
implicar mecanismos de operacién de la célula completamente diferentes y, por lo tanto,
distintos enfoques de cara a su optimizacion.
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