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3.2. OBTENCION DE a-Si:-H A PARTIR DE UN PLASMA RF DE
SILANO.

3.2.1. Antecedentes.

Las primeras capas de silicio amorfo se obtuvieron mediante métodos tradicionales
de pulverizacién catédica y evaporacién. Sin embargo, este material presentaba malas
propiedades electrénicas debido a su elevada densidad de defectos. En 1969, R.C. Chittick
et al. demostraron que el silicio amorfo obtenido a partir de la descomposicién del silano
(SiH,) en una descarga luminiscente presentaba propiedades fotoconductoras y podia ser
dopado. En aiios posteriores se comprob6 que el silicio amorfo obtenido por esta técnica era
un material altamente hidrogenado, y se demostré el efecto beneficioso del hidrégeno
saturando los defectos de coordinacién en la red amorfa. En 1975, Spear y Le Comber
acabaron de demostrar la posibilidad de controlar el dopado, 1o que despert6 definitivamente
el interés cientifico a nivel mundial, y permitié la utilizacién del a-Si:H en la fabricacién de
células solares [Carlson, 1977].

3.2.2. Métodos de obtencién de a-Si:H.

Existen diferentes técnicas de depdsito en capa fina para obtener a-Si:H intrinseco o
dopado. Pueden clasificarse en dos grandes grupos. En el primero de ellos se consideran las
técnicas depdsito de tipo fisico basadas en la evaporacién o pulverizacién catédica de silicio
cristalino o policristalino en una atmdsfera de hidrégeno. El segundo grupo comprende las
técnicas de depdsito de tipo fisico-quimico, en fase vapor (CVD), basadas en la
descomposicion de un gas (p.e. SiH,) inducida por excitacién térmica (CVD térmica), dptica
(Foto-CVD) o eléctrica (Plasma CVD). Una de las principales ventajas de los métodos fisico-
quimicos radica en la utilizacion de materiales precursores gaseosos, lo que facilita el
dep6sito de aleaciones (y el dopado) mediante una adecuada eleccidn de la mezcla de gases.

Entre los diferentes métodos CVD, el plasma CVD se ha convertido en Ia técnica de
depdsito de a-Si:H mds estudiada, y la mds utilizada por la industria. En particular, entre las
distintas posibilidades, la descarga luminiscente del gas precursor (SiH,) suele realizarse
mediante la aplicacién de una sefial de radiofrecuencia (RF). También entre varias
posibilidades, es comiin que la transferencia de la potencia eléctrica al plasma se produzca
por acoplamiento capacitivo mediante dos electrodos planos y paralelos situados en el interior

de 1a cdmara de reactor.

En la figura 3.3 se muestra el esquema de una descarga RF de tipo diodo
(acoplamiento capacitivo). Cuando el potencial RF aplicado es suficientemente elevado se
activa la descarga luminiscente entre los dos electrodos. La mayor movilidad de los
electrones provoca que en las superficies en contacto con el plasma aparezca una carga
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Fig. 3.3. Plasma RF en una configuracién tipo diodo: en la figura superior se muestra el circuito
de potencia RF del reactor existente en el laboratorio [Anddjar, 1990]; en la figura
inferior se muestra el promedio temporal del potencial eléctrico entre los electrodos que

generan el plasma (ver texto).

eléctrica negativa. En esta situacion, el volumen del plasma (regién luminiscente) queda
separado de cada electrodo por una region de carga espacial positiva (denominada vaina) que
confina a los electrones en el volumen del plasma. En la parte inferior de la figura 3.3 puede
observarse el promedio temporal de la distribucién de potencial eléctrico. El electrodo
conectado a la tensién RF adquiere un potencial negativo V,. respecto al electrodo conectado
a masa. Esto es debido a la menor superficie de dicho electrodo [Koening & Maissel, 1970;
Kohler er al., 1985; Suzuki er al. 1986; Riemann 1989] (las paredes del reactor suelen estar
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Fig. 3.4. Procesos fisico-quimicos en un plasma RF durante el depésito del a-Si:H [Perrin,1991].

conectadas a masa, al igual que el electrodo no conectado a la tensién RF). El potencial
eléctrico del plasma V, siempre es mds positivo queel de cualquier electrodo en contacto con
él. Puede demostrarse la siguiente relacién entre los voltajes [Roca, 1988; Perrin er al.,
1988]:

V, = (V, + V)2 [3.1]

donde V;es la amplitud de la tensién de radiofrecuencia.

3.2.3. Procesos fisicos que intervienen en la formacién de una capa de a-Si:H.

En principio, las capas de a-Si:H pueden obtenerse a partir de un plasma de SiH, bajo
una gran variedad de condiciones experimentales (geometria del reactor, tensién RF aplicada,
presion, composicién del gas, temperatura de sustrato, temperatura del gas...). La situacién
es compleja: la interpretacién de la influencia del plasma en las propiedades del a-Si:H
implicaria correlacionar los flujos macroscdpicos de entrada y salida de potencia (eléctrica,
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térmica, radiativa...) y materia (depdsito de a-Si:H, formacién de polimeros, H,...) con la
descripcion microscdpica de las colisiones electrén-molécula, reacciones en fase gaseosa,
transporte de radicales, transporte de iones positivos y negativos, reacciones de superficie
[Perrin, 1991] (ver figura. 3.4).

Mecanismos de disipacion de potencia en un plasma de SiH,: En un plasma "frio"
(como lo es la descarga RF de SiH,) los electrones desempefian un papel esencial en la
transformacioén de la potencia eléctrica suministrada por el generador en energia quimica,
mediante la excitacién, disociacién e ionizacién de las moléculas gaseosas. Una de las
cuestiones bdsicas que tratan de aclarar los estudios actuales sobre los plasmas RF consiste
en la determinacién de los diferentes mecanismos por los que los electrones (o iones)
adquieren su energia en el plasma. En general, la distribucién espacial -y temporal-, de las
velocidades electrénicas y, por lo tanto, de las velocidades de generacién de las especies
reactivas, dependerd del mecanismo particular de disipacién de potencia. Bdsicamente, se han
diferenciado tres procesos [ver p.e. Perrin, 1991; Bohm & Perrin, 1990; Belenguer & Boeuf,

1990]:

(1) aceleracién de los electrones cerca de los bordes de las vainas durante la
expansion de éstas en el ciclo carddico de la descarga RF. Este mecanismo, que tiene lugar
bésicamente en condiciones de baja potencia y/o baja presion, caracteriza lo que se denomina
régimen « y sdlo ocurre en plasmas activados por radiofrecuencia.

(2) aceleracion dentro de la vaina (debido al intenso campo eléctrico) de los
iones positivos y de los electrones secundarios generados por el bombardeo i6nico de los
electrodos. Estos procesos, que constituyen el denominado régimen v, son tipicos en
descargas DC (columna negativa) y pueden llegar a ser importantes en descargas RF de alta
potencia y/o presién (en gases electropositivos).

(3) cuando el gas es electronegativo el campo eléctrico en el volumen del
plasma puede llegar a ser importante para compensar la pérdida de electrones en esta zona
(como en la columna positiva de una descarga DC). En esta situacién la descarga se hace
mds resistiva y puede llegar a disipar mucha mds potencia.

La situacién en un plasma de SiH, es compleja, probablemente se producen estados
hibridos en los que coexisten varios de estos procesos de disipacién de potencia. Sin
embargo, se ha llegado a distinguir dos regimenes claramente diferenciados. Por una parte,
parece claro que a presiones y potencias suficientemente bajas la descarga se produce segtin
el régimen «. Bajo estas condiciones, que implican una velocidad de crecimiento
relativamente lenta (~ 1 A/s), ha sido habitual el depdsito del a-Si:H utilizado en aplicaciones
optoelectrénicas. Al aumentar la presién y/o la potencia, se produce la transicién a un nuevo
estado caracterizado por el aumento drdstico de la velocidad de crecimiento. Eléctricamente,
la transicion puede detectarse por una disminucion brusca de la tensién de autopolarizacién
V,. (la descarga se hace mds simétrica: Perrin et al., 1988). Inicialmente se asocié este
régimen a la avalancha electrénica originada por la emisién de electrones secundarios al
impactar los iones positivos con los electrodos, y por este motivo se le ha denominado
régimen « [Perrin ez al., 1988]. M4s recientemente, a la luz de experimentos cuidadosos de
espectroscopfa de emisién 6ptica del plasma y mediante el seguimiento del voltaje y la
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corriente RF [B6hm & Perrin, 1991], esta interpretacion ha variado sustancialmente. Asf,
parece que el mecanismo (3) es el que predomina durante el llamado régimen v, es decir,
la disipacidn de potencia se produce en gran parte por efecto Joule en el volumen del plasma.
En esta situacion también es destacable la aparicién de fendmenos de polimerizacién del SiH,
(formacién de polvo).

Quimica del plasma de SiH,: Una parte importante de la energia del plasma se
traduce en la activacién de reacciones quimicas entre las diferentes especies que lo
componen. En general se distinguen reacciones primarias, de disociacién o fragmentacién
del silano por impacto electrénico, y reacciones secundarias entre los productos de dicha
disociacién:

(1) Disociacién del SiH,: entre las diferentes posibilidades [Roca, 1988;
Andujar, 1990] parece comprobarse que, en las condiciones tipicas de las descargas RF para
depdsito de a-Si:H, dominan los procesos cuyos productos son radicales neutros (bdsicamente
SiH, + 2H y SiH; + H; la pirdlisis iniciada por SiH,~SiH,+H, -dominante en el CVD
térmico-parece poco probable’) [Perrin, 1991; Doyle er al. 1990].

(2) Reacciones secundarias: en principio, durante su transporte (por arrastre
o difusidn) todos los productos de las reacciones primarias de disociacién (radicales e iones)
pueden reaccionar con la molélula de SiH,. Entre todas las posibilidades (mds de 100,
[Kushner, 1988]) destacan:

SiH, + SiH, - Si,H, (6 Si,H, + H,)
H + SiH, - H, + SiH,
SiH; + SiH, - SiH; + SiH, (6 Si,H; + H,)

también se producen reacciones entre radicales (p.e. SiH;+SiH;—»SiH,+SiH,), y fen6menos
de polimerizacién por oligomerizaciéon (bdsicamente entre iones negativos, con un gran
tiempo de residencia por su confinamiento entre las barreras de potencial de las vainas).

Crecimiento de las capas de a-Si:H: En las condiciones de depdsito tipicas, el aporte
de material al crecimiento de la capa de a-Si:H es consecuencia bdsicamente del flujo de
radicales neutros (SiH,; o SiH,). La superficie en crecimiento puede hallarse recubierta de
hidrégeno (ésto parece confirmado por medidas de elipsometria IR in situ [Blayo &
Drevillon, 1991]), lo que debe favorecer la difusion de las especies y, por lo tanto, la
probabilidad de que éstas encuentren la localizacién adecuada. En general, la microestructura
final del material estd estrechamente ligada a distintos factores que condicionan las reacciones
sobre la superficie [Perrin, 1991]: (1) la probabilidad de reaccién superficial, que es funcién
del tipo de radical que impacta sobre la superficie. (2) la longitud de difusién de las especies
adsorbidas. (3) la energia de los dtomos de silicio sobre la superficie, que se ve incrementada
por los procesos que estdn teniendo lugar sobre ella (choques con iones positivos, calor
liberado por las reacciones quimicas...) y se traduce en una temperatura efectiva favorable
a la movilidad superficial y la reestructuracién de la red. Este andlisis puede ayudar en la

5 En [Veprec et al. 1988, 1989] se justifica lo contrario.
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Fig. 3.5. Perfil de una capa de a-Si:H depositada sobre un sustrato con relieve ("step
coverage") en dos casos extremos: (A) proceso limitado por la velocidad de
reaccion superficial (CVD), (B) proceso limitado por el transporte fisico de las
moléculas al sustrato (PVD) [Tsai, 1987]

NN

N\

interpretacion de los dos régimenes de crecimiento del a-Si:H observados experimentalmente
[Tsai, 1987}:

(1) A bajas presiones parciales de SiH, o alta potencia RF -condiciones en las
que habitualmente se obtiene a-Si:H con malas propiedades estructurales (porosidad,
rugosidad superficial, morfologia columnar)-, la observacién, mediante microscopia
electrdnica de rastreo (SEM) [Tsai, 1987, 1988], del material depositado sobre sustratos con
relieve ("step coverage", ver figura 3.5.) revela que el proceso de crecimiento estd
condicionado por mecanismos fisicos -semejantes a los que actian en las técnicas de depdsito
fisicas: evaporacién, pulverizacion catddica-. Se ha propuesto que, en este régimen, los
radicales SiH, (o SiH o Si), con una elevada probabilidad de reaccién, son los principales
responsables del crecimiento.

(2) En condiciones de baja potencia RF y sin dilucién -lo que suele producir
a-Si:H de calidad, apto para aplicaciones electronicas-, la observacién microscépica sugiere
un crecimiento limitado por lentas reacciones superficiales y una elevada difusién de los
radicales sobre la superficie. Se habla de material tipo CVD. En este caso, se propone al
radical SiH; como principal precursor del crecimiento.
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3.3. SISTEMA EXPERIMENTAL DE DEPOSITO Y METODO DE
OBTENCION DE UNA CELULA SOLAR DE a-SI:H.

En 1986 se inicié en el LFCF la construccion de un primer reactor de plasma RF
dotado de los elementos tecnoldgicos necesarios para el déposito de a-Si:H y sus aleaciones
[Anddjar, 1990]. Este primer reactor se dedicé a estudios fundamentales del crecimiento de
las capas finas de a-Si:H [Canillas, 1991]. Posteriormente, en el afio 1989, se afiadié al
sistema experimental una segunda cdmara, de disefio mds simple, para el depdsito de
estructuras basadas en a-Si:H tales como los dispositivos p-i-n o las multicapas
a-Si:H/a-SiC:H [Asensi, 1989; Bertomeu, 1993]. A continuacién, describimos las
caracteristicas mds importantes de dicho sistema experimental.

3.3.1. Descripcién del sistema experimental de depésito.

Sistema de gestion de gases: El aporte de los gases a la cdmara del reactor se realiza
a través de ocho lineas de acero inoxidable independientes, una para cada tipo de gas: SiH,,
GeH,, B,H,, PH;, CH,, H,, NH; y Ar+N,. Cada linea estd dotada de un controlador de flujo
mdsico (ASM AFC-260) intercalado entre dos vélvulas neumdticas (Nupro, ASM). A partir
de los controladores de flujo se produce la bifurcacién hacia las dos cdmaras (en la figura
3.6, donde se muestra un esquema general del sistema experimental, sélo se han representado
las lineas de la cdmara utilizada para el depdsito de las células solares). Por otra parte, existe
un circuito auxiliar en paralelo, aislado de las lineas de gases mediante vdlvulas manuales,
que se utiliza para facilitar el vacio y purga de las lineas de gases.

Equipo de vacio: El circuito de bombeo principal estd formado por una bomba
turbomolecular (Leybold Turbovac 360C), una bomba Roots (Leybold Ruvac WSU 251) y
una bomba rotativa (Leybold Trivac D40 BCS). Este circuito se utiliza para lograr el alto
vacio en todo el sistema (< 10® Pa) y para bombear el flujo de gas durante el proceso de
depésito. El vacio primario de la cdmara del reactor, y de las lineas de gases cuando han sido
expuestas a la atmdsfera, se realiza a partir de una bomba mecdnica auxiliar.

Otros elementos del equipo de vacio son los sensores de presién. Se utilizan dos
sondas Pirani, una en la boca de aspiraci6n de la bomba Roots y otra en la boca de descarga
de la bomba turbomolecular. El alto vacio en la entrada de la bomba turbomolecular se
detecta mediante una sonda Penning. La presion en la cdmara durante el proceso de depdsito
se detecta mediante un manémetro capacitivo (MKS Baratron) situado en la base de la

cdmara.

La fraccién de gas no descompuesto durante el depdsito se diluye en nitrégeno
mediante las purgas de las bombas y en el sistema de salida. Finalmente, un quemador
piroliza completamente los gases antes de su evacuacion a la atmdsfera.
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Fig. 3.7. Cdmara del reactor.

La cdmara del reactor: En la figura 3.7 se muestra un esquema de la cimara
utilizada para el depdsito de las células p-i-n de a-Si:H. Consiste en un recipiente cilindrico
de acero inoxidable que contiene los dos electrodos circulares, de 15 cm. de didmetro, entre
los que se produce la descarga RF y los pasamuros necesarios para el aporte del gas y la
potencia eléctrica. En el interior de la cdmara, el plasma creado entre los electrodos queda
confinado en un cilindro al que se le han practicado las oberturas necesarias para permitir
el flujo del gas: rendijas en la cimara de confinamiento entre los electrodos, para permitir
la salida del gas inyectado, y oberturas en la parte inferior, para permitir el bombeo. El
electrodo inferior es el cdtodo conectado a la RF y a través de una obertura en su centro se
inyecta el flujo de gas. Los sustratos se colocan en disposicién radial (es posible colocar un
méximo de cuatro sustratos) en el electrodo superior que actia como dnodo conectado a
masa. Las capas crecen siempre boca abajo, lo que evita que los polimeros pesados formados
por las reacciones secundarias en el plasma puedan caer sobre las capas y deteriorar sus
propiedades. Este electrodo superior, o portasustratos, gira sobre un plato de acero al que
se le ha practicado una obertura semicircular. Esto permite en cualquier momento, por
ejemplo, mientras se estabilizan las condiciones del plasma, apartar todos los sustratos, o
alguno de ellos, de la influencia del plasma. El giro del portasustratos se realiza gracias a
un engranaje de tipo epicicloide que puede accionarse desde el exterior, por acoplamiento
magnético, mediate un motor paso a paso (ver figura 3.7). La distancia entre los electrodos
es regulable, aunque en general se ha utilizado una distancia de 4 cm.

Otro elemento de la cdmara es el sistema calefactor que permite controlar la
temperatura de sustrato. Este consiste en una resistencia situada en una cavidad en la parte
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superior de la cdmara, cuya temperatura es regulada por un controlador PID convencional.
No existe contacto directo entre la pared calefactora y los sustratos, ya que esto impediria
el movimiento del portasustratos giratorio.

El generador RF y el adaptador de impedancias: La potencia RF es suministrada
por un generador de 13.56 MHz (ENI ACG-3) con salida regulable de 0 a 350 W. La
potencia incidente y reflejada se detectan mediante un watimetro bidireccional. La
transferencia dptima de energia se logra cuando la impedancia de salida del generador es
igual a la impedancia del plasma. Para igualar ambas impedancias se ha intercalado un
adaptador de impedancias automdtico (ASTECH H-50; ver figura 3.3) entre el generador y
el plasma. Los tensién de autopolarizacién del plasma Vp,. se mide mediante un filtro RF y
un voltimetro DC, y la amplitud del voltaje RF Vg se mide mediante un divisor capacitivo
con un circuito rectificador.

Control por ordenador: La lectura de los sensores de flujo y presion, el
accionamiento de las vdlvulas neumdticas y de los controladores de flujo mdsico, el
movimiento y control de la posicion del portasustratos giratorio, la gestion automatizada y
secuencial de todos estos dispositivos (p.e. para el depdsito de estructuras), pueden realizarse
a través de un ordenador (IBM PC) gracias al sistema de adquisicién de datos (KEITHLEY
DAS Serie 500), compuesto por tarjetas de salida y entrada, tanto analdgicas como digitales,
y un convertidor A/D de 14 bits de resolucion. El rango de tensién de las salidas analdgicas
es 0-5 V, y permiten accionar los controladores de flujo mdsico. Las salidas digitales (I6gica
TTL: 0-5 V) accionan las vdlvulas motorizadas y neumdticas, y controlan la posicién del
portasustratos giratorio mediante el accionamiento del motor paso a paso. Los canales de
entrada analdgicos suministran las lecturas de los sensores de presién y flujo de gases. Un
programa informdtico [Andijar, 1990] permite visualizar por la pantalla del ordenador el
estado del proceso en tiempo real. El accionamiento de los diferentes dispositivos puede
realizarse desde el teclado, o bien mediante la ejecucién de procesos secuenciales que
contienen una serie de instrucciones que el programa es capaz de interpetrar. Cada 0.5
segundos, aproximadamente, se efectiia una lectura de las sefiales procedentes de los sensores
y la confirmacién del correcto estado de las salidas digitales. En el programa de control se
han introducido subrutinas de seguridad que deben permitir detectar la existencia de

anomalias durante el proceso.

3.3.2. Obtencidén de células solares de a-Si:H.

En este trabajo nos hemos restringido al estudio de células solares basadas en la
homounién p-i-n de a-Si:H. El sistema experimental descrito en el apartado anterior permite
obtener con relativa simplicidad este tipo de estructuras. En principio, las precauciones
necesarias para la obtencion de una célula solar de a-Si:H no son muy diferentes a las que
se utilizan en la obtencion del material homogéneo. A continuacién describimos brevemente
las caracteristicas bdsicas de los distintos elementos que componen el dispositivo. En el
Anexo se muestra una tabla con las células solares que se han realizado.

Sustrato: Como ya se ha comentado, las células solares de silicio amorfo basadas en
la estructura p-i-n suelen depositarse sobre un sustrato de vidrio recubierto por una capa de
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6xido transparente y conductor (TCO). Esta capa de 6xido debe reunir buenas propiedades
eléctricas (elevada conductividad), Opticas (buena transmision para el rango de luz visible)
y quimicas (suficiente estabilidad a la elevada temperatura de depdsito y ante 1a accién del
plasma). Otra alternativa consiste en la utilizacion de un sustrato metdlico (p.e. acero
inoxidable), lo que, en principio, podria permitir obtener tensiones en circuito abierto (V)
algo mayores. Sin embargo, este tipo de sustratos presentan mds problemas a la hora de
realizar las conexiones en un panel industrial, y es necesario el depdsito posterior de la capa
de TCO que permita la iluminacién del dispositivo.

Para el depdsito de las células solares hemos utilizado un tnico tipo de sustrato. Este
es uno de los empleados en la fabricacion de paneles de 25x25 cm’ comercializados por
Fototronics. Consiste en vidrio convencional recubierto por una capa lisa de SnO,. Su
espectro de transmitancia en el rango de luz visible se muestra en la figura 3.8.
Eléctricamente, presenta una R, de 30 ohms. En principio, estas caracteristicas resultan
aceptables, y nos deben permitir restringir el estudio sistemdtico de las estructuras p-i-n al
material amorfo que forma el volumen del dispositivo.

Contacto metdlico posterior: Es importante, para la célula solar de a-Si:H basada
en la estructura p-i-n, un elevado coeficiente de reflexion en la interfase n-contacto metdlico
para lograr el confinamiento éptico de la luz, y conseguir una buena eficiencia de coleccién
para las mayores longitudes de onda de la luz incidente. Como se ha indicado, lo mds
habitual consiste en el empleo de una capa de TCO recubierto por plata (Ag). El empleo de
la capa de TCO, entre el a-Si:H y el metal, impide la difusién de la plata hacia el interior

del dispositivo.

Fig. 3.8. Transmitancia del sustrato vidrio/SnO, utilizado en el depésito de las células solares de

a-Si:H.
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Fig. 3.9. Estructura de las células solares p-i-n realizadas. (A) perfil. (B) vista superior. En
general, en cada sustrato se han obtenido 3 dispositivos de 0.25 cm?.

En este trabajo se ha utilizado, en general, una capa de cromo (Cr) como contacto
eléctrico posterior. Las propiedades dpticas de este material son muy inferiores al Ag. Sin
embargo, el Cr es uno de los metales que presenta mayor estabilidad sobre el a-Si:H;
pricticamente no se produce su difusion, con lo que puede depositarse directamente sin
necesidad de una capa de TCO intermedia. También, para facilitar el contacto eléctrico, se
ha depositado una capa delgada de oro (Au) sobre el contacto de Cr. Ambas capas, Cr y Au,
se han obtenido mediamte evaporacién en vacio.

Estructura p-i-n de a-Si:H: En la figura 3.9 se muestra la geometria utilizada en la
realizacién de los dispostivos. Por los motivos expuestos en el apartado 3.1, es preferible la
configuracion p-i-n (es decir, con la zona dopada p sobre el sustrato transparente, por donde
incide la luz) frente a la configuracién n-i-p. La mayoria de los dispositivos se han realizado
segln esta primera configuracion.

La pequeifia longitud de difusién de los portadores en el a-Si:H (del orden de la micra)
implica que el area efectiva del dispositivo quede definida por la superficie del contacto
metdlico posterior. La coleccién de portadores generados fuera de esta superficie es
despreciable. En general, sobre cada sustrato se han realizado tres células de 0.25 cm? de

superficie (ver figura 3.9).
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Distintas posiciones del portasustratos giratorio durante la realizacién de un
proceso para el depdsito de cuatro células con cuatro espesores de zona
intrinseca. El semicirculo representa la obertura en el electrodo superior que
permite el depésito de material.

Inicio.

Los cuatro sustratos estdn ocultos.

Se ajustan las condiciones de depésito: plasma previo de SiH, durante 15 min.
Se ajustan las condiciones del plasma SiH, +B,Hj.

Depésito de material p sobre los cuatro sustratos.

Se ocultan los sustratos y se ajustan las condiciones del plasma SiH,.

Plasma de SiH, durante 30 min., con el fin de enterrar el material dopado
depositado anteriormente en las paredes del reactor, y evitar los efectos de la
contaminacién residual.

Depésito de material intrinseco sobre los cuatro sustratos.

Se oculta un sustrato. Depésito de material intrinseco sobre tres sustratos.

Se oculta un sustrato. Depésito de material intrinseco sobre dos sustratos.

Se ocuita un sustrato. Depésito de material intrinseco sobre un sustrato.

Los cuatros sustratos estdn ocultos.

Se ajustan las condiciones del plasma SiH,+PH,.

Depésito de material n sobre los cuatro sustratos.

Fin.

Los cuatro sustratos quedan ocultos. Se desconecta el calefactor y se realiza el
vacfo del sistema.

Proceso de obtencién de la célula solar de a-Si:H: Previamente a la realizacién del
dep6sito se efectia la limpieza de las distintas piezas que componen la cdmara del reactor:
electrodos, cilindro de confinamiento del plasma y portasustratos. La limpieza de los
sustratos (en general, cuatro vidrios recubiertos por SnO,) se realiza mediante sucesivos
bafios ultrasénicos con tricloroetileno, acetona, alcohol metilico y agua desionizada. Una vez

se han colocado los

sustratos en el reactor se procede a realizar el vacio de la cdmara y de

las lineas de gases utilizados en la descarga, hasta alcanzar una presién inferior a 10 mbar.

El vacio se realiza

a una temperatura de 400°C con el fin de activar el degasado de la

cdmara, y disminuir al madximo la posible contaminacién con impurezas adsorbidas en las

paredes del reactor.

Para finalizar esta serie de preparativos, y justo antes de iniciar el



04 I CELULAS SOLARES DE a-Si:H

deposito de la estructura p-i-n, se mantiene un plasma de SiH, con los sustratos ocultos
durante 15 minutos (ver figura 3.10). Con ésto se prentende enterrar el resto de impurezas
que han quedado adsorbidas en las paredes de la cdmara de confinamiento y evitar la
contaminacién durante las primeras etapas del crecimiento del dispositivo.

Precauciones durante el deposito de la estructura p-i-n.- Los residuos de diborano
(para el caso del depdsito de una estructura p-i-n, donde primero se crece el material tipo p)
puede suponer problemas de contaminacion de la zona intrinseca de la célula cuando se
utiliza un unico reactor (sistemas monocdmara). Esto se debe al efecto de memoria provocado
por los gases adsorbidos en las paredes del reactor y su posterior desorcién durante el
dep6sito de la capa intrinseca. Aunque una ligera contaminacién con boro podria resultar
beneficiosa para el funcionamiento de la célula (debido a la compensacién del cardcter n del
material intrinseco [Takahashi & Konagai, 1986]), la falta de control de este fenémeno
representa un inconveniente a la hora de lograr la reproducibilidad de las caracteristicas de
los dispositivos.

Para evitar el efecto de contaminacién con gas residual de boro, antes del crecimiento
de la zona intrinseca y con los sustratos ocultos, se ha mentenido, de forma sistemdtica para
todos los dispositivos realizados, un plasma de SiH, durante un periodo de 30 minutos. El
objetivo de este plasma es enterrar el boro que se encuentra adsorbido en las paredes de la
cdmara de confinamiento del plasma y evitar su posterior desorcién. Tras dicho
enterramiento se procede al vacio de la cdmara y de las lineas de gases, hasta alcanzar una
presion similar a la inicial. Entre el dep6sito del material intrinseco y el de la zona n (dopado
con fosfina) no es necesario adoptar estas precauciones.

Series de espesor.- Como ya se ha comentado, el portasustratos giratorio permite
realizar, en un mismo proceso de depdsito, cuatro estructuras p-i-n en las que se varia de
forma progresiva el espesor de alguna de las zonas del dispositivo. A modo de ejemplo, en
la figura 2.8 se muestra las diferentes secuencias que componen un proceso para una serie
en la que se varia el grosor de la zona intrinseca. Esta posibilidad facilita el andlisis de los
efectos puramente geométricos en el funcionamiento de la célula, ya que es seguro que los
pardmetros de la descarga son idénticos para el material crecido en los diferentes sustratos.
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3.4. PROPIEDADES DEL MATERIAL.
3.4.1. Obtencion de a-Si:H de calidad electrdnica.

En el apartado 3.3.3. se puso de manifiesto la complejidad de los procesos fisicos que
tienen lugar durante la formacion de una capa de a-Si:H y, con ello, la dificultad que entrafia
el estudio de la influencia de los pardmetros tecnoldgicos en las propiedades del material.
Debe tenerse presente que el a-Si:H se obtiene siempre en condiciones muy apartadas del
equilibrio termodindmico®, lo que implica que las propiedades del a-Si:H pueden depender
de forma importante de las condiciones particulares de depésito. Son numerosos los
pardmetros tecnoldgicos involucrados en la formacién de una capa de a-Si:H: presién de
SiH,, flujo de SiH,, potencia RF, régimen del plasma, geometria de la cdmara de
confinamiento del plasma, temperatura, dilucién con H,, etc... El estudio de la influencia
de dichos pardmetros en las propiedades del material es un paso previo necesario para
emprender el estudio experimental de los dispositivos basados en a-Si:H. Los trabajos
iniciales realizados en el LFCF sobre la tecnologia de obtencién de capas de a-Si:H (ver
[Anddjar, 1990]), y la puesta en marcha de diferentes técnicas de caracterizacion
especialmente adecuadas para analizar las propiedades del a-Si:H (ver [Kasaneva, 1990],
[Serra, 1991], [Roch, 1991]), han facilitado de forma considerable la bisqueda de las
condiciones de depésito que permiten obtener un material con buenas propiedades

electronicas.

En la Tabla I se indican las condiciones de depdsito que nos ha permitido obtener
a-Si:H intrinseco con propiedades electrénicas aceptables para el desarrollo de células
solares. Obsérvese que se obtiene buen material tanto en régimen de plasma o como +; sin

Tabla 1. Condiciones tipicas utilizadas en el depdsito de a-Si:H asistido por un plasma RF

de silano:
Parimetro Valores tipicos
Composicién del gas 100% SiH,
Flujo 10-20 sccm
Presi6n 200-400 mtorr
Temperatura de depdsito 250-300 °C
Potencia RF ~ 5W (=25 mW cm?)
Régimen de plasma @0y

% Esto no contradice las hipdtesis de la teorfa termodindmica de formacién de defectos en el a-Si:H
que fué discutida en la Parte I del presente trabajo. Dicha teoria defiende que sélo los dtomos de
hidrégeno, y por encima de cierta temperatura critica, son capaces de adoptar su configuracién Sptima de
equilibrio. Se supone que el resto de pardmetros estructurales, relacionados con la red amorfa de silicio,
quedan definidos durante el proceso de crecimiento de la capa.
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embargo, las velocidades de crecimiento obtenidas en el segundo régimen son
significativamente superiores: préximas a los 3 A/s, mientras que en régimen o se consiguen
velocidades del orden de 1 A/s. A continuacién mostraremos brevemente los principales
resultados obtenidos en la caracterizacion mds fundamental, tanto del a-Si:H intrinseco como
del a-Si:H dopado, haciendo especial enfdsis en las caracteristicas electro-Gpticas (ver

también [Asensi, 1989]).

3.4.2. Propiedades estructurales.

En la primera parte del trabajo se puso de relieve el importante papel que desempeiia
el hidrégeno en el silicio amorfo. Existe un interés fundamental en averigiiar como se
incorpora el hidrégeno a la matriz de silicio y entender como influye este hecho en las
propiedades optoelectrénicas del material. Es comprensible entonces que, entre las distintas
técnicas de caracterizacion estructural del a-Si:H, se dedique un interés especial a aquellas
que permiten determinar el contenido de hidrégeno del material, y la forma en que este se
encuentra incorporado al material. En particular, el LFCF se especializé en la espectroscopia
de efusién térmica (EET) y en la espectroscopia de transmisién infrarroja (EIR) de
transformada rdpida de Fourier. A continuacién mostramos una breve descripcién de ambas
técnicas (de la informacién que es posible extraer de ellas) y algunos resultados obtenidos
con el material que luego se ha utilizado en la realizacién de las células solares.

Espectroscopia vibracional infrarroja: La medida de la absorcién en el infrarrojo
permite obtener informacién del tipo de enlace que forma el hidrégeno con el silicio en la
red del a-Si:H. Al ser el hidrégeno un dtomo ligero, las frecuencias de los modos de
vibracién del enlace SiH son muy superiores a los modos de vibracién de la red de silicio,
lo que hace que el andlisis sea relativamente simple. Los modos de vibracién del enlace SiH
que se encuentran en las capas de a-Si:H se producen bdsicamente en tres bandas de energia:
(a) un ancho pico de absorcién hacia 630 cm™, que aparece en todas las capas; (b) una serie
de picos en el rango de 800-900 cm™, cuya anchura e intensidad depende de las condiciones
de depdsito y (c) una serie de picos en el rango de 1900-2200 cm™, con una dependencia
similar con las condiciones de dep6sito. En la Tabla II se muestra con detalle los distintos
modos de vibracion del enlace SiH en distintas configuraciones posibles: como SiH, SiH, y
SiH; (ver p.e. [Lucovsky et al., 1979]). No obstante, la asociacién de los distintos modos
de vibracion a coniguraciones particulares del enlaces SiH ha sido objeto de continuas
discusiones (ver p.e. [Roch, 1991]): p.e. los picos de absorcién en el modo "stretching” en
las frecuencias préximas a 2100 cm™ pueden deberse también a agrupaciones de enlaces SiH
(...1a fase agrupada del hidrégeno a la que se hacfa referencia en el Capitulo 2), no
detectdndose necesariamente, en este caso, la presencia de los picos de absorcién en el rango
de 800-900 cm™ (lo que indicarfa que existe mds de un hidrégeno enlazado a un silicio).

El contenido de hidrégeno enlazado en la muestra C(H) puede estimarse a partir de
la integracién de una banda de absorcién y multiplicando el resultado por una constante de
calibracién (que depende del modo particular de vibracién; ver [Brodsky et al., 1977]). En
principio, una banda de absorcién adecuada seria la que se encuentra en rango de frecuencias
de 630 cm™, ya que todas las configuraciones de hidrégeno enlazado contribuyen a la

formacién de dicha banda:
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Tabla II. Modos vibracionales del enlace Si-H en las configuraciones SIH, SiH, y SiH, con
sus frecuencias asociadas. Las frecuencias entre paréntisis indican valores
estimativos [Lukovsky ez al., 1979].

Grupo estructural Modo de vibracién Frecuenda (om™)
SiH Stretch 2000
Bend (rock, wag) 630
SiH, Stretch 2090
Bend (scissors) 880
Rock 630
Wag (850)
Twist (820)
SiH, Stretch 2140
Deformation (symmetric) 862
Deformation (degenerate) 907
Rock, wag 630
Twist (500)
) = 4f% 9) 4o [3.3]
(1Y)

donde w es la fecuencia, a(w) es el coeficiente de absorciéon y A es la constante de
calibracién: A ~1.6x10" para la banda en 630 cm.

El andlisis de la banda de absorcién en el rango de 1900-2200 cm™ permite obtener
informacién sobre la microestuctura de la muestra. Esta banda presenta bdsicamente dos
picos de absorcién: uno en 2000 cm™, que normalmente se asocia a enlaces monohidruros
=Si-H, y otro en 2090-2100 cm’, que se asocia a =Si-H, o, como comentdbamos mds
arriba, a agrupaciones de hidrégenos enlazados como monohidruros. La presencia de este
segundo pico se ha relacionado, generalmente, con a-Si:H de mala calidad: indica la
existencia de microcavidades en la red del silicio. Para cuantificar este efecto se ha definido
el factor de microestructura (R) como la relacién entre la absorcion en la banda asociada al
SiH, (~2100 cm) y la absorcion total en el rango de 1900-2200 cm™ (ver p.e. [Maham ez

al., 1987)).

Espectroscopia de efusién térmica (EET): Como se ha estado discutiendo a lo largo
de los Capitulos 1y 2, el hidrégeno en el a-Si:H no permanece fijo sino que tiene capacidad
para moverse: p.e. todos lo efectos metaestables observados en el a-Si:H pueden explicarse
a partir de la difusién del hidrégeno entre las distintas configuraciones SiH. La movilidad
del hidrégeno aumenta con la temperatura, hasta que para temperaturas aproximadamente del
orden de 300°C se produce su desorcién. Para temperaturas por encima de 400° todo el
hidrégeno es eliminado del a-Si:H. La EET permite analizar todos estos efectos. El
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experimento se realiza colocando la muestra en un sistema de vacio y sometiéndola a una
rampa de temperatura: la presién parcial de hidrégeno (que, en cada instante, serd
proporcional al flujo de hidrégeno que desorbe de 1a muestra) es registrada en funcion de la
temperatura. En principio, la medida de la evolucidn del hidrégeno al calentar la muestra es
un método alternativo para estimar el contenido de hidrégeno; pero, lo que es mds
importante, da una informacién muy valiosa (aunque no siempre facil de interpretar) sobre
las caracteristicas estructurales de la muestra analizada.

En la interpretacién de la evolucién del hidrégeno deben distinguirse dos procesos
bdsicos: por una parte, la difusién que, como comentdbamos, puede ser importante incluso
a temperaturas relativamente bajas (de hecho, el coeficiente de difusién del hidrégeno
muestra un comportamiento térmicamente activado con una energia de activacion de
aproximadamente 1.5 eV; ver p.e. [Street, 1991]) y, por otra parte, la desorcién del
hidrégeno. Segtn la interpretaciéon mds aceptada: la desorcidn tiene lugar cuando los dtomos
de hidrégeno mdvil llegan a la superficie de la muestra (...puede tratarse también de
superficies internas de microcavidades) y reaccionan entre si provocando la efusién de
hidrégeno molecular (ver p.e [Beyer, 1985]). Ambos mecanismos, desorcién y difusidn,
deben tenerse en cuenta a la hora de interpretar un perfil de EET. En una muestra de a-Si:H
tipica suelen aparecer dos evoluciones claramente diferenciadas: un pico relativamente
abrupto al inicio de 1a efusion del hidrégeno y una segunda evolucién, mucho mds suave, al
ir aumentado la temperatura. El estudio detallado de muestras de diferente espesor (o
mediante la variacién sistemdtica de la rampa de temperatura de la EET) demuestra que la
primera evolucién es bdsicamente un proceso de desorcién y la segunda evolucién es un
proceso de desorcién limitado por la difusién del hidrégeno en el volumen de la muestra (ver
[Maass, 1991]). En las muestras de a-Si:H de mala calidad 1a primera evolucién del
hidrégeno llega a ser muy importante, lo que puede interpretarse por la existencia de una red
de microcavidades interconectadas. Las muestras de a-Si:H de buena calidad suelen presentar
s6lo la segunda evolucion del hidrdgeno.

Influencia de las condiciones de depdésito (la temperatura de sustrato): En este
trabajo no se ha realizado un estudio exhaustivo de la influencia de las distintas condiciones
de depdsito en las propiedades estructurales del a-Si:H. Como se comentaba al principio de
este apartado, el estudio detallado de dicha influencia ha sido realizado en los trabajos
iniciales llevados acabo en el LFCF sobre la tecnologia de obtencién del a-Si:H (ver
[Anddjar,1990] o [Roch, 1991]). Desde el principio, nos hemos situado en el rango de
condiciones (presion, flujo, potencia RF...) que permite obtener a-Si:H de calidad electrénica
(ver Tabla I). Sin embargo, entre todos los pardmetros tecnoldgicos, la temperatura de
depdsito (o de sustrato) es probablemente la que afecta de foma mds critica a la calidad y
propiedades del silicio amorfo: "la temperatura de sustrato es el parémetro con mayor
influencia en la determinacioén de la estructura y las propiedades del a-Si:H debido a que
participa directamente en el proceso de crecimiento de la superficie, el cual constituye la
etapa final de formacion de la red amorfa" [Anddjar, 1990]. Debe distinguirse entre la
temperatura tecnoldgica que medimos (la temperatura del calefactor; ver fig. 3.7) y la
temperatura real del sustrato. Dada la particular geometria del reactor que hemos empleado
para el depdsito de las capas (la utilizacion de un portasustratos giratorio obliga a que no
exista contacto directo entre los sustratos y el calefactor): la temperatura del sustrato puede
ser muy inferior a la temperatura medida en el calefactor, y dificilmente comparable a la
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Fig. 3.11. Espectros de transmision infrarroja de a-Si:H intrinseco depositado a
cuatro temperaturas diferentes (ver texto).

temperatura medida en otros reactores de depdsito de a-Si:H. Por este motivo, y por la
importancia que tiene la temperatura de sustrato en las propiedades del material, se ha
estudiado con especial detalle l1a influencia de dicho pardmetro tecnoldgico.

En la figura 3.11 se muestran los espectros de rransmision infrarroja para cuatro
muestras de a-Si:H depositadas en el rango de temperaturas de 200°C a 350°C. El resto de
pardmetros tecnoldgicos utilizados son idénticos en todas las muestras y, en principio, son
los que permiten obtener a-Si:H intrinseco dptimo cuando se utiliza un plasma de SiH, en
régimen v': Presion SiH,=320 mtorr; Flujo SiH,=10 sccm; Potencia RF=4 W. La
velocidad de crecimiento de este material es practicamente independiente de la temperatura
de sustrato y es aproximadamente de 2 A/s®. En la figura 3.11 puede observarse como:

(a) El contenido de hidrégeno disminuye cuando la temperatura de sustrato
aumenta: puede comprobarse como los picos de absorcién debidos al hidrégeno disminuyen
al aumentar la temperatura. En la fig. 3.12 se muestra la evolucién de la concentracién de
hidrégeno, calculada a partir de la absorcién integrada en la banda de 630 cm™ (segin la

ecuacion [3.3]).

7 Obsérvese que, en realidad, la optimizacién de los distintos pardmetros tecnolégicos debe depender
de la temperatura particular de depdsito.

¥ La influencia de la temperatura de sustrato sobre la velocidad de crecimiento del a-Si:H ha resultado
ser un tema de gran controversia. De hecho, se ha publicado todo tipo de resultados (ver p.e. referencias

en [Anddjar, 1990]).
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Fig. 3.12. Concentracion de hidrégeno C(H) y factor de microestructura R (linea
discontinua) en funcion de la temperatura de depdsito (ver texto).

(b) Al disminuir la temperatura de sustrato aumenta la concentracién de
hidrégeno incorporado como SiH, o SiH; (o, en general, la concentracién de hidrégeno en
fase agrupada). Esto puede apreciarse claramente en la fig. 3.11 por la aparicién de las
bandas de absorcion en el rango de 800-900 cm™ y en 2100 cm™. En la figura 3.12 se
muestra la dependencia del factor de microestructura R con la temperatura de sustrato. Llama
la atencién el valor relativamente alto de dicho factor incluso a las mds altas temperaturas
de depdsito: p.e. a 350°C se encuentra R=0.23 lo que indica que existe una proporcién
importante de hidrégeno enlazado como SiH, (obsérvese que, sin embargo, a esta temperatura
no se encuentran las absorciones en la banda de 800-900 cm™). Este resultado parece tipico
del material depdsito en régimen +; los valores de R para el material depésitado en régimen
« suelen ser muy inferiores (ver p.e. [Roch, 1991] 6 [Anddjar, 1990]).

En la figura 3.13 se muestran los espectros de EET, es decir, la evolucién del flujo
de hidrégeno que desorbe de la capa de a-Si:H cuando es sometida a una rampa de
temperatura, de las mismas muestras de la figuras 3.11 y 3.12: todas ellas tienen un espesor
similar aproximadamente igual a 1 um. Puede observarse como, de acuerdo con las medidas
de IR, el contenido de hidrégeno aumenta al disminuir la temperatura de depdsito. Por otra
parte, la disminucidén de la temperatura también implica un aumento de la microestructura
de la muestra: ésto puede comprobarse por el incremento de la primera evolucién del
hidrégeno (la que es el resultado de sélo un proceso de desorcién superficial) con la
disminucion de la temperatura de depdsito. De hecho, este resultado deberia ampliarse con
los perfiles de EET de las mismas muestras pero con espesores diferentes: la evolucién de
la relacién entre el pico de desorcion y el pico de difusién con el espesor de la muestra no
solo clarifica el origen de ambos picos, sino que permite una interpretacion mds precisa de
la naturaleza estructural de las distintas capas de a-Si:H (ver [Maass, 1991] o [Maass et al.,

1993)].
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Fig. 3.13. Espectros de esfusion térmica del hidrégeno para muestras de a-Si:H
realizadas a distinta temperatura de depdsito.

3.4.3. Propiedades eléctricas.

Sistema de caracterizacién eléctrica: Las medidas de conductividad vy
fotoconductividad eléctrica se han realizado mediante un sistema automdtico de medida de
resistencia eléctrica [Kasaneva, 1990]. El equipo de medida consta de una cdmara de acero
inoxidable dotada de un criostato (en la cual se realiza el vacio), un sistema de control de
temperatura, un electrémetro Keithley 617 (que permite medir resistencias de hasta 10" Q),
una fuente de tensién programable y un ordenador PC. Dicho sistema permite realizar, de
forma totalmente automatizada, la medida de la conductividad y fotoconductividad de las
muestras en el rango de temperaturas de 150°C a -150°C.

Para la medida de la conductividad, el material es depositado sobre sustratos de vidrio
Corning de elevada resistividad. Posteriormente se realizan los contactos eléctricos mediante
la evaporacidn, en vacio, de cuatro pistas paralelas de NiCr. Los cuatro contactos metdlicos
permiten utilizar el mérodo de cuatro puntas para el cdlculo de la resistencia, lo que elimina
la influencia de la resistencia de contacto de la unién metal-semiconductor [Kasaneva, 1990].

En la figura 3.14 se muestra un ejemplo de la medida de la conductividad y
fotoconductividad de una muestra tipica de a-Si:H. En general, la conductividad presenta un
comportamiento térmicamente activado en el rango de altas temperaturas (ver la ec. 1.4, en
el Capitulo 1). Como se discutié en el Capitulo 1, el transporte eléctrico en este rango de
temperaturas puede suponerse debido a portadores libres en los estados extendidos de las
bandas de conduccién y valencia. A mds bajas temperaturas llegan a ser dominantes otros
mecanismos de transporte electrénico: lo que explica la desviacion del comportamiento
térmicamente activado de la conductividad que puede observarse en la figura 3.14. Estos
otros mecanismos son el transporte por "hopping " en los estados de las colas (ver el apartado
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Fig. 3.14. Conductividad (linea continua) y fotoconductividad (iinea discontinua) en una
muestra tipica de a-Si:H. En la curva de conductividad, la zona (A) indica
transporte eléctrico a través de estados extendidos y la zona (B) transporte por
“hopping" en estados localizados.

Condiciones de depdsito:
Presién=250 mtorr; F(SiH,)=10 sccm; Pot. RF=5 W, rég. v, T,=300°C.

1.1) y el transporte por "hopping” en los estados profundos del gap (a mds bajas
temperaturas).

Para la medida de la fotoconductividad se ha utilizado una fuente de luz
monocromdtica (620 nm) que aporta un flujo de fotones incidente sobre la muestra del orden
de 10" s cm™, La fotoconductividad (o,,) tiene lugar cuando los portadores son Gpticamente
excitados a los estados de conduccién. Puede calcularse de la siguiente forma:

0, =0,-0,=eu An (3.4]

ph

donde o, es la conductividad de la muestra iluminada, o}, es la conductividad en oscuridad
y, en la segunda igualdad, se supone que la contribucién principal al proceso de conduccién
es debida a los electrones: An es la concentracion de electrones libres fotogenerados y u, su
movilidad. En condiciones estacionarias An puede relacionarse con la velocidad de
generacién volimica de portadores (G): An=G-7,, donde An es el tiempo de vida medio de
los electrones en la banda de conduccién. Teniendo en cuenta esta ultima relacion y la
expresién [3.4] para la fotoconductividad, puede determinarse el producto u, 7, de la
siguiente manera:
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Oph [3.5]

el producto p, 7, también recibe el nombre de rendimiento de la fotoconductividad. La
velocidad de generacién de portadores G puede calcularse a partir del flujo de fotones
incidente, las propiedades dpticas (coeficiente de absorcion e indice de refraccion) y el
espesor de la muestra.

La especial geometria utilizada en la medida de la fotoconductividad (estructura
coplanar) y la utilizacién del método de las cuatro puntas permiten evitar los problemas
relacionados con la naturaleza particular de los contactos eléctricos®: los contactos son
capaces de inyectar o extraer portadores manteniendo la neutralidad eléctrica y un campo
eléctrico uniforme a lo largo de la muestra. En estas condiciones, la fotoconductividad s6lo
debe estar condicionada por los procesos de recombinacién que tienen lugar en la muestra.
Aunque todavia queda mucho por llegar a comprender y existe bastante controversia en estos
temas, se acepta que es la recombinacién a través de los estados profundos del gap el
principal mecanismo fisico que limita la fotoconductividad en el a-Si:H (ver p.e. [Street,
1991d]). Un buen rest para los distintos modelos de la distribucion de estados profundos en
el a-Si:H (DOS) consistirfa en intentar reproducir los resultados de las medidas de
fotoconductividad introduciendo la velocidad de recombinacién inducida por la forma
particular de dicha distribucion de estados (en el Capitulo 6 se hace ésto mismo para el

modelo convencional del DOS).

Influencia de las condiciones de depdsito: En general, para el rango dprimo de
potencia RF y temperatura que se mostraba en la Tabla I, la variacién del resto de
pardmetros tecnoldgicos no supone cambios significativos en el comportamiento eléctrico del
material intrinseco: mds concretamente, ésto ha podido comprobarse realizando distintos
estudios de la influencia de la presién de SiH, (en el rango 40-800 mtorr), la distancia entre
electrodos (2-4 cm) y el flujo de SiH, (10-30 sccm) [Asensi, 1989]. Todas las muestras
presentaban una conductividad en oscuridad y a temperatura ambiente del orden de 10° S/cm
y una energia de activacién de la conductividad entorno a 0.8 eV. Por el contrario, la
variacién de la temperatura de depdsito si implica cambios sustanciales (presumiblemente,
la variacion de la potencia RF también, aunque este estudio no se ha realizado en nuestro

reactor).

En la figura 3.15 se muestra la influencia de la temperatura de depdsito en la
conductividad en oscuridad medida a temperatura ambiente. Se observa un aumento
importante de la conductividad al aumentar la temperatura de depo6sito: de 200°C a 350°C la
conductividad aumenta mds de dos 6rdenes de magnitud. De hecho, dicho comportamiento
resulta rérmicamente activado con una energia de activacién préxima a 1 eV (ver fig. 3.15).

® La mayorfa de los metales forman contactos bloqueantes para los electrones en el a-Si:H. Esto
implica que en muchos casos, sobre todo cuando se utiliza una geometria de tipo "sandwich" la
fotoconductividad sea de tipo primario (ver [Rose, 1978]), como de hecho ocurre en los dispostivos p-i-n.
En esta situacion, la interpretacién de la fotoconductividad puede resultar complicada debido a los efectos
de carga espacial que distorsionan el campo eléctrico en el volumen del fotoconductor.
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Fig. 3.15. Conductividad en oscuridad medida a temperatura ambiente en funcién de la

temperatura de depdsito. Para el rango de temperaturas considerado se encuentra
un comportamiento térmicamente activado con una energia de activacién de
0.97 eV.

Condiciones de depésito:

Presién =320 mtorr; F(SiH,)=10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. v.

La temperatura de sustrato (o de depésito) no sélo afecta al valor de la conductividad
sino que también influye en su dependencia con la temperatura. En la figura 3.16 se ha
representado el prefactor (o) y la energia de activacion (E,.) de la conductividad para las
mismas muestras de la figura 3.15 (se supone o, =0, exp[-E,./kT]). Como se comentaba en
el apartado 1.1.1, es muy probable que el desplazamiento estadistico del nivel de Fermi al
variar la temperatura de medida implique una variacién de los valores del prefactor y la
energia de activacién. En la figura 3.16 se representan los valores de ambas magnitudes
calculados a distintas temperaturas: puede observarse como, para todas las muestras, al
aumentar la temperatura los valores de la energfa de activacion y del prefactor aumentan. En
todos los casos se encuentra una dependencia de tipo exponencial:

In(o)) = Byp+E,/Eypg [3.6]

donde el valor de EMNR es el mismo para todas las muestras: Eypz~0.04 eV (“Regla de
Meyer-Neldel"). Sin embargo, el coeficiente Bynr depende de forma importante de la
temperatura a la que se ha depositado la muestra.

A temperatura ambiente se observa como la energia de activacion disminuye al
aumentar la temperatura de depésito: salvo para la muestra realizada a mds baja temperatura

ol M 1 i t
(2QO C),’ obsérvese que, en este caso, existe una importante dependencia de la energia de
activacion con la temperatura de medida.
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Fig. 3.16. Prefactor y energia de activacion de la conductividad en oscuridad

(0p=0,exp[-E,/kT]) para muestras de a-Si:H intrinseco realizadas a diferente
temperatura de depésito (las mismas muestras de la fig. 3.15). Se representan los
valores de dichas magnitudes calculados a diferentes temperaturas; lo puntos
rodeados con un circulo indican el valor del prefactor y la energia de activacién
a temperatura ambiente (ver texto).

Presumiblemente, la dependencia de la conductividad con la temperatura de depdsito
debe estar relacionada con los importantes cambios estructurales que experimenta la red del
a-Si:H al variar dicha temperatura de depdsito (ver apartado anterior). Estos cambios
estructurales repercuten en la estructura electronica del material y, en particular, en la
densidad de defectos profundos en el gap. Por ejemplo, es ampliamente aceptado que la
energia del gap (E;) depende directamente del contenido de hidrégeno del a-Si:H (ver p.e.
[Tsai & Fritzsche, 1979] o [Hama er al., 1983]): E, aumenta con el contenido de
hidrégeno'® de la muestra y ya vimos que el contenido de hidrogeno aumentaba al disminuir
la temperatura de sustrato; el aumento de la energia de activacion y la disminucién de la
conductividad con la disminucion de la temperatura de sustrato podria correlacionarse con
una disminucién de la diferencia energética entre la posicion del nivel de Fermi y el extremo
de la banda de conduccién provocada por dicha disminucién de E,.

Para el rango de temperaturas que se ha ensayado (200-350°C), las capas realizadas
a mds alta temperatura también resultan mds fotoconductoras (ver Tabla III). Esto puede
interpretarse también como un efecto de la disminucién del gap y, por lo tanto, por el
aumento del coeficiente de absorcién (ésto se analiza con mds detalle en el siguiente
subapartado). De alguna forma, para eliminar la influencia de la absorcién en la interpretacién

10 Existen distintas interpretaciones de este resultado: en particular, los experimentos de fotoemisién
en a-Si:H demuestran que la incorporacién del hidrégeno sustrae estados de la zona superior de la banda
de valencia [Von Roedern et al., 1977].
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T. (C) 200 250 300 350
oo (Slcm) | 5.4x107 6.3x10° 1.4x10° 5.8x10°

Tabla III. Fotoconductividad a temperatura ambiente en para las muestras de a-Si:H
realizadas a distinta temperatura de depdsito.
Flujo de fotones incidente = 10" cm?s” (A=620 nm).

de los resultados de fotoconductividad puede ser til determinar el rendimiento de la
fotoconductividad (u,'7,) segun la ecuacion [3.5]. En la figura 3.17 se ha representado el
valor de esta magnitud en funcién de la temperatura para las distintas muestras: el cdlculo
se ha efectuado teniendo en cuenta los valores del coeficiente de absorcion determinado para
A=620 nm (ver el siguiente subapartado). Puede observarse como también el rendimiento
de la fotoconductividad aumenta de forma apreciable con la temperatura de depdsito (en el
rango de variacién que se ha ensayado).

Conductividad en el material dopado.- E! comportamiento de 1a célula p-i-n de a-Si:H
no solo depende de las propiedades del material utilizado en la zona intrinseca: las
caracteristicas del material que constituye las zonas dopadas puede resultar determinante en
dicho funcionamiento. En principio, la concentracién de gas dopante utilizada durante el
dep6sito (B,Hg para la zona p y PH; para la zona n) debe ser optimizada para provocar el
mdximo desplazamiento del nivel de Fermi hacia los bordes de las bandas de valencia y
cqnduccién (lo que, en principio, supondrd un elevado porencial de difusion en la célula
p-i-n). La medida de la energfa de activacién de la conductividad de la muestras dopadas

Fig. 3.17. Rendimiento de la fotoconductividad en funcién de la temperatura para las
muestras de a-Si:H realizadas a distinta temperatura de dep6sito.
Flujo de fotones incidente = 10" cm™s™.
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Fig. 3.18. Energia de activacién de la conductividad (iinea continua) y conductividad en

oscuridad medida a temperatura ambiente (linea discontinua) en funcién de la
concentracion de gas dopante (B,H; 6 PH,) [Puigdollers, 1994].
Condiciones de depdsito:

Presién = 320 mtorr; T, = 300°C

F(SiH, +gas dopante) = 10 sccm; Pot. RF = 4 W, régimen v.

proporciona una estimacion de la posicién del nivel de Fermi y, por lo tanto, de la eficacia
del dopado. El estudio sistemdtico no sélo de la influencia de la concentracion de gas dopante
sino también del efecto de otros pardmetros tecnoldgicos que pueden resultar claves para la
optimizacién de las zonas dopadas en un dispositivo p-i-n ha sido realizado por J. Puigdollers
(ver [Puigdollers, 1994]).

En la figura 3.18 se muestra la conductividad medida a temperatura ambiente y la
energia de activacién en funcidén de la concentraciéon de B,Hy y PH;. Obsérvese que para el
material tipo p la energia de activacién siempre disminuye y la conductividad aumenta al
incrementar la concentracion de B,Hy (para el rango de concentraciones ensayado); sin
embargo, para el material tipo n se encuentra una concentracion éptima de PH, a partir de
la cual la energia de activacién aumenta y la conductividad empeora.

3.4.4. Propiedades épticas.

Caracterizacién éptica: La medida de las propiedades dpticas del material utilizado
en las células p-i-n se ha realizado mediante la espectroscopia de transmisién dptica y la
espectroscopia de desviacién fototérmica (PDS). El primer tipo de medidas permite
determinar el indice de refraccion (n(\)) y el coeficiente de absorcién («(M)) en el rango de
longitudes de onda para las cuales la absorcién del a-Si:H comienza a ser importante
(500-800 nm). Estos datos son de suma importancia para la optimizacion dptica de la célula
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solar. Por otra parte, las medidas de PDS permiten determinar el coeficiente de absorcién
del material en la regién de debil absorcién. En esta zona, 1a absorcién dptica es el resultado
de transiciones electronicas entre los estados de defecto en el centro del gap (ver Capitulo
1) y los estados extendidos. Por este motivo, las medidas de PDS pueden proporcionar una
estimacién de la densidad de defectos en el material [Serra, 1991] y, por lo tanto, de su
calidad de cara a una aplicacién optoelectronica. A continuacion, se discute con algiin detalle
algunas particularidades de ambas caracterizaciones.

Espectroscopia de transmisién: En general, las medidas se han realizado en un
espectrometro de doble haz Beckmann Acta M VII. En la figura 3.19 se muestra el espectro
de transmitancia Optica de una capa tipica de a-Si:H. En principio, tanto el indice de
refraccién (n(A\)) como el coeficiente de absorcién (a(M)) en el rango de luz visible
(500nm-900nm) podrian determinarse directamente a partir de la medida de la transmisién
optica de la capa delgada de a-Si:H. Sin embargo, es frecuente que aparezcan problemas,
sobre todo debido a la rugosidad o inhomogeneidad de la capa delgada (problemas de
dispersion de la luz), que pueden dificultar la deduccién de los pardmetros Gpticos
[Swanepoel, 1983, 1984]. A continuacién se explica un método simple que hemos seguido
para determinar los pardmetros dpticos minimizando el posible error que introduce la
dispersion de la luz [Asensi, 1989]:

(1) Se supone conocido el espesor de la capa. En principio este puede
determinarse con suficiente precision mediante un perfildmetro DEKTAK 3030 disponible

en el LFCF.

(2) El indice de refraccion para las energias correspondientes a los méximos
y minimos de transmitancia, T,,, y T, (puntos tangentes a la envolvente de los mdximos
y minimos) estdn relacionados segtn:

n -
nk.:xk' .._l+k 1

k-2 k=2,3,... 3.7]
N 4d

donde n, es el indice de refraccion en A, (zona de débil absorcion ~ 900 nm). A, corresponde
a los distintos mdximos y minimos sucesivos (A,,;<A)). La determinacién de n, podria
realizarse a partir del valor del mdximo de transmitancia en dicha zona [Swanepoel, 1983].
Sin embargo esta determinacion puede arratrar un importante error si existen problemas de
dispersion de 1a luz o de inhomogeneidad de 1a muestra. Una alternativa consiste en deducir
el indice de refraccidn a partir de los dos primeros puntos extremales, considerando que en
el rango de débil absorcién n varia poco.

(3) La extrapolacién del indice de refraccion a otras zonas del espectro, se
realiza mediante un ajuste (minimos cuadrados) segun la ecuacion de Sellmeier, tomando
como datos experimentales las posiciones de los mdximos y minimos. La relacién de
Selimeier para el indice de refraccion, que se considera vélida en la zona de débil absorcién
(aunque en este caso extrapolamos también a la zona de fuerte absorcién), puede deducirse
a partir de la teoria cldsica de la dispersién suponiendo la presencia de un tnico oscilador
de longitud de onda propia A, (ver p.e. [Delgado, 1989]):
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Fig. 3.19. Espectro de transmitancia dptica de una muestra tipica de a-Si:H intrinseco.

Condiciones de depdsito:
Ts=300°C; Presién=2320 mtorr; F(SiH,) =10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. v.

2
oy =1+ L [3.8]
1 - (\/N

donde n,, es el indice de refraccion en la zona transparente®.

(4) Una vez determinado n() el coeficiente de absorcion (M) puede calcularse
mediante un ajuste de las envolventes de T,, y T,,. Para ello se ha considerado un modelo
simple que prevee los posibles problemas de dispersion y de inhomogeneidad de la capa.
Puede demostrarse que las envolventes deben verificar las siguientes relaciones:

2 2
L . i [3.9]
™ (A-RY ™ (I+R)

donde x=exp(-ad). T, y R, pueden expresarse en funcion de las transmitancias T;,, T,; y Ty,
(para las superficies aire/capa, capa/sustrato y sustrato/aire, respectivamente), de las
reflectividades r,; y 7, (para las superfices capa/sustrato y capa/aire), del coeficiente de
absorcién (segin x), y de unos factores de dispersion: Dy Dy que dan cuenta de una pérdida
de la transmitancia general (D;), p.e. por dispersion en el sustrato, y posibles pérdidas por
Ia dispersion de la luz en las reflexiones internas dentro de la capa (Dp):

I El significado fisico de n,, en el a-Si:H es discutible: de hecho, la relacién de Sellmeier deberia
considerarse s6lo como una relacién empirica vélida para un corto rango de energias préximas al gap de
absorcién (ver p.e. [Forouhi & Bloomer, 1986]).
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T, = Dy T, Ty Ty (3.10]

Ry = Dyryperyox? [3.11]

a partir [3.9] puede deducirse el valor de R, para cada longitud de onda:
T /T )y72-1
- Tl Toid

¢ T IT. )"+ 1 B.12]

T, es conocido, ya que practicamente s6lo depende de n (en el cdlculo de las transmitancias
T;, y T,; puede despreciarse la absorcidn) y D puede determinarse en la zona transparente
(x=1). Por lo tanto, el valor de x y, por consiguiente, el valor del coeficiente de absorcién

a, puede deducirse por ejemplo de T,,,:
x = (T, /T)" (1-Ry) [3.13]

Determinacién del gap dptico.- El procedimiento anterior resulta 4til para determinar
el coeficiente de absorcién en la zona de fuerte absorcion debida a las transiciones
electrénicas entre los estados extendidos (valores de o superiores a 10° cm™). En general,
se acepta que en esta zona es valida 1a ley de Tauc [Tauc, 1970]:

(@E)'? = B(E-E,) [3.14]

donde E es la energfa del fotén, E; es la energia del gap dprico y B es una constante. En la
ecuacion {3.14] implicitamente se suponen bandas parabdlicas y elementos de matriz idénticos
para todas las transiciones dpticas (ver [Cody er al., 1980] y [Abeles er al., 1980]). De esta
forma, representado («E)'? en funcién de la energia del fotén incidente es posible determinar
el valor de E,. En la figura 3.20 se muestra un ejemplo del cdlculo de E, para a-Si:H
intrinseco utilizado mds habitualmente en la realizacion de las células p-i-n.

Determinacion del frente de Urbach.- En principio, aunque la espectroscopia de
desviacién fototérmica (que describimos a continuacién) resulta mds adecuada, la
espectroscopia de transmision dptica también permite determinar el coeficiente de absorcién
en zonas de mds de débil absorcién (valores de o entre 10° y 10 cm™). En esta zona del
espectro, que corresponde a las transiciones entre los estados de las colas de las bandas y
los estados extendidos, el coeficiente de absorcién sigue una ley de tipo exponencial que se
conoce con el nombre de frente de Urbach [Urbach, 1953]. La expresion del coeficiente de

absorcion en esta zona es:
a = ayexp(E/E,) [3.15]

donde la energia E, suele identificarse con la anchura kT, de la cola de la banda de valencia
y suele utilizarse como una medida del grado de desorden de la muestra (ver el apartado
1.1.2 en el Capitulo 1). En la figura 3.20 se muestra también un ejemplo de la determinacién
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Fig. 3.20. Coeficiente de absorcién de una muestra t/pica de a-Si:H intrinseco deducido a

partir de el espectro de transmitancia: célculo del gap dptico E, y del frente de
Urbach E, (ver texto).

Condiciones de depdsito:

Ts=300°C; Presién=320 mtorr; F(SiH,;) =10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. v.

de E, a partir de la medida de transmision dptica.

Espectroscopia de desviacién fototérmica (PDS): La caracteristica mds importante
del PDS es su extremada sensibilidad. Permite medir absorbancias del orden de ad=10"
(donde « es el coeficiente de absorcion y d el espesor de la capa). Asi, para una muestra con
un espesor d=1 um podria llegar a determinarse un coeficiente de absorcién «=102cm™ (en
comparacion, el limite de deteccion que se obtiene con las medidas mds convencionales de
transmisién dptica es aproximadamente de ad=10?).

El esquema del montaje experimental del sistema de PDS disponible en el LFCF se
muestra en la figura 3.21 [Serra, 1991]: la muestra de a-Si:H, sumergida en un liquido
transparente cuyo indice de refraccién presenta una fuerte dependencia con la temperatura
(CCl,), es iluminada con un haz de luz monocromdtica. La absorcion de la energia incidente
produce el calentamiento de la capa, lo que se traduce en un gradiente del indice de
refraccion del medio transparente en contacto con la superficie de la capa. El gradiente del
indice de refraccién provoca la desviacion de un haz de ldser que pasa rasante a la superficie
de la capa. Esta desviacién (S.,) puede medirse mediante un detector de posicién, y al
normalizrse por la desviacién producida por un cuerpo negro (es decir, por un material capaz
de absorber roda la energia incidente; en general se utiliza grafito) constituye la sefial PDS
(Q(@)) que puede relacionarse directamente con la energia luminosa absorbida por la capa:
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donde « es el coeficiente de absorcién que queremos medir, d es el espesor de la capa (por
simplicidad se desprecia el efecto de las reflexiones miiltiples) y C es una constante de
calibracién que dependerd, entre otros factores, de la relacion entre los coeficientes de

reflexion de la capa y el grafito.

La correcta calibracién de la medida debe realizarse normalizando Q(c) por su valor
de saturacion. Es decir, para el valor de Q(a) que se encuentra cuando a>d?. En estas
condiciones Q(a)=Q,=C. El coeficiente de absorcién puede determinarse entonces como:

_Q [3.17]

Cdlculo de la densidad de estados profundos en el gap.- En la figura 3.22 se muestra
un espectro de absorcién o(E) determinado mediante PDS para una muestra tipica de a-Si:H
intrinseco. Como puede comprobarse, €l PDS resulta adecuado para determinar el frente de
Urbach y el coeficiente de absorcién en la region de débil absorcion. En esta zona del
espectro la absorcién se interpreta como el resultado de las transiciones Opticas entre los
estados localizados profundos en el gap (asociados a los defectos) y los estados extendidos
de las bandas: por este motivo, puede utilizarse para determinar la densidad de defectos (N,)

del a-Si:H.

El procedimiento mds habitual para determinar N, a partir del espectro de PDS es el
propuesto por Jackson y Amer (ver [Jackson & Amer, 1982]): consiste en integrar el exceso
de absorcion a.(E) en la region de débil absorcion; es decir, restando al espectro «(E) la
extrapolacién del frente de Urbach hacia bajas energfas:
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Fig. 3.22. Coeficiente de absorcién de una muestra fipica de a-Si:H intrinseco obtenido
mediante PDS (ver texto).

Condiciones de depdsito:
T¢=250°C; Presién=320 mtorr; F(SiH,)=10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. v.

N, = cte X j a,(E)dE [3.18]
donde la cte es una constante cuyo valor se estima en 7.9x10" cm2eV! (ver [Jackson &

Amer, 1982)). Esta forma de determinar N; resulta cémoda para una caracterizacion rapida
de series de muestras, y es el método que hemos utilizado para analizar la calidad electrénica
de nuestro material. Sin embargo, no es adecuada para interpretaciones mds profundas de la
distribucién de defectos en el a-Si:H. En este tipo de estudios, que deberfan ayudar a aclarar
los aspectos todavia confusos sobre la distribucién energética de los defectos en el a-Si:H
(ver los Capitulos 1 y 2), es necesario realizar un procedimiento de deconvolucién del
espectro a(E). Asi, bajo una serie de hip6tesis (ver [Vanecek er al., 1984]), el coeficiente
de absorcién «a(E) puede suponerse proporcional a la velocidad de las transiciones dpticas
desde los estados inicialmente ocupados (N;) a todos los posibles estados finales no ocupados
(N;) separados por una energia E=hy:

a(E) = (cte/E) f N.(&f(€)N,(e+E)[1 -f(e + E)]de [3.19]

donde f(e) seria la funcion de ocupacion apropiada (ver el Capitulo 4). Al igual que en la
interpretacién de la fotoconductividad, el andlisis de las implicaciones de una distribucién
particular del DOS en la interpretacién de a(E) puede ser clave para llegar a comprender la
naturaleza de los defectos en el silicio amorfo.
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Fig. 3.23. Energia del gap 6ptico E, (linea continua) y prefactor B (linea discontinua) para

a-Si:H intrinseco depositado a diferentes temperaturas de sustrato.
Condiciones de depdsito:
Presién=320 mtorr; F(SiH,)=10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. v.

Influencia de las condiciones de depésito: Como ya se ha comentado, las
propiedades electrodpticas del a-Si:H pueden correlacionarse con el contenido de hidrégeno
de las muestras y también con la forma en que el hidrégeno se encuentra incorporado en
éstas. Un resultado muy comin consiste en el aumento del gap éptico E, con el contenido
de hidrégeno del a-Si:H. Esto mismo puede comprobarse con nuestras muestras realizadas
a diferente temperatura de depésito: en la figura 3.23 se ha representado el valor del gap
optico (E,) y el prefactor B calculados segin la ley de Tauc (ec. [3.14]) a partir del espectro
de transmitancia de dichas muestras; se observa un claro aumento de E, (y la disminucién
de B) al ir disminuyendo la temperatura de sustrato, lo cual también supone el incremento
del contenido de hidrégeno (ver la fig. 3.12).

En la figura 3.24 se han representado los valores de la energia del frente de Urbach
(Ey y de la densidad de defectos (N,) calculados a partir de los espectros de absorcion PDS
de las muestras anteriores. Obsérvese como existe una temperatura de depésito dptima en la
que tanto el desorden estructural (recuérdese que el valor de E, suele interpretarse como
indicador del desorden de la red a-Si:H) y la densidad de defectos resultan minimas. A partir
de dicha temperatura (~ 300°C) tanto el desorden estructural como la densidad de defectos
aumenta muy rdpidamente: la efusion del hidrégeno durante el dep6sito del material provoca
necesariamente la aparicién de defectos en el material. A mds bajas temperaturas el aumento
de la densidad de defectos no llega a ser tan drdstico, sin embargo el valor de E, si aumenta
muy apreciablemente. Presumiblemente, la diferente microestructura de los materiales
depésitados en los limites de alta y baja temperatura se traduce en una muy diferente
estructura electrénica.
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Fig. 3.24. Energia del frente de Urbach E, (linea continua) y densidad de defectos N, (linea
discontinua) deducido del espectro de absorcion PDS de a-Si:H intrinseco
depositado a diferentes temperaturas de sustrato.

Condiciones de depdsito:
Presién=320 mtorr; F(SiH,)=10 sccm; Pot. RF=4 W, régimen. .

Absorcion en el material dopado.- El dopado del a-Si:H altera de forma considerable
las propiedades Opticas del material: especialmente en el caso del dopado con boro, donde
la incorporacién de dicho elemento implica una reduccién muy importante del gap dptico E,.
En la figura 3.25 se muestra la dependencia de Eg con las concentraciones de B,Hs y PH,
utilizadas en el depdsito de material tipo p y n, respectivamente. La reduccion de Eg en el
material tipo p supone un serio inconveniente en la realizacion de células solares basadas en
la homounién p-i-n: como ya se ha comentado, es importante que la absorcion en la zona p
sea 1o mds pequefia posible para minimizar las pérdidas por recombinacién en dicha zona.

El otro efecto que introduce el dopado del a-Si:H (cuya interpretacién se ha discutido
ampliamente en los Capitulos 1 y 2) es el aumento de la concentracién de defectos. Esto
puede detectarse claramente por el aumento de la absorcion subgap medida por PDS. En la
figura 3.26 se muestran los espectros de absorcién en dicha zona para muestras realizadas
con diferentes concentraciones de B,Hs y PH;.
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Fig. 3.26.

Coeficiente de absorcién en funcién de la energfa (determinado por PDS) de
muestras de a-Si:H depositadas con diferentes concentraciones de B,H; y PH,
[Puigdollers, 1994].

Condiciones de depésito: las mismas que en la fig. 3.25.
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3.5. PROPIEDADES DE LAS CELULAS SOLARES DE a-Si:H.

3.5.1. Sistema experimental de medida y método de caracterizacién de las células
solares.

Sistema experimental de medida: Para la medida bdsica de la caracteristica
tension-intensidad (V-I) bajo iluminacién y, por lo tanto, de los distintos pardmerros
Jotoeléctricos, ha sido necesaria la construccion y puesta a punto de un sistema experimental
de medida. Recordemos los pardmetros fotoeléctricos que pueden extraerse de la medida de
la caracteristica V-1, y que definirdn la calidad de las células solares obtenidas (ver la figura
3.27):

Tension en circuito abierto (V,): tension eléctrica entre los dos contactos de
la célula cuando la resistencia de carga es infinita; es decir, cuando no circula intensidad.

Intensidad en cortocircuito (I,.): intensidad cuando la tensién aplicada es nula
(resistencia de carga 0).

Rendimiento (n): n=P,/Ps;, donde P, es la potencia del flujo luminoso total
incidente y P, es la potencia eléctrica mdxima que entrega el dispositivo (en el punto de
funcionamiento éptimo: V., L..)-

Factor de forma (FF): FF=P_,/(V.'L.), da idea de la "rectangularidad" de
la curva V-L.

El sistema experimental de medida también ha sido adaptado para la realizacién de
caracterizaciones mds fundamentales de respuesta espectral. En principio, como veremos mds
adelante, el andlisis de la informacién obtenida en las medidas respuesta de la célula solar
a una excitacién monocromadtica bajo condiciones particulares de polarizacién eléctrica y/o
iluminacion de fondo deberia ayudar a comprender los aspectos mds fundamentales de la
operacion de una célula solar de a-Si:H.

Fig. 3.27

Caaracteristica V-I tipica de una
célula solar.
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En la figura 3.28 se muestra un esquema del sistema experimental utilizado para la
medidas de la caracteristica V-1 'y de la respuesta espectral de los dispositivos obtenidos. Uno
de los aspectos destacados de dicho sistema es el control automatizado, mediante ordenador,
de todas las caracterizaciones. El programa informdtico de control gestiona a través de las
interfases IEEE-488 y 8255 los distintos dispositivos e instrumentos de acuerdo con el tipo
de medida que se realice. A continuacidn se describe con mds detalle las carateristicas de los
elementos que componen el sistema de medida, y se discute brevemente diferentes cuestiones
que deberfan tenerse presentes en la interpretacion de los resultados de las medidas.

Medida de la caracteristica V-I bajo iluminacién AM1: La polarizacién eléctrica
de la célula solar se realiza mediante un convertidor I/V basado en un amplificador
operacional (ver fig. 3.28). La utilizacién del convertidor I/V permite fijar la tensi6n aplicada
independientemente de las condiciones de iluminacion de la célula solar. Esto no es posible
en un montaje basado en resistencias de carga debido al efecto de autopolarizacién inducido
por la fotocorriente a través de la resistencia. Este montaje es tipico en las medidas de
respuesta espectral, donde se hace necesario fijar la polarizacién de la célula solar. Mediante
un generador de funciones programable (OR-X model 402) se crea una rampa de tensién que
es aplicada al polo positivo (zona p) de la célula solar. La evolucién de la intensidad
(convertida en tensién mediante el convertidor 1/V) con la tensién aplicada es registrada en
un osciloscopio digital (Philips PM 3350).

El rendimiento de una célula solar debe referirse a condiciones de iluminacién solar,
ya que estas son sus condiciones normales de operacién. La estimacién precisa del
rendimiento de una célula solar en un laboratorio, es decir, con iluminacién artificial, es un

Fig. 3.28 Esquema del sistema experimental de medida.
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problema relativamente complicado. La principal dificultad estriba en la simulacién de una
fuente luminosa con una distribucion espectral similar a la luz solar. Los simuladores
comerciales de luz solar con las prestaciones requeridas por las normas internacionales son
aparatos caros que, generalmente, s6lo se encuentran en laboratorios especializados en la
calibracién de dispositivos fotovoltaicos. En nuestro caso, el cilculo riguroso y preciso del
rendimiento de las células realizadas no ha sido un objetivo prioritario. Nuestro interés se
ha centrado, mds bien, en el estudio comparativo de series de muestras, donde la certeza en
el conocimiento exacto del valor de la eficiencia puede tener un interés secundario. No
obstante se han tomado algunas precauciones, tanto en la realizacién del iluminador como
en el método para obtener un valor estimativo del rendimiento. En la figura 3.29 se muestra
el esquema del iluminador utilizado. Este consiste en una ldmpara halégena de 150 W y dos
filtros: un tubo de vidrio, de 7.5 c¢m, lleno de agua y un vidrio corning 1-42. En teorfa,
dicho iluminador aproxima el espectro solar en el rango de 0.5 um - 1.0 um con un margen
de error de +40% (ver [A.L. Fahrenbruch & R.H Bube, 1983], pdg. 35). Con este montaje,
la potencia luminosa incidente (irradiancia) sobre la muestra que se consigue es del orden de
50 mW/cm?, El control de la potencia luminosa incidente se efectiia mediante un detector de
silicio situado junto a la muestra.

El rendimiento de la célula solar depende de forma critica del espectro de la fuente
de luz utilizada en la medida. Ademds de la medida sistemdtica en el Laboratorio de la curva
V-I de todas las células realizadas, se han efectuado algunas medidas en condiciones de
iluminacion real. En estos casos se ha determinado la irradiancia de la luz solar mediante un
detector calibrado (Haeni Solar 118). El rendimiento obtenido con luz solar es superior al
obtenido con la iluminacién artificial utilizada en el Laboratorio: en promedio, un factor 1.3.
Los rendimientos mostrados en las tablas del Anexo son los obtenidos en el Laboratorio
corregidos por este factor. El valor de la intensidad en cortocircuito se ha normalizado al
valor esperado para una iluminaci6n solar de 100 mW/cm?, suponiendo el valor corregido
del rendimiento y admitiendo que los valores de la V. y FF no cambian apreciablemente con
la intensidad de iluminacidn.

Medida de la respuesta espectral: Como ya se ha comentado, el mismo sistema
experimental para la medida de la caracteristica V-I permite medir la respuesta espectral en
diferentes condiciones de operacion de la célula solar. Para ello, se hace incidir sobre la

/corning 1-62
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muestra luz monocromdtica cuya intensidad es modulada a cierta frecuencia mediante un
troceador (ver fig. 3.28). La fotocorriente inducida en la célula solar por la luz
monocromdtica, que resultard modulada a la misma frecuencia, es detectada por un
amplificador sincrono (lock-in Standford SR540). Dicho amplificador es capaz de determinar
el médulo de la senal producida y su desfase respecto a una sefial de referencia generada por
el troceador.

La utilizacion de excitaciones moduladas (como lo es la luz monocromitica en el
experimento de la respuesta espectral) y la deteccion con un amplificador sincrono de la sefial
inducida, es una técnica aplicada frecuentemente en los laboratorios para separar la sefial del
ruido. De esta forma pueden medirse sefiales extremadamente débiles. Su empleo en el
experimento de respuesta espectral es imprescindible si se quiere determinar el
comportamiento de la célula solar en condiciones normales de iluminacién. En esta situacién,
el flujo de luz monocromdtica es varios 6rdenes de magnitud inferior al flujo de luz blanca,
al cual se superpone y, por lo tanto, también lo es la corriente fotogenerada por la luz
monocromatica frente a la fotogenerada por la luz blanca. De igual forma, la amplificacién
sincrona también resulta ttil para separar la fotocorriente de la corriente inducida por la
tensién aplicada en los experimentos de respuesta espectral bajo polarizacién eléctrica.

Cdlculo de la eficiencia cudntica.- La respuesta espectral es referida normalmente
como el mimero de portadores fotogenerados, y colectados, por fotén incidente. Esto es la

eficiencia cdantica (EFQ):

EFQ(A) = Jii[epME [3.20]

donde e es la carga del electrén, ¢M- es el flujo incidente de fotones de luz monocromadtica,
y JscM es la densidad de corriente fotogenerada por la luz monocromdtica. La medida de la
respuesta espectral se realiza, en general, en condiciones de cortocircuito (sin potencial
aplicado), de ahi el sufijo "SC" en J, M.

Para determinar ¢,; se ha utilizado un detector de silicio calibrado. Puede
demostrase, de [3.20], que la EFQ viene dada por:

IS"Z‘L(A)/ACEL [321]

EFQ()) = EFQp.r(h
Q) Qper(A) T, (WA,

donde EFQyp; es la eficiencia cudntica del detector calibrado (que es conocida), Ipgr es la
fotocorriente inducida en el detector por la luz del monocromador, Apg; es el drea del
detector y Ay, €l drea de la célula. En la figura 3.30 se muestra un ejemplo del cdlculo de
la eficiencia cudntica de una de las células solares de a-Si:H realizadas.

La eficiencia cudntica definida segiin la expresion [3.20] también recibe el nombre
de eficiencia cudntica externa. La aplicacién de un potencial exterior negativo (polarizacién
en inverso) favorece la coleccion de los portadores y provoca el aumento de EFQ, que
finalmente llega a alcanzar un valor mdximo de saturacién. En principio, dicho valor estaria
determinado por pérdidas Opticas debidas a la no absorcién de una fraccién de los fotones
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Fig. 3.30. Determinacién experimental de la curva de eficiencia cudntica de una célula solar de
a-Si:H. EFQp¢ es la eficiencia cudntica conocida del detector calibrado (linea continua),
Iper es la sefial proporcionada por el detector (linea discontinua) y Iy es la sefial
proporcionada por la célula de a-Si:H (Iinea discontinua). EFQ., es la eficiencia cudntica
de la célula de a-Si:H calculada segiin la expresion [3.21] (muestra H301).

incidentes o por la absorcién en regiones no activas de la célula. La normalizacién de la
respuesta de la célula solar a dicho valor de saturacién recibe el nombre de eficiencia
cudntica interna (EFQ,). Obsérvese que la eficiencia cudntica interna, definida de esta
forma,serd siempre igual o superior a la eficiencia cudntica referida al flujo total de fotones
absorbidos (que, en ocasiones, también se define como eficiencia cudntica interna).

Problenas en la determinacion experimental de la respuesta espectral.- La modulacién
de la luz monocromdtica, necesaria para la determinacion experimental de la eficiencia
cudntica de la célula solar, puede suponer, en ciertas condiciones, una complicacién adicional
en la interpretacion de los resultados de las medidas de respuesta espectral. Mediante la
técnica de amplificacion sincrona sélo se detecta la componente de la fotocorriente que tiene
exactamente la misma frecuencia que la excitacién monocromdtica y se admite que ésta es
igual a la fotocorriente que se obtendria en condiciones estacionarias de iluminacién. Esto,
como se discute a continuacién, implica despreciar componentes de frecuencia superior
(arménicos) que también pueden contribuir a Ia fotocorriente.
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Fig. 3.31. Influencia de la frecuencia de modulacion de la luz monocromdtica en la respuesta
espectral de la célula solar de a-Si:H. Se muestran las curvas de eficiencia cudntica para
tres frecuencias de modulacién normalizadas a [a respuesta a muy baja frecuencia
(f,=5Hz). Muestra: 91f15-1.

La densidad de corriente total J*, constante a lo largo de todo el dispositivo, es la
suma de la densidad de corriente de huecos (J,") y electrones (Jy'), las cuales a su vez
pueden descomponerse en la corriente de arrastre, debida al campo eléctrico interno, y la de
difusion, provocada por el gradiente de la concentracién de portadores. Asi, en cualquier
punto de la célula (p.e. en x=0):

T _ dpT dn”
Jpy = eupTET—er_d_x_+eunTET+eDnE [3.22]

donde p* y n” son las concentraciones de huecos y electrones, y ET es el campo eléctrico.
Estas magnitudes pueden descomponerse en su valor en el caso de ausencia de excitacion
monocromdtica mds el cambio producido por la luz monocromética:

pT = pMap®, nT = pMapd  ET = EMLLEO [3.23]

donde el superindice 0 indica el valor en el caso de ausencia de luz monocromdtica (puede
existir iluminacién de fondo y/o polarizacion exterior aplicada), y el superindice ML indica
el cambio introducido por la luz monocromdtica incidente. Introduciendo [3.23] en [3.22] la
corriente total puede expresarse como:

]T = ]0 ¥ eﬂppMLEML+eﬂnﬂMLEML+
+e/,chMLE°+epnnMLE°+euppoEM"+eynn°EM"+ [3.24]

anL dpML
D ~-eD 2 __
el T




3 - Obtencion y caracterizacion de células solares de a-Si:H 123

donde J° representa la densidad de corriente en ausencia de la excitacién monocromdtica. En
[3.24] puede observarse como la fotocorriente inducida por la luz monocromdtica,
T =J"-1°, es funcién de términos que son el producto de dos magnitudes que dependen
ambas de la frecuencia de modulacion y, por lo tanto, dan lugar a una componente para la
fotocorriente que, en principio, tiene una frecuencia el doble que la de 1a luz incidente, con
lo que no puede ser detectada experimentalmente.

La naturaleza dindmica del experimento de medida de la respuesta espectral puede
influir de otras formas. Los procesos de emisién y captura de portadores provocados por los
estados electronicos en el gap del a-Si:H pueden tener lugar en tiempos no despreciables
frente a la frecuencia de modulacidn de la luz monocromdtica. De hecho, el andlisis de la
dependencia de la fotocorriente (tanto la amplitud como el desfase respecto a la luz
monocromdtica incidente) con la frecuencia de modulacion ha sido utilizada como técnica
para determinar la distribucién energética de los estados electrénicos de los defectos en el
a-Si:H (ver p.e. [Oheda,1981] o [Schumm er al., 1988}). En la figura 3.31 se muestra la
influencia de la frecuencia de modulacién en la curvas de eficiencia cudntica en oscuridad
(sin iluminacién de fondo) de una de las células solares realizadas. En general, la respuesta
del dispositivo tiende a aumentar al disminuir la frecuencia de modulacién. Las curvas de
eficiencia cuantica que se muestran en este capitulo se han obtenido para una baja frecuencia
de modulacién de la luz monocromatica (~ 15 Hz).

3.5.2. Caracteristica V-I.

En el Anexo se presenta la Tabla con el conjunto de células solares de a-Si:H
realizadas. Se muestran las condiciones tecnoldgicas utilizadas en el crecimiento de las
diferentes zonas de las célula solar, y los pardmetros fotoeléctricos deducidos de la medida
de la curva V-I bajo iluminacién para su estado inicial (sin degradacién). Uno de los
objetivos perseguidos durante el dep6sito de las distintas estructuras p-i-n ha sido determinar
los pardmetros tecnoldgicos, tanto condiciones de depdsito como aspectos de disefio, que
permiten obtener células solares de a-Si:H con buenas caracteristicas fotoeléctricas. Se han
ensayado algunos de los trucos tecnoldgicos que deberian permitir (de acuerdo con lo
reportado) obtener células solares de a-Si;H de elevado rendimiento (superior al 8 %): p.e.
heteroestructuras con ventana de a-SiC:H,B o capas de a-SiC:H en la interfase p-i ("buffer
layer") y algunos nuevos: p.e variacion de las condiciones de dep6sito durante el crecimiento
del material intrinseco en la interfase p-i. Sin embargo, sobre todo en cuanto a la utilizacién
de a-SiC:H, estas pruebas no han sido, en general, muy satisfactorias. En parte ésto puede
deberse a la necesidad de un estudio previo (todavia no realizado en profundidad) de las
condiciones tecnolégicas que permiten obtener a-SiC:H,B y el a-SiC:H con las propiedades
adecuadas. En lo que sigue se hard referencia bdsicamente a resultados obtenidos con
homouniones p-i-n de a-Si:H. El dominio y control de la técnica de depdsito de estas
estructuras mds simples también es un paso previo necesario antes de abordar el desarrollo
de las células solares de a-Si:H de elevado rendimiento basadas en estructuras mds complejas.

Resultados generales: El nimero de dispositivos realizados (unas 400 células solares
en mds de 100 procesos de depdsito) deberfa permitir un enfoque estadistico en el estudio de
la influencia de los diferentes pardmetros tecnolégicos en las propiedades fotoeléctricas de
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las células. Sin embargo, son también numerosos los pardmetros involucrados en la obtencién
de una célula solar p-i-n de a-Si:H (algunos de ellos dificiles de controlar: p.e. la limpieza
del reactor puede ser determinante para obtener un buen dispositivo; ésto se pone de
manifiesto en las muestras 91b16 y 91b17: en el primer caso no se sigui6 el proceso habitual
de limpieza y las caracteristicas fotoeléctricas de las células obtenidas son notablemente
inferiores a pesar de que las condiciones de depésito son idénticas en ambos casos). Ademds
los distintos pardmetros que acaban determinando el comportamiento de la célula no actian
de forma indendiente: p.e. es posible obtener buenos dispositivos aunque las condiciones de
depésito del material intrinseco no sean las 6ptimas si el espesor de 1a zona i es relativamente
pequeiio; la influencia del espesor de la zona i puede quedar enmascarada por un espesor
excesivamente grande de la zona p, etc... Todas estas circunstancias deberfan tenerse siempre
presentes a la hora de discutir y sacar conclusiones sobre los resultados experimentales

obtenidos.

En la figura 3.32 se muestra la evolucién cronol6gica de las distintas caracteristicas
fotoeléctricas de las células realizadas. El rendimiento mdximo alcanzado se sitia entorno al
6 %. En principio, este valor es el madximo que puede esperarse para una homounién p-i-n
de a-Si:H. Este rendimiento se ha logrado bdsicamente optimizando la concentracion de
diborano durante el depdsito del material tipo p, y con utilizanto espesores adecuados de la
zona p y la zona intrinseca. El espesor y las propiedades de la zona n (zona posterior de la
célula) son menos determinantes en el rendimiento del dispositivo. En la figura 3.33 se han
representado las c€lulas realizadas segiin su rendimiento inicial (en estado no degradado) y
en funcion de los espesores de la zona dopada p y la zona intrinseca. Los mayores
rendimientos, superiores al 5 %, s6lo son posibles en un margen relativamente reducido de
espesores: para la zona p entre 25 y 150 A y para la zona intrinseca entre 3000 y 5000 A.
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También se han conseguido rendimientos superiores al 5% con espesores de zona i superiores
a 5000 A (ver p.e. muestras: 90L23, 90L27 6 91C05). Esto iiltimo podria utilizarse como
criterio para establecer cuales son las condiciones éptimas de depdsito del material intrinseco
en la célula p-i-n de a-Si:H: p.e. el material i en todas las muestras con rendimiento elevado
y espesor superior a 5000 A se han realizado a 300°C, régimen de plasma v, baja potencia
RF y presion elevada (la suficiente para provocar la transicion del plasma al régimen ). La
velocidad de este material dprimo es superior a 2 A/s.

A continuacién resumimos las conclusiones mds generales en cuanto a la influencia
de las distintos pardmetros tecnoldgicos y los factores geométricos (espesores de las distintas
zonas de la estructura p-i-n) en las propiedades de la célula solar basada en la homounién

p-i-n de a-Si:H.
Influencia de la zona dopada p:

- Entre los distintos pardmetros tecnoldgicos utilizados durante el depdsito del
material de la zona p (en el margen de variacion que se ha considerado) sélo la dilucién de
diborano, es decir, la relacién entre el flujo de diborano y el flujo total (diborano y silano),
parece tener una clara influencia en las propiedades de la célula solar de a-Si:H (ver p.e. las
figuras 3.36 y 3.37).

- Para elevadas concentraciones de diborano ([B,H¢~5:10?): la V. no
depende del espesor de la zona p. Los valores de FF son muy bajos: dificilmente alcanzan
el valor de 0.5, y tienden a disminuir para pequefios espesores de la zona p. El valor de I,
también es anormalmente bajo: los valores mdximos apenas alcanzan los 8 mA/cm’ y sélo
se obtienen para muy pequeiios espesores de la zona p. El valor de I, disminuye
drésticamente al aumentar el espesor de la zona p. Los rendimientos obtenidos son muy
bajos: ninguna de las células realizadas supera el 3%. (Ver p.e. muestras: 90e04, 90e08,
90e014, 90h10, 90h25 6 90h27).

- Para pequefias concentraciones de diborano ([B,H¢]<5-10?): mejoran
notablemente todas las caracteristicas fotoeléctricas. De hecho, esta resulta ser una de las
claves para obtener un elevado FF, superior a 70%. En estas condiciones se encuentra una
clara dependencia tanto de la V, como de la I, con el espesor de la zona p: si éste aumenta
la V, aumenta y la I, disminuye (ver p.e. muestras: 90h01, 90h06, 90h15, 90h17, 90h19,
90h21, 90h23, 90h24, 90h28, 90h31, 90i02, 90il1 6 90il16). Se encuentra también un
resultado que puede parecer sorprendente: para un mismo espesor de zona p, la V tiende
a aumentar al disminuir la concentracién de diborano en el material p (ver p.e. muestras:
91B01, 91B03, 91B10 6 91B17).

Como ejemplo, en las figuras 3.34 y 3.35 se muestra la caracteristica V-I para
dos series de células solares en las que se varia el espesor de la zona p (series 90H23 y
90111, respectivamente). Como ya hemos sefialado, ambas series han podido realizarse en
un tnico proceso de depdsito gracias al portasustratos giratorio: en cada una de las series los
materiales empleados en las distintas zonas de la estructura p-i-n y los espesores de la zona
i y la zona n son idénticos. En la figura 3.34 se muestra una curva V-I obtenida para una
célula de a-Si:H sin zona p: se observa una disminucién dréstica de la V, (el valor obtenido
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para la célula con un espesor de zona p de 50 A, lo que equivale a unos pocos segundos de
dep6sito de material tipo p, es de 0.73 V; el cual disminuye hasta 0.34 V para la célula en

la que no se ha depositado la zona p).

Influencia de la zona intrinseca:

- Aunque puede ser discutible, los resultados obtenidos sugieren que, cuando
el material de la zona p es depositado en las condiciones mds dptimas (baja concentracién de
B,H,) y el espesor de dicha zona también es el adecuado (50A-150A) son las propiedades del
material intrinseco las que acaban determinando las propiedades fotoeléctricas del dispositivo:
p.e. esto ha podido comprobarse con el valor de la V. en muestras realizadas a diferentes
temperaturas de depésito. En principio, la V, deberia estar limitada por las propiedades del
material utilizado en las zonas p y n. Sin embargo, un resultado bastante claro es que la V,,
tiende a aumentar al disminuir la temperatura de depésito de la zona i independientemente
de la temperatura durante el crecimiento de las zonas p y n (ver p.e. muestras 91¢03, 91¢05
y 91¢06, 6 91d27, 91d28 y 91d30).

En las figuras 3.36 y 3.37 se muestra la evolucién de los distintos pardmetros
fotoeléctricos con la concentracién de diborano utilizada en el depdsito de la zona p para
distintas condiciones de crecimiento del material de la zona i: en la figura 3.36 se consideran
distintas temperaturas de depdsito del material / y en la figura 3.37 se distingue entre los dos
régimenes de plasma.
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- Muchos de los pardmetros tecnoldgicos (p.e. presién, flujo de SiH, y
potencia RF) empleados en el crecimiento del material intrinseco (en el margen de variacién
que se ha considerado) influyen relativamente poco en las propiedades de la célula solar. Sélo
la temperatura de depdsito (como se comenta en el siguiente punto) parece ser determinante
en dichas propiedades. Asi, se han obtenido buenos dispositivos depositando material en el
régimen de plasma «, a muy baja potencia RF (~2-5 W) y, por lo tanto, muy baja velocidad
de depésito (~0.5 A/s.; ver p.e. muestras: 90h08, 90h15, 90h17, 90h19, 90h21 6 91b23).
Manteniendo el mismo régimen « y aumentando la potencia RF (~10 W) y, como
consecuencia, la velocidad de depdsito (~ 1 A/s), las caracteristicas de las células no varian
de forma sustancial: no empeoran, e incluso la V,, tiende a aumentar ligeramente (ver p.e.
muestras: 91b02, 91b03, 91b05, 91b10, 91bl1, 91b17, 91b19 6 91b22). Por otra parte, el
dep6sito de material en el régimen de plasma + permite también obtener buenos dispositivos;
en este caso, existe la ventaja adicional de una mayor velocidad de depésito (superior a
2 A/s). Se han ensayado potencias RF relativamente bajas (~3-5 Wy v.c. = 1.5-3.0 A/s; ver
p.e. muestras: 90h23, 90h24, 90h28, 90h30, 90h31, 90i02, 90i11, 90i16, 90107, 90123,
90127, 91b01, 91f15); el aumento de la potencia RF por encima de estos valores provoca un
empeoramiento considerable de las propiedades del material y, como consecuencia, de las
caracteristicas fotoeléctricas de la célula solar.

- Como puede observarse en la figura 3.37, la V tiende a ser superior cuando
el material intrinseco es depdsitado en régimen +. En este caso, para comprobar si el
aumento de V. es debido a las propiedades del material intrinseco o a un efecto asociado con
el material de las zonas p 6 n, se han realizado células en un mismo proceso de depdsito con
idénticas zonas dopadas variando sélo las condiciones del plasma (o 6 v) durante el
crecimiento del material de la zona i. En la figura 3.38 se muestra un ejemplo del resultado
obtenido: la V. es superior (50 mV) cuando el plasma de SiH, se encuentra en régimen v
durante el depésito del material i.

- Efecto de la temperatura de depdsito: la temperatura de depdsito (T,) es
probablemente uno de los pardmetros tecnoldgicos que mds influye en las caracteristicas
fotoeléctricas de las células solares de a-Si:H. Se han realizado varias series para estudiar la
influencia de la temperatura de depdsito: a) sin optimizar el flujo de diborano durante el
depdsito de 1a zona p (muestras 90c06, 90c07, 90c08, 90c12 y 90c14; ver fig. 3.38(a-d));
b) optimizando el flujo de diborano (muestras 90102, 90106, 90107, 90115, 90123, 90127,
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Fig. 3.38.  Caracteristica V-I de células de a-Si:H, con varios espesores de zona i (D,), depositadas
a diferentes temperaturas. [B,Hg]=5x102
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Fig. 3.39.  Caracteristica V-I de células de a-Si:H, con varios espesores de zona i (D), depositadas
a diferentes temperaturas. [B,Hg]=1.25x102.
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90128 y 90129; ver fig. 3.39(a-d)); c) depositando las diferentes zonas de la célula a distintas
temperaturas (muestras 91c03, 91c05 y 91c06, 6 91d27, 91d28 y 91d30). En vista de los
resultados obtenidos, puede concluirse lo siguiente:

1.- Existe una temperatura critica (~250°C) por debajo de la cual
el rendimiento de la célula solar empeora drasticamente. Es significativo comprobar la
dependencia del valor de la I, con el espesor de la zona i. En principio, si el material
intrinseco tiene buenas propiedades electronicas (una baja densidad de defectos o centros de
recombinacion) debe esperarse que en condiciones de cortocircuito todos los portadores
generados en la zona i sean colectados: la I, debe aumentar con el espesor de la zona i. En
la figura 3.38(a), o en la 3.39(a), donde se muestran las curvas V-I de células depositadas
a 200°C con diferente espesor de zona i, puede observarse como ocurre todo lo contrario:
la I, siempre disminuye al aumentar el espesor de la zona i.

ii.- Sélo la temperatura de depdsito del material intrinseco
determina el comportamiento de la célula solar: la temperatura de depésito del material
dopado apenas influye. Esto ha podido comprobarse realizando series de dos células, en un
mismo proceso de depdsito, con idénticas zonas dopadas y zonas i crecidas con diferente
temperatura (para evitar las posibles modificaciones de las propiedades del material
provocadas por un aumento de la temperatura: la zona dopada tipo p, la primera en ser
depositada, se ha siempre crecido a la mayor temperatura y la zona n siempre a la menor).

iii.- La V_ tiende a aumentar al disminuir la temperatura de
depdsito del material intrinseco. Obsérvese como, a pesar del escaso rendimiento de las
células realizadas a 200°C (figuras 3.38(a) y 3.39(a)), las mayores V. se consiguen
precisamente con estos dispositivos (V. > 0.8V). La disminucidn del rendimiento se debe los

bajos valores de la I, y el FF.

- Efecto del espesor de la zona i: Se han realizado numerosas series de
variacién del espesor de la zona i para distintas condiciones de depésito: los resultados
mostrados en las figuras 3.38 y 3.39 son un ejemplo. Gracias a la utilizacién del
portasustratos giratorio, cada serie ha podido realizarse en un mismo proceso de depdsito (ver
p.e.: 90c06, 90h01, 90h30, 90107, 90127, 91b22, 91b23, 91b24, 91f15 6 91g22, todas ellas
para T,=300°C). El espesor de la zona i/ es un factor geométrico decisivo en el
comportamiento de la célula solar p-i-n de a-Si:H. Se encuentran las siguientes dependencias
de los distintos pardmetros fotoeléctricos con el espesor de la zona i:

i.- La I, aumenta con el espesor de la zona i, aunque este aumento sélo
es significativo en un margen relativamente estrecho de espesores (0.1-0.4 ym). Para
espesores superiores, I, tiende a saturarse e, incluso, a disminuir. Este comportamiento se
cumple cuando el a-Si:H utilizado en la zona i tiene buenas propiedades electrénicas: p.e.
ya hemos visto que en la célula depositada a muy baja temperatura (200°C) la I, disminuye
siempre al aumentar el espesor de la zona i.

ii.- En general, el factor de forma de la caracteristica V-I disminuye
al aumentar el espesor de la zona i. Sin embargo, en las células que se ha utilizado una
elevada concentracién de B,H durante el depdsito de la zona p (estas células presentan
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valores bajos de FF; inferiores a 0.5) se encuentra que existe un espesor de zona i dptimo
en el que FF presenta un valor méximo. Para espesores superiores e inferiores FF disminuye

(ver p.e. 90c06, 90c07, 90c08...).

iii.- La dependencia de la V con el espesor de la zona i resulta menos
clara de observar: los cambios son minimos y pueden ser debidos a causas extrafias a la zona
intrinseca; p.e. a diferencias en el espesor de la zona p provocadas por una inhomogeneidad
en el crecimiento de dicho material. Se han encontrado todos los comportamientos posibles:
en muchas series de muestras (en la mayoria) no se obervan cambios significativos de la V,
con el espesor de la zona #; en otros casos existe una clara disminucién de la V, al aumentar
el espesor de la zona i (p.e. ver muestras: 90C07, 90C08 6 90C12); y en otros casos ocurre
lo contrario: la V., aumenta con el espesor de la zona i (p.e. ver muestras: 90C14, 90G24,

90HO01, 90H30 6 90L02).
Influencia de la zona dopada n:

- De las tres zonas que componen la célula solar p-i-n de a-Si:H la zona
posterior tipo n es probablemente la que tiene una influencia menos significativa en el
comportamiento fotoeléctrico del dispositivo. En principio, bastard que su espesor y la
concentracion de fésforo sean suficientes para mantener el potencial de difusion en la
estructura. Debido a las malas propiedades reflectoras del contacto metalico posterior (Cr),
probablemente la zona n tendrd una influencia escasa en el aprovechamiento Gptico de la
célula. Se han realizado algunas series de células para estudiar la influencia del espesor y el
nivel de dopaje de la zona n: ver p.e. muestras: 90HO8, 91B19, 91B20 6 91GO1.

- En algunas series de muestras se observa un ligero aumento de la V, con
el espesor de la zona n: ver fig. 3.40 (muestra 91B19). En la misma figura, puede
comprobarse como el aumento de la concentracién de PH; durante el depdsito de la zona n
también implica un aumento de la V,; aunque ésto no es siempre asi (ver p.e. muestra
91B20). En cualquier caso, el aumento del espesor de la zona n siempre implica un aumento
de la V... Para espesores suficiente grandes este aumento practicamente no es apreciable y
la V, tiende a saturarse: ver p.e. en la fig. 3.41, para la muestra 91G01, las curvas V-I
correspondientes a espesores de zona n de 200 A y 800 A. Para espesores inferiores la V.,
puede disminuir drdsticamente: ver p.e. en la misma fig. 41 la curva V-I correspondiente a
un espesor de zona n de s6lo 40 A (la V,, disminuye de 0.79 V para la célula con 200 A de

zona n a 0.55 V para 40 A).

- Un resultado, en principio algo sorprendente, es el aumento de la I al
aumentar el espesor de la zona n (ver p.e. fig. 3.40 y 3.41). Este aumento se ha observado
en todas las series realizadas: la tunica excepcion es la célula con muy pequefio espesor de
zona n (40 A) de la serie 91GO1 (ver fig. 3.41), en la cual se aprecia un ligero aumento de
la I, (en estd célula se obtenia un valor muy bajo de la V).

- No se observa ninguna dependencia del factor de forma de la célula solar con
el espesor de la zona n: la unica excepcion vuelve a ser la célula con muy pequefio espesor
de zona n, en la cual se observa una ligera disminucién: en este caso FF es igual a 0.61,
frente al valor de 0.72 obtenido para las células con 200 y 800 A de espesor de zona n (ver
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Fig. 3.40.

Caracteristica V-1 para células con diferente
espesor de zona n y distinta concentracién de
PH;, durante el depésito:
a.-[PH,;]=2.5-10? (linea continua):

1: 400 A; 2:200 A.
b.-[PH,]=1.0-10"? (linea discontinua):

3:200 A; 4: 400 A.
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Idem que la fig. 3.33 para otra serie de células
([PH;]1=10?):

1: 40 A; 2: 200 A; 3: 800 A.

Muestra: 91GO1.
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fig. 3.41).

Estructuras p-i-n y n-i-p: Como se comentaba en la introduccién de este capitulo,
las células solares de a-Si:H se realizan en la configuracién sustrato/p-i-n/metal (p-i-n) en
lugar de la configuracidn sustrato/n-i-p/metal (n-i-p). El motivo de preferir la configuracién
p-i-n son las mejores propiedades fotoeléctricas de este tipo de dispositivos: en particular,
se ha reportado un mayor valor de la V,, en las células p-i-n frente a las n-i-p. Como ya se
discutid, la explicacién de dicho fenémeno es controvertida, aunque lo mds aceptado es el
efecto beneficioso de la contaminacién de la zona i con boro residual al depositar en primer

lugar la zona p.

Para comprobar el efecto del orden de depésito de las distintas zonas de la célula,
hemos realizado una serie de células en la configuracién n-i-p (muestra 91A25):
concretamente, en un mismo proceso de depdsito se han obtenido dos estructuras n-i-p con
diferente espesor de zona n (por donde incidird la luz) y dos estructuras p-i-n convencionales
con diferente espesor de zona p. Los materiales p, i y n se han realizado en las mismas
condiciones de depdsito: de hecho, la zona intrinseca se ha depositado simultineamente en
las cuatro células. En la figura 3.42 se muestra la curva V-I de las distintas células. Se
observa lo siguiente:

- Contrariamente a lo reportado mds habitualmente; la V_ obtenida en las
estructuras n-i-p es algo mayor que en las estructuras p-i-n. Se observa una clara dependencia
de la Vcon los espesores de la zona n (estructura n-i-p) y de la zona p (estructura p-i-n):
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4 Fig. 3.42.

'
! muestra 91A25

Efecto del orden de depésito (estructura p-i-n
6 n-i-p) en la caracterfstica V-] de la célula de
a-Si:H. Se consideran varios espesores de zona
py zona n:
a.- estructura n-i-p:

1: Dy=70 A; 2: Dy=40 A,
b.- estructura p-i-n:

3: D,=40 A; 4: D,=70 A.
7 o8 os Muestra: 91A25.
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la V aumenta con dichos espesores.

- La disminucion del rendimiento en las estructuras n-i-p frente a las p-i-n se
debe a la disminucidn de la I, y, sobre todo, del FF.

Influencia de la interfase p-i: Presumiblemente, la unién p-i en la célula p-i-n de
a-Si:H desempefia un papel muy importante en la operacion del dispositivo. Esto podrd
comprobarse cuando analicemos el funcionamiento de la célula con ayuda de la simulacién
numérica: p.e el perfil de campo eléctrico en la estructura p-i-n no es uniforme; en las
interfases p-i e i-n el campo eléctrico es mucho mds intenso que en el interior de la zona
intrinseca. El funcionamiento de la célula de a-Si:H debe interpretarse teniendo en cuenta
este hecho. Asi, en un andlisis simple: el campo en la unidn p-i actia bombeando huecos
fotogenerados hacia el contacto eléctrico de la zona p y el campo en la unién i-n bombea
electrones hacia el contacto de la zona n. Las peores propiedades de transporte de los huecos
hace que el funcionamiento de la célula acabe estando determinada por su capacidad de
coleccion de huecos (ver p.e. la discusion que se hace en la introduccion de éste capitulo
sobre la conveniencia de las estructuras p-i-n frente a las n-i-p y, en particular, la nota 2).
Por lo tanto, es razonable pensar que las carateristicas del material en la unién p-i influyan
de forma notable en el funcionamiento del dispositivo.

Se han realizado estructuras p-i-n variando las condiciones de depdsito del material
intrinseco en las primeras etapas de crecimiento de la zona i, es decir, justo en la interfase
p-i. Se han comprobado los efectos de la disminucion de la potencia RF (p.e. muestra
90G30), del aumento de la potencia RF (muestras 91D21, 91E18 6 91F30), del cambio de
régimen de plasma (muestras 91EO1 6 91EI8) y de la variacién de la presién de SiH,
(muestra 91G02). En general, se han realizado células con "interfases de diferente espesor"
en el mismo proceso de depdsito (gracias al portasustratos giratorio) con el fin de facilitar
la comparacion de los dispositivos y, por lo tanto, comprobar el efecto de la interfase p-i.
De la medida de la caracteristica V-I de las células realizadas pueden extraerse las siguientes
conclusiones:

- No se observa una influencia clara de los cambios provocados en la interfase
p-i para los valores de la I, y el FF. Sin embargo, el valor de la V, parece depender de
forma importante de las caracteristicas de dicha interfase:
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muestra 91D21

Fig. 3.43.

Efecto del aumento de la potencia RF durante
el depésito del material i en la interfase p-i:
1: célula con zona i homogénea.

2: 50 s. de material i a mayor potencia.

3: 100 s. de material i a mayor potencia.
. Muestra: 91D21.
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Efecto del cambio de régimen de plasma
durante el depdsito del material i en la
interfase p-i:

1: célula homogénea, en régimen o.

2: 20 s. de material i en régimen v.
: 3: 40 s. de material i en régimen ¥.
o 4: 80 s. de material { en régimen .
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- El aumento de la potencia RF durante los primeros segundos de depdsito del
material intrinseco favorece el aumento de la V. (ver p.e. muestra 91D21 6 91E18). Por el
contrario, la disminucién de la potencia RF empeora la V. (muestra 90G30). Como ejemplo,
en la figura 3.43 se muestran las curvas V-] para tres células realizadas en el mismo proceso
de depésito (las zonas p, n y la mayor parte de la zona i son idénticas) sometiendo cada una
de ellas durante diferentes tiempos de exposicion, en el inicio de crecimiento de la zona i,
a un plasma de SiH, de mayor potencia (Ia curva 1 corresponde a una célula homogénea: el
tiempo de exposicién es 0): la V. aumenta hasta 50 mV en las células con la interfase p-i

realizada a mayor potencia.

- En células p-i-n realizadas utilizando un plasma de SiH, en régimen «, las
cuales ya hemos visto que suelen presentar un valor relativamente bajo de V,, el crecimiento
de a-Si:H mediante un plasma de SiH, en régimen v en los instantes iniciales de depdsito de
la zona i provoca un aumento significativo de la V. En la figura 3.44 se muestra dicho
efecto: para la célula homogénea en régimen o se obtiene una V,, de 0.65 V que aumenta
hasta 0.74 V cuando se deposita durante 80 s. material intrinseco en régimen v justo después
de la zona p (obérvese como los valores de la I, y el FF apenas cambian).

- Por tltimo, el cambio de la presion de SiH, en el inicio del depésito de la
zona | apenas altera la caracterisitica V-I del dispositivo.
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3.5.3. Respuesta espectral.

Ademds de la medida de la caracteristica V-I bajo iluminacién, se ha realizado la
medida de la respuesta espectral (a 0 V y, en general, con iluminacién de fondo) de gran
parte de las células solares de a-Si:H obtenidas. En principio, la curva de respuesta espectral
o eficiencia cudntica proporciona informacién sobre el origen de las pérdidas 6pticas que
limitan el valor de la I, de la célula solar. La mdxima sensibilidad para una célula de a-Si:H
tipica se obtiene en el rango de longitudes de onda de 550-650 nm. Para menores longitudes
de onda, para las cuales el a-Si:H presenta un elevado coeficiente de absorcidn, la respuesta
de la célula disminuye debido a la absorcién en la zona p de una fraccién importante de los
fotones incidentes. Como ya se ha comentado, la zona p en una homounién p-i-n de a-Si:H
se comporta como una "zona de muerte" para los portadores fotogenerados en ella: en
principio, los pares e-h generados acaban recombinando y no llegan a alcanzar la zona
intrinseca. Por otra parte, para mayores longitudes de onda la respuesta de la célula
disminuye debido a la disminucién del coeficiente de absorcién del a-Si:H.

A continuaciéon mostraremos algunos ejemplos de los resultados obtenidos. Se
discutird bdsicamente el efecto de la geometria del dispositivo: es decir, el efecto de la
variacién de los espesores de las zonas p, i y n. De hecho, la respuesta espectral de la célula
es sensible a los numerosos pardmetros tecnoldgicos utilizados en su obtencién (como hemos
comentado, Ia obtencion de dispositivos p-i-n en un reactor monocdmara complica la
situacién: el control de los pardmetros tecnoldgicos es dificil y el funcionamiento final del
dispositivo puede estar determinado por pardmetros ocultos: contaminacion residual...). Por
este motivo, en general no es fdcil comparar e interpretar resultados de dispositivos obtenidos
en descargas diferentes; mds atin si los efectos que se estdn estudiando se deben a variaciones
minimas de los pardmetros tecnoldgicos. En este sentido, la posibilidad de realizar series de
espesor en un mismo proceso de depdsito ha supuesto una gran ayuda a la hora de estudiar
el efecto de los factores geométricos en el comportamiento de la célula solar de a-Si:H y es
por esta razén que los resultados que presentamos a continuacién se centran sobre todo en

este tipo de andlisis.
Influencia de la zona dopada p:

En el apartado 3.5.2 vimos que el valor de la I, depende de forma significativa del
espesor de la zona p: disminuye al aumentar dicho espesor. Esto se debe a que los fotones
absorbidos en la zona p no contribuyen a la creacién de fotocorriente en la célula y es la
causa, como comentabamos al principio de este apartado, de la disminucién de la respuesta
espectral a las longitudes de onda mds corta. Es de esperar, por lo tanto, que al aumentar el
espesor de la zona p disminuya la respuesta espectral de la célula solar a dichas longitudes

de onda.

Como ejemplo, en las figuras 3.45 y 3.46 se muestran las curvas de eficiencia
cudntica (médida en condiciones normales de operacion de la célula solar: es decir, bajo una
iluminacién de fondo de luz blanca) para dos de las series realizadas de variacién de espesor
de la zona p: muestras 90H23 y 90I11 (las correspondientes curvas V-I se mostraban en las

figuras 3.34 y 3.35, respectivamente) continuo:
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EFICIENCIA CUANTICA
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Influencia del espesor de la zona p en la respuesta espectral (con iluminacién de
fondo) de una célula de a-Si:H.

Muestra: 90H23. Condiciones zona p: [B,H]=107 rég. v, Pot.= 5 W.

1: D,=0 A (linea discontinua);

2: D,=55A; 3:D,=110 A; 4: D,=220 A.

Fig. 3.46.
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Influencia del espesor de la zona p en la respuesta espectral (con iluminacién de
fondo) de una célula de a-Si:H.

Muestra: 90I11. Condiciones zona p: [B,Hs]=10?, rég. v, Pot.= 3 W.

1: D,=220 A; 2: D,=110 A; 3: D,=60 A; 4: D,=30 A.
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- Se comprueba que, efectivamente, el aumento del espesor de la zona p
supone la disminucion de la respuesta espectral para las longitudes de onda mds corta. Sin
embargo, conviene hacer algunas puntualizaciones:

(a) En Ia figura 3.45 se muestra la curva de eficiencia cudntica para
un dispositivo sin zona p (linea discontinua): se observa como, en esta situacién limite, la
respuesta disminuye frente al dispositivo con la zona p més delgada (50 A).

(b) En la figura 3.45 también puede observarse como al aumentar la
anchura de la zona p dsiminuye la respuesta de la célula en todo el rango espectral, no sélo
para las longitudes de onda corta. Este resultado difiere del mostrado en la figura 3.46,
donde el aumento de la anchura de la zona p sélo supone la disminucién de la respuesta para
las longitudes de onda mds corta. El comportamiento mostrado en la figura 3.45 resulta mds
dificil de entender: en principio, es sorprendente que el aumento de el espesor de la zona p
afecte el comportamiento de la célula en la region de débil absorcién, es decir, cuando la
velocidad de generacién de pares e-h es uniforme y, por lo tanto, la mayor parte de los
portadores son generados en la zona i: ;qué mecanismo fisico (que debe depender del espesor
de la zona dopada p) hace que disminuya la respuesta de la célula en dicha regién del

espectro?.

- Efecto de la iluminacion de fondo. - Las curvas de eficiencia cudntica
mostradas en la figuras 3.45 y 3.46 se han obtenido superponiendo a la luz monocromdtica
incidente, la iluminacion con luz blanca utilizada en la determinacion de la caracteristica V-I
(ver apartado 3.5.1). En general, la respuesta espectral de la célula p-i-n de a-Si:H depende
de dicha iluminacidén de fondo (este efecto se discutird con mds detalle cuando abordemos la
simulacién del funcionamiento del dispositivo). No obstante, al aumentar hasta ciertos niveles
la intensidad de iluminacidén (de hecho, para una intensidad de iluminacién varios 6rdenes

0.9 Fig. 3.47.
Efecto de la iluminacién de fondo en la
respuesta espectral de la célula solar de
a-Si:H:

Relacién entre la eficiencia de coleccién
bajo iluminacién y en ocuridad para
varios dispositivos con distinto espesor
de zona p.

Muestra: 90H23.
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de magnitud inferior a la utilizada en la medida de la caracteristica V-I) 1a respuesta espectral
acaba saturdndose: es decir, deja de ser sensible a los cambios de iluminacién.

En la figura 3.47 se muestra el cociente entre la respuesta espectral medida
con iluminacion de fondo y la respuesta espectral en oscuridad para varias células con
distinto espesor de zona p. En principio dicha relacién puede depender de muchos factores
(espesor de las zonas i y n, condiciones de depésito de la zona i...) y, en general, para una
célula p-i-n con un espesor determinado de zona p es posible encontrar todo tipo de
comportamiento. Sin embargo, para las series de espesor de zona p realizadas en mismo
proceso de depdsito se encuentra que la relacion entre la respuesta bajo iluminacién y la
respuesta en oscuridad apenas depende del espesor de la zona p: sélo para muy pequefios
espesores (precisamente cuando éste es claramente insuficiente para mantener el valor de la
V.. de la célula) aparecen cambios significativos en la dependencia de la respuesta espectral
con la iluminacion. El resultado mostrado en la fig. 3.47 es un ejemplo de dicho
comportamiento: obsérvese que la relacién entre la respuesta con iluminacién y en oscuridad
para las células con 55 A y 110 A de zona p es practicamente idéntica, en cambio la célula
sin zona p muestra un comportamiento claramente diferente: obsérvese que en este Gltimo
caso la iluminacién apenas afecta a la respuesta de la célula en la regién de cortas longitudes

de onda (7).
Influencia de la zona intrinseca:

En principio, al aumentar el espesor de la zona intrinseca debe aumentar el valor de
la I,.. Esto es debido a la mayor absorcion de fotones de baja energfa (para longitudes de
onda larga): la respuesta de la célula a las mayores longitudes de onda aumenta con el
espesor de la zona intrinseca como consecuencia del aumento de la absorcién. Sin embargo,
como se discutia en el apartado 3.5.2., el aumento del valor de la I, s6lo suele ser
significativo en un margen reducido de espesores de la zona i (0.1-0.4 um: para células
depositadas en condiciones dptimas), para espesores superiores la I tiende a saturarse e
incluso a disminuir. Esto se interpretaba como consecuencia del aumento de la recombinacién
en el volumen del dispositivo: los pares e-h fotogenerados deben recorrer una distancia
demasiado larga para poder ser colectados. En cualquier caso, el espesor dptimo de la zona
i depende de las propiedades del material: p.e. para la célula de a-Si:H depositada a baja
temperatura (200°C), lo que implica a-Si:H de muy mala calidad, vimos que la L siempre
disminufa al aumentar el espesor de la zona i. El estudio de la respuesta espectral en el rango
de débil absorcién (longitudes de onda larga) permite explorar de forma mds precisa todos
estos efectos de la zona i: en este rango espectral la célula p-i-n es especialmente sensible
a las caracteristicas de la zona i.

En las figuras 3.48-51 se muestran varios ejemplos del efecto del espesor de la zona
intrinseca en la respuesta espectral de la célula de a-Si:H. Se consideran distintas series de
espesor de zona i realizadas a diferente temperatura de depdsito: muestras 90L02, 90L29,
90L27 y 90L.28; las curvas V-I correspondientes se mostraban en las figuras 3.39(A-D). En
el apartado 3.5.2. ya vimos que, entre los diferentes pardmetros tecnoldgicos que intervienen
en el crecimiento de la estructura p-i-n de a-Si:H, la temperatura de depdsito de la zona i es
probablemente uno de los que mds afectan al funcionamiento de la célula. Los principales
resultados observados son los siguientes:
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Influencia del espesor de la zona i en la respuesta espectral de una célula de
a-Si:H realizada a 200°C. La linea continua representa la respuesta con
iluminacién de fondo y la linea discontinua la respuesta en oscuridad.

Muestra: 90L02.

1: D;=0.26 pm; 2: D;=0.53 um; 3: D,=1.1 um.

muestra: 90129

Ts=250°C

400

Fig. 3.49.

T T 4 1

500 600 ' 700
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Influencia del espesor de la zona i en la respuesta espectral de una célula de
a-Si:H realizada a 250°C. La linea continua representa la respuesta con
iluminacién de fondo y la linea discontinua la respuesta en oscuridad.

Muestra: 90L29.

1: D,=0.18 um; 2: D;=0.36 um; 3: D,=0.72 pm.
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Fig. 3.50.  Influencia del espesor de la zona i en la respuesta espectral de una célula de
a-Si:H realizada a 300°C. La linea continua representa la respuesta con
tluminacién de fondo y la linea discontinua la respuesta en oscuridad.
Muestra: 90L27.

1: D,;=0.22 pm; 2: D,=0.44 um; 3: D,=0.88 um.
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Influencia del espesor de la zona i en la respuesta espectral de una célula de
a-Si:H realizada a 350°C. La linea continua representa la respuesta con
iluminacién de fondo y la linea discontinua la respuesta en oscuridad.

Muestra: 90L28.

1: D,=0.31 um; 2: D;=0.62 pm; 3: Dy=1.2 pm.
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- La mdxima sensibilidad (es decir, el maximo de la curva de eficiencia
cudntica) se desplaza siempre hacia longitudes de onda mds larga a medida que aumenta el
espesor de la zona i.

- Para variaciones de espesor en el rango 0.1-0.4 um (aproximadamente) el
valor del mdximo de la eficiencia cudntica aumenta con el espesor de la zona i; para
espesores superiores comienza a disminuir. Sin embargo, este comportamiento depende de
las propiedades del a-Si:H utilizado en la estructura p-i-n: lo anterior es vélido para material
crecido en condiciones dptimas (p.e. como el utilizado en las células de las figuras 3.49, 3.50
y 3.51). El méximo de la respuesta espectral disminuye de forma critica con el espesor de
la zona i para el caso de la célula realizada a baja temperatura (fig. 3.48).

- La respuesta a bajas longitudes de onda apenas depende del espesor de la
zona i (para un mismo espesor de zona p). La célula realizada en condiciones no dptimas
vuelve a ser la excepcion: en la fig. 3.48 puede observarse como es precisamente en esta
regién del espectro donde aparecen los cambios mds significativos al variar el espesor de la

zona i.

- Efecto de la iluminacion de fondo. - Lo anterior hace referencia a la
respuesta espectral medida en condiciones reales de operacion, es decir con iluminacién de
fondo (linea continua en las figuras 3.48-3.51). En las mismas figuras 3.48-3.51 se ha
representado en linea discontinua la respuesta espectral medida en condiciones de oscuridad.
A diferencia de la zona p, el espesor de la zona i si afecta a la dependencia de la respuesta
espectral con la iluminacién de fondo. Ademads del espesor de la zona i, las propiedades del
material influyen de forma apreciable en dicha dependencia'®:

i.- En los dispositivos realizados a 300°C y 350°C (figuras 3.50y 3.51)
la iluminacién de fondo supone la disminucién de la respuesta en todo el rango espectral.
Este efecto es mds acusado en los dispositivos realizados a mds alta temperatura, y parece
acentuarse con el aumento del espesor de la zona i.

ii.- La respuesta espectral de la célula realizada a 250°C apenas depende
de la iluminacién de fondo: sobre todo en el rango de largas longitudes de onda. Al aumentar
el espesor de la zona 7 la respuesta de la célula aumenta con la iluminacién de fondo en el
rango de bajas longitudes de onda. El efecto de la iluminacién de fondo también se acentia

con el espesor de la zona i.

iii.- La dependencia mds acusada con la iluminacién se observa en la
estructura p-i-n realizada a 200°C. La respuesta espectral aumenta al iluminar el dispositivo;
sobre todo en el rango de bajas longitudes de onda.

12 No hay que olvidar la dificultad que supone la comparacién de series realizadas en procesos de
depésito diferentes: es dificil distinguir si el origen de los resultados observados estd relacionado con
efectos debidos al material i o las distintas propiedades (...y también el espesor) de los materiales

utilizados en las zonas dopadas.
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Fig. 3.52. Influencia del espesor de la zona n en la respuesta espectral de una célula de
a-Si:H (medidas realizadas con iluminacién de fondo).
Muestra: 91GO01.
1: D,=40 A; 2: Dy=200 A; 3: D,=800 A.

Influencia de la zona dopada n:

Como comentabamos en el apartado 3.5.2, no se esperan cambios importantes en el
funcionamiento de la célula p-i-n de a-Si:H al modificar el espesor de la zona dopada n. La
figura 3.52 es una prueba de ello. En dicha figura se muestran las curvas de eficiencia
cudntica bajo iluminacién de una de las series de espesor de zona n realizadas (muestra
91GO01): 1a curva 1 corresponde a la respuesta espectral de un dispositivo con una zona n
muy delgada (Dy=40 A; la V,, de esta célula disminufa considerablemente - ver fig. 3.41),
la curva 2 corresponde a un dispositivo con una zona 7 t{pica de 200 A y la curva 3 a un
dispositivo con una zona n de gran espesor (800 A). La caracteristica V-I de estas dos
tltimas células era muy similar; aunque se encontraba un ligero aumento de la I, para la
célula con mayor espesor de zona n (este hecho, en principio sorprendente, se reproducia en
todas las series de espesor de zona n realizadas). En la figura 3.52 se aprecia un ligero
aumento de la respuesta espectral en la regién de fuerte absorcién para el dispositivo con

mayor espesor de zona n (;?).

Efecto de la iluminacién de fondo. - Otro hecho que ha podido comprobarse en las
series de espesor zona n es la notable influencia que tiene dicho espesor en la dependencia
de la respuesta espectral con la intensidad de iluminacién de fondo. En la figura 3.53 se
muestra, para varias de las series realizadas, la dependencia espectral de la relacién entre la
eficiencia cudntica medida en condiciones de oscuridad y la eficiencia cudntica medida con
la iluminacién de luz blanca de fondo. Puede observarse como a medida que aumenta el
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espesor de la zona n la respuesta del dispositivo se hace mds sensible a la iluminacién de
fondo. Este comportamiento contrasta con lo observado al variar el espesor de la zona p; en
este caso encontrabamos que prdcticamente no existia ningtn tipo de dependencia con el
espesor de la zona p.

Estructuras p-i-n y n-i-p:

En la figura 3.54 se muestra el efecto de variar el orden de depdsito de las zonas p
y n de la célula en las curvas de respuesta espectral. Se trata de la serie 91A25 de estructuras
p-i-n y n-i-p realizadas en el mismo proceso de depdsito (ver apartado 3.5.2 y, en concreto,
el subapartado donde se muestra la caracteristica V-I de dichas estructuras). Como se observa
en la figura 3.54 los valores mds bajos de la I, encontrados para las estructuras n-i-p se
debe, sobre todo, a la mala respuesta de dichos dispositivos a las longitudes de onda mds
corta. También se observa:

- El aumento de espesor en la zona n en la estructura n-i-p apenas implica una
ligera disminucién de la respuesta a las longitudes de onda mds corta: el efecto de la
variacién del espesor de la zona n se deja sentir bdsicamente en la regién de largas longitudes
de onda. Esto hace pensar que en las estructuras n-i-p existe un mecanismo de pérdidas
importante que supera y enmascara el comportamiento de la zona n como "“zona de muerte"
para los portadores fotogenerados. Obsérvese que las estructuras p-i-n muestran un
comportamiento completamente diferente: el aumento del espesor de la zona p supone una
disminucidn considerable de la respuesta a las longitudes de onda mds corta y no afecta a la
respuesta a las longitudes de onda larga.
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Fig. 3.54.  Influencia del orden de depésito de las zonas dopadas (estructuras p-i-n y n-i-p)
en la respuesta espectral bajo iluminacién (linea continua) y en oscuridad (linea
discontinua).

Muestra: 91A25.
a) estructuras p-i-n: 1: 40 A; 2: 70 A.
b) estructuras n-i-p: 1: 40 A; 2: 70 A.

- Efecto de la iluminacion de fondo. - En la figura 3.54 también se muestra,
en linea discontinua, la respuesta espectral medida sin iluminacién de fondo. Obsérvese como
la iluminacién de la célula tiene un efecto mds acusado en las estructuras p-i-n: en estos
dispositivos la iluminacién de fondo supone una disminucién de la respuesta espectral y, de
acuerdo con lo observado en otras series de espesor de zona p, esta disminucién es
pricticamente independiente del espesor de la zona p. En las estructuras n-i-p también se
observa una disminucién de la respuesta espectral pero mucho menos importante. Esta
disminucién depende del espesor de la zona n: para la célula con la zona n mds delgada
(40 A) la respuesta espectral medida en oscuridad y con iluminacién de fondo son

practicamente idénticas.

3.5.4. Respuesta espectral en funcidn de la tensién aplicada.

La medida de la respuesta espectral de la célula solar de a-Si:H con la tension
aplicada aporta una nueva informacién que deberia ayudar a entender el funcionamiento de
estos dispositivos. En el apartado 3.5.1 se definia la eficiencia cudntica externa mediante la
normalizacién de la fotocorriente I4(A,V) con respecto al flujo de fotones incidente. En
principio, al polarizar la célula en inverso, Ipy tiende a alcanzar un valor de saturacién. La
normalizacidén de la fotocorriente con respecto a este valor de saturacion muchas veces recibe



148 I CELULAS SOLARES DE a-Si:H

el nombre de eficiencia cudntica interna (EFQg). El experimento que se analiza es la
evolucién de EFQ, en funcidn de la tension aplicada en directo. La utilizacién de la técnica
de la amplificacion sincrona permite discriminar la componente de la corriente eléctrica
debida a la iluminacién frente a la componente en oscuridad.

Sin embargo, la interpretacion del experimento no es simple, y quizds s6lo es posible
abordarla con la ayuda de la simulacion numérica. En los Capitulos 5 y 6 se realizan algunos
intentos de este tipo de andlisis. En este apartado mostramos algunos ejemplos de medidas
realizadas. Se muestra con cierto detalle el efecto de factores geométricos (el espesor de la
zona p y la zona i) y la influencia del material utilizado en la zona i (la temperatura de

sustrato).
Consideraciones experimentales:

- Como se indicaba, para determinar la eficiencia cudntica interna es necesario
polarizar en inverso la célula solar hasta que la fotorrespuesta alcanza el valor de saturacién.
Sin embargo, no siempre es posible determinar este valor. En muchos casos, antes de
alcanzar la saturacién se produce la ruprura del dispositivo: la intensidad del campo eléctrico
en algin punto de la célula alcanza un valor excesivo y ésta acaba cortocircuitdndose. Esto
es mds probable que ocurra cuanto menor es el espesor de la zona intrinseca (y por lo tanto:
mayor el campo eléctrico para un mismo potencial aplicado en inverso). Por este motivo, los
resultados que se muestran se han normalizado a una tensién en inverso relativamente baja:
V=-1 V; en muchos casos, esta tensién no es suficiente para que la respuesta de la célula
solar a una longitud de onda determinada alcance el valor de saturacion.

- La determinacién de la respuesta de la célula solar a una sefial luminosa
modulada en intensidad (es decir: como requiere la técnica de 1a amplificacién sincrona) es
en realidad un experimento dindmico. La informacion que se extrae es doble: por una parte,
se mide el modulo de 1a fotocorriente inducida por 1a luz monocromidtica modulada y, por
otra parte, se determina el desfase o retraso de la fotocorriente (que estd modulada a la
misma frecuencia que la luz monocromdtica) respecto a la sefial luminosa incidente.
Evidentemente, en condiciones estacionarias, no tiene sentido hablar de un desfase entre la
sefial luminosa y la respuesta de la célula; no obstante, al polarizar en directo llega un
momento en que el sentido de la fotocorriente invierte su signo (la fotocorriente pasa de ser
de tipo primario a tipo Secundario - ésto se discute con detalle en los Capitulos 5 y 6), lo
cual equivaldria a un cambio de fase abrupro de 180° entre la excitacién y la respuesta del
dispositivo. En la realizacién experimental este cambio de fase no es abrupto. La distincién
entre los régimenes de fotocorriente primaria y secundaria y, por lo tanto, la determinacién
de la tensién de transicion (V) en la que se produce dicho cambio, no queda bien definido.

En la figura 3.55 se muestra una medida de respuesta espectral en funcién de
la tensién aplicada de una célula p-i-n de a-Si:H tipica. Se ha representado (como en todas
las figuras que se mostrardn a continuacidn) la evolucion del desfase y, en lugar del médulo
normalizado de la fotocorriente, el valor de la sefial tomando como referencia el desfase a
-1 V. Esta ultima medida es la forma mds habitual de representar un resultado de respuesta
espectral en funcién de la tensién aplicada. Obsérvese que la fotocorriente invierte el signo
para una tensién determinada pero, sin embargo, dicha tensién no representa un punto de
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Fig. 3.55  Eficiencia cudntica interna en funcién de la tensién aplicada para tres longitudes
de onda (A=500 nm, B=600 nm y C=700 nm) en una célula solar p-i-n de
a-Si:H tipica. En linea discontinua se muestra el desfase entre la fotocorriente
y la excitacion luminosa (ver texto).

Muestra: 90H23-3.

discontinuidad en la medida del desfase. En la misma figura 3.55, donde se muestran las
curvas para tres longitudes de onda: para el caso de fuerte absorcién (400 nm), débil
absorcién (700 nm) y un caso intermedio (600 nm), pueden observarse las caracteristicas mds
tipicas de la dependencia de la respuesta espectral con la tensién aplicada en una célula solar
p-i-n de a-Si:H:

(a) Para pequenias tensiones aplicadas (V~0 V) EFQ, disminuye al
disminuir la longitud de onda de la luz incidente (rango superficial; ver capitulos 6 y 7). No
obstante, ésto no siempre es asi: en muchos casos se encuentra que la respuesta de la célula
a 0 V alcanza un mdximo para una longitud de onda determinada a partir de la cual comienza

a disminuir.

(b) La tension de transicion Vi aumenta al disminuir la longitud de
onda de la luz incidente: dispersién negativa. Tampoco este resultado es del todo general:
en muchas células de a-Si:H se encuentra un ligero aumento de V; para largas longitudes de

onda.

(c) Existe un rango de tensiones en el cual las curvas de EFQ, se
cortan. En una situacion ideal las curvas deberfan cortarse en un unico punto (existe una
tension en la que la EFQ, es independiente de la longitud de onda) que corresponderia a la
tension aplicada que provoca la inversién del campo eléctrico en el interior de la zona i (ver

Capitulo 6).
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Influencia de la zona dopada p:

En la figura 3.56 se muestra la dependencia con el potencial aplicado de la eficiencia
cudntica interna para una serie de cuatro células con diferente espesor de zona p (muestra
90H23; obsérvese que una de las células no se ha depositado la zona p). Se muestran por
separado las curvas para las tres longitudes de onda (400, 500 y 600 nm) lo que permite
comparar con comodidad el efecto de la variacion del espesor de la zona p. En una
representacion mds convencional: en una misma figura las curvas para las tres longitudes de
onda (como en la fig. 3.55), hubiera podido comprobarse para cada célula los tres efectos
mencionados anteriormente: (a) disminucion de EFQy(0 V) al disminuir la longitud de onda -
salvo en la célula sin zona p y la célula con la zona p mds gruesa: en las que se encuentra
un longitud de onda para la cual EFQ,(0 V) alcanza un valor midximo y luego disminuye -;
(b) dispersion negativa de V- -la dispersion para la célula sin zona p se reduce notablemente:
V; es idéntico para A=500 nm y A=600 nm, y ligeramente inferior para A=700 nm -; y (c)
un rango relativamente estrecho de tensiones aplicadas en las que las curvas de EFQ, se
cortan. Esto tampoco es del todo cierto para la célula sin zona p y la célula con mayor
espesor de zona p. Por otra parte, en la figura 3.56 se observa como:

- Para cualquier longitud de onda, la tensién de transiciéon V; aumenta al
incrementar el espesor de la zona p. En la célula sin zona p se encuentra una disminucién
dréstica del valor de V;.

- Para longitudes de onda corta (A\=500 nm, y también A =600 nm) y pequeiias
tensiones aplicadas (rango superficial), EFQ, aumenta al aumentar el espesor de la zona p.
Para el caso de débil absorcién (A=700 nm), se encuentra que la respuesta en este rango de
tensiones comienza a disminuir para la célula con mayor espesor de zona p (220 A).

Influencia de la zona intrinseca:

A continuacién se exploran los efectos de la variacién del espesor de la zona i para
cuatro series de muestras realizadas a cuatro temperaturas de depésito diferentes. En este
caso, se muestra también la influencia de una iluminacién de fondo con luz blanca en la

dependencia de EFQ, con el potencial aplicado.

a) T,=350°C. En la figura 3.57 se representa la dependencia de EFQ, con el
potencial aplicado de dos células con diferente espesor de zona i (0.6 y 1.2 un) para dos
células p-i-n realizadas a 350°C (muestra 90L28; en la fig. 3.39 se mostraban las curvas V-I
y en la fig. 3.51 las curvas de respuesta espectral para V=0 V.). Se observa como:

- V; aumenta siempre al disminuir el espesor de la zona i: para cualquier
longitud de onda y tanto si la medida se hace con iluminacién de fondo como si no. Este
aumento es mayor cuanto mayor €s la longitud de onda de la luz incidente y, siempre es
superior en el caso de la medida con iluminacién de fondo que en €l caso de oscuridad (para
una misma longitud de onda).
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- Para pequeiias tensiones aplicadas (V~0 V), EFQ, disminuye al aumentar
el espesor de la zona i. Esto siempre es cierto para las medidas realizadas en oscuridad; se
observa también que esta disminucién es superior para el caso de largas longitudes de onda
(generacién uniforme). Para el caso de la medida realizada con iluminacién de fondo se
encuentra que para fuerte absorcién (A=500 nm) la respuesta a OV llega a ser ligeramente
superior en la célula gruesa; a medida que aumenta la longitud de onda se invierte la
situacion y EFQ, es mayor en la célula delgada: obsérvese que, para A=700 nm, EFQ, es
muy superior en la célula mds delgada.

- En general, la iluminacién de fondo mejora la respuesta del dispositivo (la
eficiencia cudntica interna) en todo el rango de tensiones aplicadas. No obstante, al aumentar
la longitud de onda de la luz incidente, esta mejora es cada vez menos importante en la zona
de bajas tensiones aplicadas (en el rango superficial).

- La iluminacioén de fondo también supone un cambio de fase, de 0 a 180°, mds
abrupto. De hecho, cuando las medidas se realizan en oscuridad, habria que polarizar la
célula hasta valores muy superiores a V; para que el desfase entre la sefial inducida y la
excitacién alcance el valor de 180°.

b) T,=300°C. En la figura 3.58 se representa la dependencia de EFQ, con el
potencial aplicado de dos células con diferente espesor de zona i (0.44 y 0.88 un) para dos
células p-i-n realizadas a 300°C (muestra 90L27; en la fig. 3.39 se mostraban las curvas V-I
y en la fig. 3.50 las curvas de respuesta espectral para V=0 V.). Se observa como:

- En general, el valor de la tension de transicion es superior al de las células
anteriores realizadas a mayor temperatura: sobre todo en el caso de luz absorbente
(A=500 nm); obsérvese que la dispersioén de Vy con la longitud de onda también es mayor.
Al igual que en el caso anterior, V; siempre es superior cuando la medida se realiza con

iluminacién de fondo.

- V: aumenta al disminuir el espesor de la zona i para cualquier longitud de
onda pero sélo si la medida se realiza en oscuridad. La dependencia de V con el espesor de
la zona i cuando existe iluminacién de fondo es muy diferente: para el caso de luz absorbente
(A=500 nm) V; es superior en la célula gruesa, para una longitud de onda intermedia
(A=600 nm) pricticamente V. tiene el mismo valor en las células delgada y gruesa, y sélo
para luz poco absorbente (A=700 nm) V es superior en la célula mds delgada.

- Para pequenas tensiones aplicadas EFQ, disminuye al aumentar el espesor
de la zona i si la medida es realizada en oscuridad y, al igual que en el caso anterior, esta
disminucion es superior para el caso de largas longitudes de onda. Cuando la medida se
realiza con iluminacién de fondo se encuentra también un comportamiento similar al caso de
las células realizadas a mayor temperatura de depdsito: EFQ, es superior en la célula gruesa
para A=500 nm y luego, al aumentar X, se invierte la situacién.

- La iluminacién de fondo mejora la respuesta del dispositivo (EFQ,) en todo
el rango de tensiones aplicadas.
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¢) T,=250°C. En la figura 3.59 se representa la dependencia de EFQ, con el
potencial aplicado de dos células con diferente espesor de zona i (0.36 y 0.72 un) para dos
células p-i-n realizadas a 250°C (muestra 90L29; en la fig. 3.39 se mostraban las curvas V-I
y en la fig. 3.49 las curvas de respuesta espectral para V=0 V). Se observa como:

- El valor de la transcién de transicion Vi es superior al de las células
anteriores realizadas a mayor temperatura.

- En general, al igual que en las células realizadas a 350 y 300°C, V; tiende
a aumentar al disminuir el espesor de la zona i, y es superior cuando la medida se realiza con
una iluminacién de fondo. La excepcidn, al igual que en el caso de células realizadas a
300°C, es el caso de luz absorbente (A=500 nm) con iluminacién de fondo, en el que se
encuentra un ligero aumento de V; al aumentar el espesor de la zona i.

- Para pequefias tensiones aplicadas y tanto en oscuridad como con una
iluminacién de fondo, EFQ, disminuye al aumentar el espesor de la zona i. Como en los
casos anteriores, esta disminucién es mds importante cuando aumenta el espesor de la zona
intrinseca.

- La iluminacién de fondo mejora la respuesta de la célula en la regién de
elevadas tensiones aplicadas: en la zona donde se produce la transicién al régimen de
fotocorriente secundaria. A diferencia de las células realizadas a 350 y 300°C, para pequeiias
tensiones aplicadas, la iluminacién de fondo apenas modifica el valor de EFQ,: sdlo en la
célula mds gruesa y para A=700 nm se aprecia una ligera disminucién.

d) T,=200°C. En la figura 3.60 se representa la dependencia de EFQ, con el
potencial aplicado para dos células con diferente espesor de zona i (0.5 y 1.1 un) para dos
células p-i-n realizadas a 200°C (muestra 90L02; en la fig. 3.39 se mostraban las curvas V-I
y en la fig. 3.48 las curvas de respuesta espectral para V=0 V). El comportamiento de este
tipo de dispositivos es muy diferente al obtenido en los casos anteriores y muestra algunas
caracteristicas bastante sorprendentes. Se observa como:

- V; aumenta para los mayores espesores de la zona /, tanto en oscuridad como
bajo iluminacién de fondo y para cualquier longitud de onda. Este aumento es especialmente
importante para el caso de luz absorbente (A=500 nm) y espectacular en el caso de que la
medida se realice en oscuridad: para la célula mds gruesa (1.1 um) la transicién al régimen
de fotocorrientes secundario se produce para tensiones aplicadas del orden de 4 V (j!).
Obsérvese que la evolucion del desfase entre la respuesta de la célula y la excitacién con luz
monocromdtica es especialmente suave en este ultimo caso. La iluminacién de fondo con luz
blanca produce un cambio de fase mucho mds abrupto y, por lo tanto, una transicién entre
los régimenes primario y secundario bien definido. La iluminacién de fondo también provoca
el aumento de Vo, salvo para la respuesta de la célula gruesa a A=500 nm.

- El comportamiento de EFQ, para pequefias tensiones aplicadas es complejo
(obsérvese que el resultado puede depender de la tensién en inverso escogida para calcular
EFQ,: a -1V se estd todavia lejos de la saturacién). En oscuridad: EFQ, aumenta al aumentar
el espesor de la zona i para los casos de luz absorbente y poco absorbente; para un valor
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intermedio de 1a longitud de onda (A=600 nm) se encuentra el resultado mds habitual de la
disminucién de EFQ, con el aumento del espesor de la zona i. Con iluminacion de fondo,
el comportamiento es completamente diferente: para luz absorbente (A=500 nm) EFQ,
disminuye drdsticamente al aumentar el espesor de la zona i; para A=600 nm précticamente
EFQ, tiene el mismo valor en laa célula delgada y en la gruesa; y para luz poco absorbente
(A=700 nm) existe un aumento importante de EFQ, al aumentar el espesor de la zona i:
obérvese que en este dltimo caso EFQ, alcanza un valor superior a 1, lo que significa que
la normalizacién con el valor de la sefial a -1V supone infravalorar EFQ,.
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4.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

La modelizacién realista del funcionamiento de una célula solar, es decir, la
resolucién del conjunto completo de ecuaciones fisicas que describen el comportamiento de
una célula solar, debe ayudar a comprender los procesos fisicos que tienen lugar durante la
operacidn de la célula y debe permitir determinar los mecanismos que limitan su rendimiento.
Esto puede ser fundamental para la correcta optimizacién de los pardmetros que intervienen
en su disefio. Por ejemplo, para el caso de células basadas en silicio cristalino, los altos
rendimientos alcanzados (ya superiores al 25%) han ido siempre acompafados de avances en
la comprensién de la fisica del dispositivo [ver p.e. Luque, 1991]. Puede pensarse que gran
parte de la dificultad en incrementar la eficiencia de las células solares basadas en el a-Si:H
se debe al conocimiento insuficiente de la naturaleza de la estructura electrénica de este
material y, sobre todo, por las muy variadas y complejas implicaciones que diferentes
modelos de dicha estructura electrénica pueden tener en los mecanismos fisicos que controlan
la operacion del dispositivo. Esta dificultad aumenta si se tiene en cuenta el fenémeno todavia
no bien comprendido de la metaestabilidad del a-Si:H, mds ain cuando el estado degradado
suele ser el estado habitual de operacion de una celula solar de a-Si:H.

La posibilidad de utilizar el a-Si:H en la conversién de energia solar a gran escala
provoco, desde el primer momento, el afidn por modelizar y comprender los procesos que
tienen lugar en los dispositivos realizados con este material. La complejidad de los
fendmenos fisicos implicados ha hecho imprescindible la utilizacién de la simulacién
numérica para resolver las ecuaciones fisicas que describen el funcionamiento de tales
dispositivos: es decir, la ecuacion de Poisson para el potencial eléctrico y las ecuaciones de
continuidad para el transporte de portadores. Los modelos numéricos han ido evolucionando
en el grado de complejidad de los procesos fisicos incluidos (a medida que ha ido
evolucionando la comprensién de las propiedades electrénicas del material) y en la reduccién
del nimero de aproximaciones utilizadas para la resolucién de las ecuaciones fisicas.

4.1.1 Principio de superposicién.

En los primeros modelos era comin considerar como vdlido el principio de
superposicion, segin el cual la intensidad total bajo cualquier polarizacién eléctrica puede
calcularse como la suma de la intensidad (de diodo) en oscuridad y la intensidad
fotogenerada. En este caso, el método habitual consiste en resolver de forma independiente
la ecuacién de Poisson o Gauss en oscuridad, para determinar el perfil del campo eléctrico
en la zona intrinseca (zona fotoeléctrica activa), y posteriormente resolver las ecuaciones de
continuidad, para determinar los perfiles de portadores fotogenerados y, por lo tanto, la
fotocorriente (ver p.e. [Uchida et al., 1981; Miyamoto et al., 1981; Yamaguchi ez al., 1981;
Kuwano er al., 1982]). En [Sichanugrist e al., 1984] se incluye una nueva sofisticacion, en
este tipo de modelos, que consiste en considerar la recombinacién superficial (o
recombinacién en las interficies p-i e i-n) en el planteamiento de las condiciones de contorno

de las ecuaciones de continuidad.
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Sin embargo, la importante dependencia del campo eléctrico interno y de las
concentraciones de portadores con el potencial eléctrico aplicado y la iluminacidn, invalida
la utilizacién del principio de superposicion en que se han basado todos estos modelos: p.e.
en [Sakata & Hayashi, 1983]' ya se demuestra que el hecho de despreciar el campo eléctrico
que crean los portadores fotogenerados resulta incorrecto.

4.1.2. Resolucién del conjunto de ecuaciones fisicas.

Schwartz, en 1982, es el primero que realiza el andlisis del funcionamiento de una
célula solar de a-Si:H resolviendo de forma simultdnea las ecuaciones de transporte y las del
campo eléctrico. En dicho cdlculo ya se consideran de forma explicita las zonas dopadas, y
no simplemente como unas superficies efectivas de recombinacion. Sin embargo (...a
diferencia algunos de los modelos anteriores), Schwartz no introduce ninguna dependencia
energética de la densidad de estados en el gap, y (...al igual que todos los modelos
anteriores) considera el tiempo de vida de los portadores (t, y t,) como una constante que se
mantiene a lo largo de todo el dispositivo. En [Ikegaki,1985] puede encontrarse una
tratamiento similar, pero que incluye la posible distribucién energética de estados en el gap’.

Posteriormente, M. Hack y M. Shur [Hack & Shur, 1983,1985] presentaron un
modelo mds completo que incluia la distribucion energética de los defectos en el gap, segin
un modelo basado en colas exponenciales para los defectos profundos, y su tratamiento segiin
la estadistica de Simmons-Taylor (ver apartado 4.4). Uno de los resultados mds destacados
de su trabajo fue la demostracién del error que puede suponer el considerar t, y t, como
constantes a lo largo del dispositivo. También justificaron la influencia favorable de la
compensacién, mediante pequefias concentraciones de boro, del cardcter n del material
intrinseco en la zona i [Hack & Shur, 1984], e interpretaron la dependencia de la tension de
circuito abierto con el nivel de dopado en las zonas p y n. El mismo modelo fue utilizado
para predecir resultados de conductividad y fotoconductividad [Hack et al., 1984], para
analizar la caracteritica I-V en oscuridad de dispositivos p-i-n, n-i-n y p-i-p [Hack & den
Boer, 1985] y para intentar interpretar la degradacién de las células solares de a-Si:H [Hack

er al., 1985a, 1986].

Todos los modelos posteriores se han basado en el tratamiento de Hack y Shur, con
la salvedad de considerar (en algunos de ellos) la distribucidn gaussiana para los defectos
profundos. Sin embargo, en la gran mayoria de estos trabajos se sigue considerando la misma
estadistica de Simmons-Taylor, que utilizaron Hack y Shur, para el tratamiento de los
defectos electrénicos del a-Si:H. Hay que advertir que esta estadistica fue desarrollada para
el caso de distribuciones de defectos que presentan un unico estado de carga: es decir, que

! Estos autores proponen que la influencia negativa o positiva que crea el campo eléctrico inducido
por los portadores ( “self-field") en la coleccién de estos mismos portadores es el origen de la diferencia

encontrada en la V_ de dispositivos p-i-n o n-i-p.

? Hay que observar que la mayoria de estos primeros modelos, que incluyen posibles distribuciones
energéticas de estados de defecto en el gap, suponen que estos estados sélo tienen implicaciones en la
carga atrapada y por lo tanto en el perfil del campo eléctrico: pero no en la velocidad de recombinacién.
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sélo pueden tener dos estados de ocupacién (como ocurre con los estados localizados en las
colas de las bandas). Si admitimos la teorfa mds convencional segin la cual el centro
profundo del a-Si:H es un enlace no saturado, el tratamiento correcto deberia basarse en la
estadistica de defectos con tres estados de ocupacién (ver apartado 4.5)°.

El desarrollo de un modelo de simulacién es una herramienta indispensable para
analizar y discutir los complejos experimentos que pueden realizarse con un dispositivo p-i-n
de a-Si:H. A continuacién, como ejemplo del interés que suscita este tipo de estudios,
enumeramos algunos de los trabajos mds recientes sobre modelizacién de células solares de

silicio amorfo.

4.1.3. Algunos modelos recientes de la operacién de una célula solar de a-Si:H.

- [Tumner et al., 1987], estudian la evolucion de la velocidad de recombinancién en
diferentes zonas del dispositivo en funcidn de la tensién aplicada.

- [Pawlikiewicz & Guha, 1988], analizan la influencia del potencial de difusién en el
valor de la V,, de la célula solar de a-Si:H.

- [Misiakos & Lindholm, 1988], utilizan el andlisis numérico del funcionamiento del
dispositivo para construir el circuito equivalente de una célula p-i-n de a-Si:H. Proponen,
segtin este circuito, un modelo analitico del funcionamiento del dispositivo.

- [Tasaki er al., 1988], realizan un estudio detallado de la influencia de los defectos
asociados a todas las posibles interficies de la estructura p-i-n de a-Si:H.

- [Yamanaka er al., 1989], analizan el efecto de la conductividad en la ventana de la
célula (zona p) y predicen un limite tedrico para la eficiencia superior al 15%.

- [Mittiga er al., 1989], presentan un estudio sobre la caracteristica V-I en oscuridad
en el que analizan el efecto del espesor de 1a zona intrinseca y €l de la existencia de estados

de defecto en las interfases p-i e i-n.

- [Pawlikiewick & Guha, 1990], investigan la posibilidad de obtener mayores
eficiencias utilizando nuevos disefios para la célula solar de silicio amorfo: p.e. zona

intrinseca con gap gradual.

- [Sakai et al., 1990], estudian con detalle el efecto de la interficie p-i en la
caracteristica V-I en oscuridad y discuten las implicaciones en el valor de la V, del

dispositivo.

3 De hecho existen muy pocos trabajos en los que se utilice la estadistica de defectos con multiples
estados de carga o niveles energéticos en el gap. En [Gray, 1989] se hace una revisién del conjunto
completo de ecuaciones necesarias para resolver la operacién de la célula solar de a-Si:H.
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- [Arch er al., 1991], estudian el efecto del contacto de la zona p con el electrodo,
la anchura de la zona p y la posibilidad de transporte ziinel de los huecos en este contacto.

- [Bruns ez al., 1991], analizan la respuesta espectral en funcién de la polarizacion
eléctrica.

- [Block et al., 1991], utilizan la estadistica correcta para el tratamiento del enlace
no saturado y vuelven a discutir la conveniencia de realizar dispositivos con perfil de gap
gradual para aumentar el rendimiento.

- [Plfeiderer, 1991] estudia la recombinacion superficial (en las interficies p-i e i-n)
y la relaciona con la inversion del campo eléctrico en la zona intrinseca al polarizar en

directo la célula.

- [Kopetzky et al., 1991], analizan efectos asociados a la insercién de una capa de
a-SiC:H no dopado ("buffer layer”) entre la zona p (a-SiC:H,B) y la zona intrinseca.

4.1.4. Objetivo.

En los siguientes apartados se desarrollardn las ecuaciones fisicas necesarias para
describir el funcionamiento de la célula solar de silicio amorfo, y un método numérico que
permite resolverlas eficientemente. Todo ello constituye el nicleo de cdlculo de nuestro
programa PSCF para la simulacién de las caracteristicas fotoeléctricas. Este programa
permite el andlisis de todos los efectos comentados en los ejemplos anteriores. No obstante,
en este trabajo nos hemos restringido bdsicamente al estudio de las homouniones p-i-n.
Creemos que todavia es necesario aclarar muchos los procesos fisicos que rigen el
comportamiento de estos dispositivos mds simples, antes de emprender el andlisis de
estructuras mds complejas (heteroestructuras: ventana de a-SiC:H,B, "buffer layer”; células
solares "apiladas”™). Conviene, por ejemplo, investigar los aspectos todavia poco claros
relacionados con la naturaleza de los defectos electrénicos del a-Si:H.
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4.2. ECUACIONES FUNDAMENTALES.

3.2.1. Ecuacién de Poisson y ecuaciones de continuidad para huecos y electrones.

La modelizacion del funcionamiento de cualquier dispositivo semiconductor se debe
basar en la resolucién simultdnea de las ecuaciones de continuidad para la corriente eléctrica
y la ecuacién de Gauss para el campo eléctrico (o la ec. de Poisson para el potencial
eléctrico). En condiciones estacionarias dichas ecuaciones son:

V-E:g(p-n+ND*—NA'+NT) [4.1]
€
V-J,=q(G - R) [4.2]
V-l =qR -0 [4.3]

donde E es el campo eléctrico, q es la carga del electrén, p-n son las concentraciones de
huecos y electrones, N,*-N,* son las concentraciones de impurezas ionizadas, N, es la
concentracién total de carga atrapada, J,-J, son las densidades de corriente de huecos y
electrones, G es la velocidad de generacion de pares electron-hueco y R es la velocidad de
recombinacién. Este sistema de ecuaciones debe completarse con la relacién entre el campo
y el potencial eléctrico V, y las expresiones para las corrientes de electrones y huecos:

E=-VV [4.4]
J, = -qu,pV-(V-B,) - kTp,Vp [4.5]
J = -qu,nV:(V+B) + kTu V-n [4.6]

donde p,-p, son las movilidades de los portadores, y B,-B, son pardmetros de banda que se
utilizan para describir la dependencia en profundidad de la estructura de bandas del
dispositivo (como ocurre en el caso de heteroestructuras: p.e. células de a-Si:H con ventana

de a-Si,C:H).

Aunque la aplicacién de algunos aspectos de la teoria de semiconductores cristalinos

a los dispositivos de a-Si:H puede no ser acertado, resulta razonable suponer que el
\_’transporte electrénico es similar al caso cristalino pero teniendo en cuenta las peculiaridades
del a-Si:H: p.e. la distribucién continua de estados de defecto en el gap o las menores
longitudes de difusién de electrones y huecos. De esta forma, en el planteamiento de
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[4.1-4.6] se considera que el transporte eléctrico se realiza exclusivamente por los portadores
en los estados extendidos (ver el subapartado 1.1.1 en el Capitulo 1), y que los defectos
interaccionan de forma independiente con los portadores libres provocando su atrapamiento
o recombinacién. Se supone ademds que, en dicho proceso, el mecanismo de captura es el
choque balistico del portador libre con el defecto (estadistica Shockley-Read; ver los
apartados 4.5 y 4.5 al final de este capitulo).

4.2.2. Parametros de banda.

Como se ha indicado, los términos B, y B,, en [4.5] y [4.6], son los pardmetros de
banda (ver [Lundstrom & Schuelke, 1982, 1983] 6 [Marshak & Vliet, 1978]) que describen
las variaciones con la profundidad de la estructura de bandas del material (ver fig. 4.1). Mds
concretamente, estos pardmetros dan cuenta de la dependencia espacial de la afinidad
electrénica x, de la energia del gap E; y de las densidades efectivas de electrones N, y

huecos N, segun:
qB, = kTInN, - (x + Ep) [4.7]

gB, = kTInN, + x [4.8]

obsérvese que, segun las ecuaciones [4.5] y [4.6], uinicamente la derivada espacial de B,y
B, influye en el transporte de corriente. Si los pardmentros de banda son constantes, es
decir: en el caso de una homounidn, solo el campo eléctrico (-dV/dx) actuard sobre los

portadores libres®.

4.2.3. Carga atrapada y recombinacién.

En general, la concentracion de portadores atrapados Ny puede expresarse como una
suma de diferentes términos:

Np = Nyp + Ny + Ny (4.9

donde Ny, es la concentracién de portadores atrapados en un estado de defecto situado en
un nivel de energia discreto (aunque esta situacion no serd considerada), N,; es la
concentracion de portadores atrapados en los estados de las colas de las bandas, y N,; es la
concentracién de portadores atrapados en los defectos profundos (enlaces no saturados).
Igualmente podran distinguirse tres mecanismos de recombinacién:

“En la formulacién exacta, considerando la estadistica de Fermi-Dirac, en [4.7] y [4.8] habria que
incluir un término que depende de las concentraciones de portadores n y p. Este término se reduce a cero
si se supone la estadistica de Boltzmann, con lo que los pardmetros de banda dependen sdlo de

caracteristicas del material.
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v
E)0) % ———"""
M Fig. 4.1. Diagrama de bandas de energia, en
g Eg(x) | funcién de la profundidad, para un semiconductor
T Egt0 de composicion no uniforme: E, es una energia
ol de de referencia, E, la energia local del electrén

Ey(0) =
T~ en el vacio (Mott & Gurney, 1948), V el

potencial electrostdtico, x la afinidad electrénica
y E; la anchura de la banda prohibida.

POSICION (X)

R =Ry, + Ry + R, [4.10]

el cdlculo de estos términos, en funcién de las concentraciones de portadores, se desarrolla
en los apartados 4.4 y 4.5.

4.2.4. Impurezas ionizadas.

Debido a la naturaleza amorfa del a-Si:H, puede ser mds realista describir los estados
donadores y aceptadores como distribuciones gaussianas n,(E) y n,(E) centradas en los
niveles energéticos E, y E,:

ny(E) = Nyexp|-(E-E, 26,7/ (270,2)" [4.11]

N, exp|-(E-E )20 2]/ (20 2)1" [4.12]

n(E)
las concentraciones de impurezas ionizadas N,* y N, pueden expresarse como:

No = [ noE)(1+ @onINQ expl(E - ENKTI)dE [4.13]

N; = I Zn(E)1+(plg,N,) expl(E - E)/KTI) 'dE [4.14]

aunque, segin lo visto en el Capitulo 1, el particular mecanismo de dopaje del a-Si:H muy
probablemente requiere que todas las impurezas estén ionizadas.



168 . I CELULAS SOLARES DE a-Si:H

4.2.5. Transformaciones convenientes.

Problema unidimensional: La simulacién de cualquier caracteristica fotovoltaica
implica el cdlculo de los valores de V(x), E(x), p(x), n(x), J,(x) y J,(x) que satisfacen
simultdineamente las ecuaciones [4.1-4.6] con las condiciones de contorno apropiadas.
Obsérvese que la especial geometria de una célula solar de a-Si:H, en forma de capa delgada:
de espesor menor de una micra y drea del orden de los centimetros cuadrados, permite la
descripcién unidimensional, en término de la profundidad x, de las ecuaciones que rigen el

comportamiento del dispositivo.

Pseudo-potenciales: Para evitar trabajar directamente con las concentraciones de
electrones y huecos, lo que puede resultar poco préctico (las concentraciones de portadores
varian érdenes de magnitud a lo largo del dispositivo), introducimos los pseudo-potenciales
v, y v, mediante el siguiente cambio de variables:

p(&x) = n(x)exp[v,(x)/ V] [4.15]
n(x) = n(x)explv,(x)/V,] [4.16]

donde V; es el potencial de Boltzmann: KT/q y n,(x) es la concentracién intrinseca:

n(x) = YNONAX) exp[-E;(x)/2kT] [4.17)

los pseudo-potenciales v, y v, pueden relacionarse con los pseudo-niveles de Fermi Eg, y Ep,
segun (ver fig. 4.2):

v,00 = (E() - E,(x)/q [4.18]

v,(x) = (Eg,()-E®)/q [4.19]

donde E; es el nivel de energia intrinseco (posicién del nivel de Fermi que hace n=p)’:

E(x) = (ELx)+E,(x))/2 + (KT/2)In(N (x)/N(x)) [4.20]

si se realiza el cambio de variables [4.15] y [4.16], la forma que adquiere el sistema de
ecuaciones diferenciales [4.1-4.6] es el siguiente:

S Obsérvese que en equilibrio termodindmico v,(x) = -v,(x).
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Ec
— Egn Fig. 4.2. Representacion gréfica de la relacidn
qv, entre los pseudo-potenciales v, y v, y los
E; pseudo-niveles de Fermi Ey, y Ep,. E, es el nivel
qv, de energia intrinseco.
! Erp
Ev

& - -0 [4.21]

%x_ - %[n,(x)(exp[vp(x)/VT]—exp[v"(x)/VT]) N -N;0) + N [4.22]

J(x)

= = E(x) + Ey(x) - n ‘x)exp[—vp(x)/VT] [4.23]
‘2;" = q:;x()x) exp[-v,(x)/V,] - E(x) - E,(x) [4.24]
% = ¢(G(x) -R(x)) [4.25]
‘Z" = q(R(x) -G)) [4.26]

doénde, en [4.23] y [4.24], el cambio de variables ha permitido redefinir un dnico pardmetro
de banda Ey:

E,(x) = - éxd_(x(x) +E ()12 - KTIny N (X)/N (x) ) [4.27]

4.2.6. Condiciones de contorno.

Al sistema de 6 ecuaciones diferenciales [4.21-4.26] hay que afiadir 6 nuevas
relaciones que corresponden a las condiciones de contorno. Estas condiciones de contorno
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hardn referencia, en general, al potencial eléctrico y al flujo de corriente en los contactos.

Potencial eléctrico: Si se toma como potencial eléctrico de referencia (V=0) el
potencial en el contacto final del dispositivo (zona n), entonces el potencial eléctrico en el
contacto del otro extremo (zona p) puede considerarse como la suma del potencial eléctrico
en la situacién de equilibrio termodindmico®, V,,, mds el potencial eléctrico aplicado, V:

V©) =V, +V, [4.28]

Vd) = 0 [4.29]

donde d es el espesor total del dispositivo. Para determinar V,, generalmente se supone que
en el estado de equilibrio la carga eléctrica en los contactos es nula, con lo que V,, debe ser,
en principio, igual a la diferencia entre las energfas de activacién del material dopado en los
extremos del dispositivo. En este caso V,, es igual al potencial de difusién V, del diodo. Sin
embargo, puede ocurrir que esta hipétesis no sea la mds correcta. Por ejemplo, si las zonas
dopadas son muy estrechas, la zona de carga espacial del diodo podria extenderse hasta los
contactos. Otra posibilidad consiste en determinar V,, a partir de la diferencia entre las
funciones de trabajo de los metales en los contactos. En esta situacién, mds general, no
necesariamente V,,=V, (ver fig. 4.3). Si se resuelve el estado de equilibrio, las condiciones
de contorno para €l pseudo-potencial v, son las siguientes:

gV, 0) = @Vpeg = 3o -~ X(0) - ES/2 ~ (KT/2)In[N(0)/NL(0)] (4.301
qV,(d) = qVpey = by = X(@) ~ E/2 - (KT/2)I[N(d)/N(d)] [4.31]

donde se han tenido en cuenta las definiciones [4.18-4.20], &, es la funcién de trabajo del
metal en x=0 (ver fig. 4.3) y ®,, es la funcidén de trabajo del metal en x=d.

Sn el estado de equilibrio v,=-v, y J,=J,=0, con lo que la 6 ecuaciones [4.21-4.26] pueden reducirse
a solo 2:

% = Z%ni(x)sinh[vp/ V+ %[N,}(x;vp) -N, (x;v,) + Ngx;v,)]
dv
_&x_‘i = E(x) +Eg(x)

y las condiciones de contorno:

P N
VP(O) = vpeq ’ Vp(d) = vpeq
donde los pseudo-potenciales de equilibrio vm” y vm” pueden obtenerse imponiendo neutralidad eléctrica
en el contacto de la zona p y de la zona n respectivamente.
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Flujo de corriente: El flujo de corriente eléctrica a través de los contactos puede
caracterizarse mediante las velocidades de recombinacion superficial S, S,q, S,q ¥ S,4. Estas
velocidades describen la capacidad de los contactos para extraer o inyectar portadores cuando
el dispositivo se haya en desequilibrio (bajo polarizacién eléctrica o iluminacién). En general,
su valor suele considerarse del orden de la velocidad térmica del electrén (p.e 107 cm/s a 300
K). De esta forma, pueden afiadirse cuatro nuevas ecuaciones de contorno:

1©/q = -S,,n,0)(explv,(0)/V,1 -exp[yL.,/V;)) [4.32]
J(0)/q = 5,,1,0){exp[v,(0)/ V] -exp[v,/V,]) [4.33]
J@)q = -8, (d)exply,(@/V,] -explvi,/V;)) [4.34]
J1(@)/q = S,:n(@)explv,(@)/V1-exply, V) [4.35]

P I N
X=0 X=d

Fig. 4.3. Diagrama de bandas de energfa de una estructura p-i-n en equilibrio termodindmico.
Puede observarse un efecto de curvatura en el contacto de la zona p debido a la
diferencia entre las funciones de trabajo del metal y el semiconductor.
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4.3. ANALISIS NUMERICO.

Las ecuaciones [4.21-4.26] y [4.28-4.29, 4.32-4.35] definen un sistema de N=6
ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden, que deben satisfacer n,=23 condiciones
de contorno en x;,=0 y n,=N-n; en x,=d. Resolver analiticamente dichas ecuaciones es
imposible. Afortunadamente, existen métodos de andlisis numérico que permiten resolver
dicho problema con relativa simplicidad. El objetivo de este apartado es describir el
fundamento del método numérico que se ha utilizado en la resolucién de las ecuaciones
fisicas que describen el comportamiento del dispositivo.

Consideraremos el siguiente sistema general de N ecuaciones diferenciales de primer
orden para las variables dependientes y;, y,,...yy:

dy,
D) _ 8Oy i=12,.. N [4.36)

a dicho sistema hay que afiadir las n; condiciones de contorno en el extremo x; y las #,
condiciones de contorno en el extremo x,:

Blj(xpypyza--"y}v) = O j= 1,...,”1 [4'37]

B (%), YY) = 0 k=1,...,n, [4.38]

4.3.1. Métodos numéricos de resolucién de ecuaciones diferenciales con condiciones de
contorno. (ver Numerical Recipes in C [Press et al., 1988]).

Para solucionar numéricamente un problema del tipo [4.36-4.38], el primer paso
consiste en representar dichas ecuaciones por un esquema de diferencias finitas: es decir,
mediante la discretizacién del intervalo de integracién y sustituyendo los diferenciales por
incrementos finitos. Con ésto, el problema se reduce a la resoluciéon de un sistema de
ecuaciones algebrdicas no lineales. En general, pueden emplearse dos técnicas diferentes para
resolver dicho sistema, en ambos casos se trata de métodos iterativos:

(a) mérodos de disparo: en las cuales se aprovechan las técnicas de resolucion de
ecuaciones diferenciales con condiciones iniciales (métodos Runge-Kutta). Se ensayan valores
iniciales para las variables en un extremo, que satisfagan las condiciones de contorno, y
mediante las relaciones impuestas por la ecuaciones en diferencias finitas se construye la
solucién hasta el otro extremo. Sucesivamente se van ajustando los valores iniciales hasta que
se verifiquen las condiciones de contorno en el extremo final.
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(b) método de Newton: consiste en linealizar €l sistema de ecuaciones seglin una
aproximacién en series de Taylor, con lo que el sistema [4.36-4.38] puede convertirse en un
sistema lineal para los incrementos que corrigen la solucién inicial de partida. En cada
iteracion la solucién aproximada actual implica definir un nuevo sistema de ecuaciones, cuya
resolucién, segin métodos convencionales utilizados en el algebra lineal, permite ir
corregiendo sucesivamente dicha solucion (estas técnicas también se conocen como "métodos

de relajacion").

Ambos métodos pueden presentar diferentes ventajas e inconvenientes. Por ejemplo,
el método de disparo tiene la ventaja de permitir ajustar durante la integracién el incremento
dx segyn las peculiaridades de la solucién. Sin embargo, en ciertos casos puede ser necesario
ajustar con extraordinaria precision el valor de las condiciones iniciales: puede, incluso, que
la resolucién habitual del computador no sea suficiente. Ademds la técnica de disparo esta
sujeta a los errores acumulativos inherentes a los métodos Runge-Kutta. Estos problemas
pueden solventarse utilizando la cuasilinealizacion basada en el método de Newton, ya que
en este caso se resuelve simultdneamente todo el conjunto de ecuaciones. Los problemas
ahora se refieren a la necesidad de conocer una solucidn inicial aceptable (la eficiencia del
método de Newton depende en buena medida de ello) y en la dificultad que entrafia la
resolucién de un sistema lineal con un nimero muy elevado de ecuaciones: p.e. en las
simulaciones que hemos realizado se ha considerado un entramado de 800 puntos, si tenemos
en cuenta que para cada posicion hay que determinar el valor de 6 variables dependendientes,
esto hace un total de 6x800=4800 ecuaciones.

El secreto para el funcionamiento eficiente del método de Newton (mérodos de
relajacion) consiste en escoger buenas soluciones iniciales (que se ajusten bastante a la
solucidén correcta). Asi, resulta til en problemas donde hay que resolver reiteradamente el
sistema diferencial, cada vez con un ligero cambio en algiin parimetro del sistema, con lo
que una solucién anterior puede ser una muy buena aproximacion. Este es precisamente el
caso de la construccion de una caracteristica fotovoltaica: por ejemplo, para obtener una
curva V-I se varia sucesivamente el potencial eléctrico aplicado, o en la simulacién de la
respuesta espectral se modifica la longitud de onda de la luz incidente. Por este motivo, el
nicleo de cdlculo del programa de simulacién que hemos desarrollado (PSCF) se ha basado
en el método de Newton. A continuacién se describen las ideas bdsicas del método.

4.3.2. Método de Newton multidimensional. (ver Numerical Recipes in C)

El primer paso, como se ha indicado, consiste en sustituir el sistema de ecuaciones
diferenciales [4.36-4.38] por un sistema de ecuaciones en diferencias finitas. Para ello, es
necesario construir un entramado de puntos x, con k=1,...,M que abarque todo el rango de
integracién. Una posibilidad (no la 1nica) para construir el esquema de diferencias finitas,
puede ser la siguiente relacion para las variables dependientes en dos puntos adyacentes (x;

Y Xer):
Vo=Vt = (X D E O+ X, )5 2Ok + Yty 0% +Yie)] = O [4.39]

donde k=2,...,Myj=1,...,N. Es decir, [4.49] es un sistema no lineal de (M-1)N ecuaciones
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con MN incognitas. El sistema queda determinado si se afiaden las N condiciones de contorno
(n, en x; y N-n, en x,). En forma vectorial, el conjunto de ecuaciones a resolver es:

0= Ek = Ve Vir (xk—xk_x)gk(xkvxk-l9yk:yk-1), k=233,~~9M [4.40]

0 = E, = B(x,,y, [4.41]

0 = M+l C(xu’y M)

donde cada término E, representa N ecuaciones relacionando 2N variables en los puntos X y
k-1. El vector E, tiene s6lo n, componentes no nulas y el vector E,,,, sélo n,=N-n,.

El problema consiste en determinar, dada una solucién inicial aproximada y¢, los
incrementos Ay/ que corrigen la solucidn inicial. Para ello se linealiza el sistema [4.40-4.42]
desarrolldndolo en serie de Taylor de primer orden:

JE,
EQ,+ AV Yyt A%y = EOuYiy) + E p E Ay + Z "Ayk [4.43]
i=1 yk— i=

los incrementos Ay, se determinan igualando la ecuacion anterior a cero. De esta forma, se
obtiene un sistema lineal de ecuaciones que, en forma matricial, puede escribirse como:

N
Yos i + Z = -E{, i=12,...,.N [4.44]
Jj=1 J=N+1
donde
OE] OE]
S, = —y Sy = —» J=1,2,.,N [4.45]
Y1 i

S;; es una matriz de N filas y 2N columnas. Para cada punto interior k existe un bloque de
N ecuaciones que relaciona 2N correcciones de la solucién en los puntos k y &-1.

De igual forma, las ecuaciones de contorno pueden desarrollarse en series de Taylor
de primer orden para los incrementos. Asi, para las condiciones de contorno en el primer

extremo Xx;:

N .
Y S0 = -E, i=12,...n (4.46]

i

donde
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$SSSSS Ay, -g,'
§555S$ Ay,? -E,’
$555S§ Ay,® -g°
§55555555885 Ay* -E,'
$55555555SSS Ay, -E)
555555555585 Ay,° -E,°
$SS5555SSSSS . -g,*
855555555585 . -E,°
$5555555588S : -E;’
585555558555 Ay, .
5555555555SS AyZ
555555555585 Ay} -
§5555585855S AyS -g.'
555555555555 Ay> -g?
§555$55555SS Ay’ -E>
- . _Ek4
—Ek5
_Eke
$$5555558888 - ~Ey'
§55555S§5SS8 - -Ew’
§55555555888 - ~Ey’
$SSSSSSSSSSS Ay’ -Eyu’
$5S555588S88  Ay,®  -E,°
§5SS5SSSSSSS  Ayy' -’
§SS8SSS Ay’ Ewss
SSS5SS  Ayy' Ents 1
$S888S Ay’  -E,..°

Fig. 4.4. Método de Newton multidimensional: estructura de la matriz de un sistema de 6
ecuaciones diferenciales con 3 c.c. en el extremo inicial y 3 c.c. en el extremo
final.

OE}
= —, Jj=1,2,...,N [4.47]

an

S

iJ

y para el extremo final:

N
Y S AV = By i=12,0m,

j=1
donde
aE;l +1

S, = D 10, N [4.49]
J
ym

de esta forma, en cada iteracién se define y resuelve el sistema de ecuaciones [4.44, 4.46 y
4.48] para las correciones Ay, hasta que éstas sean suficiente pequenas.
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Obsérvese que cada submatriz S, ; relaciona solo a las variables en los puntos k y k-1.
Esto hace que la matriz del sistema tenga la forma particular de diagonal con cajas que se
muestra en la figura 4.6, lo que facilita de forma considerable la resolucién de dicho sistema
(ver Numerical Recipes in C [Press et al., 1988]).
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4.4. ESTADISTICA ELECTRONICA EN SEMICONDUCTORES CON
DISTRIBUCIONES ARBITRARIAS DE TRAMPAS: aplicacion a
los estados localizados en las colas exponenciales del a-Si:H.

J.G.Simmons y G.W.Taylor dedujeron la estadistica necesaria para describir el estado
de ocupacién y la velocidad de recombinacion, en condiciones de desequilibrio estacionario,
de los estados electrénicos en semiconductores que presentan trampas distribuidas
energéticamente en su banda prohibida [Simmons & Taylor, 1971, 1972]. El interés de su
teoria, que, de hecho, se basa en una generalizaciéon de la estadistica deducida por
Shockley-Read (para el caso de trampas con niveles energéticos discretos), consiste en que
permite el andlisis cuanritativo de los procesos electrénicos que ocurren en estos
semiconductores. Su principal resultado se basa en la utilizacién del concepto de pseudo-nivel
de Fermi para portadores en trampas para caracterizar el estado de desequilibrio de un
semiconductor con una especie determinada de trampas. Esta visién complementa las ideas,
mds intuitivas, que otro autor, A. Rose, utiliz para analizar la fotoconductividad [Rose,
1963, 1978] y permite analizar ficilmente sistemas mucho mds complejos. En particular, se
propone una nueva distincion, menos ambigiia, entre centros de recombinacion y trampas.
En este apartado se desarrollan las ecuaciones bdsicas de Simmons y Taylor, y se aplican al
caso particular de las colas exponenciales del a-Si:H'.

4.4.1. Procesos de emisién y captura.

Los cuatro procesos que determinan el nivel de ocupacién de una trampa situada en
un nivel energético E, en la banda prohibida son [Shockley & Read, 1952]:

(a) captura de electrones de la banda de conduccién por la trampa,
(b) emisién de electrones desde la trampa a la banda de conduccién,
(c) captura de huecos de la banda de valencia por la trampa y

(d) emisién de huecos desde la trampa a la banda de valencia.

Las velocidades de estos cuatro procesos son:

7 Esta formulacién ya ha sido utilizada por otros autores en la simulacién de células solares p-i-n de
a-Si:H (p.e. Hack & Shur, 1985), y en modelos de la fotoconductividad en condiciones estacionarias,
también del a-Si:H (Hack er al., 1984). Estas referencias, en concreto, proponen un modelo quizds
demasiado simple de la densidad de estados del a-Si:H, en el que desprecian la influencia de los estados
localizados debido al enlace no saturado. Podria resultar interesante adaptar un esquema similar al que
exponemos al caso de defectos de este tipo, con la complicacién adicional que comporta el estado de carga

mtiltiple.



180 I CELULAS SOLARES DE a-Si:H

u, = v,o,nN(1-f) [4.50]
u, = ¢,Nf [4.51]

U, = v,0,pNf [4.52]
u, = ¢,N(1-5) [4.53]

donde n y p son las concentraciones de electrones y huecos libres, v,, es la velocidad térmica
de los portadores, o, y g, son las secciones eficaces de captura de electrones y huecos, e, y
e, son los coeficientes de emision de electrones y huecos, N, es la concentracién total de
trampas y fes la probabilidad de ocupacién de una trampa. Dado que en equilibrio térmico
u,=u, y u,=u, (por el principio del equilibrio detallado), y f viene determinada por la
funcién de distribucién de Fermi-Dirac para el nivel enegético E, de la trampa, se obtienen
las siguientes relaciones entre los coeficientes de emision y las secciones de captura:

E,-E,
e, =v,a,Ne o [4.54]
S [4.55]

4.4.2. Estadistica en condiciones de desequilibrio estacionario.
[Simmons & Taylor, 1971]

Considérese el caso de un semiconductor con una distribucién arbitraria de trampas
g(E) por unidad de volumen y energia, que es llevado a una situacién de desequilibrio
estacionario caracterizada por una velocidad de generacién G de pares electrén-hueco. En
estas condiciones, el ritmo de emisién de electrones hacia 1a BC debe igualar al ritmo de
captura de electrones de la misma (es decir, la velocidad neta de captura de electrones debe

ser nula):

% -G - | Z‘v,,, 0,ng@®U -AOME + | :;Ceng(E)f(E)dE -0 [4.56]

igualmente, la velocidad neta de captura de huecos debe ser nula:
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4 £, Ec
EItZ =G - L_vv,,, o,pg(ERE)IE + IEvepg(E)[l -ABME = 0 [4.57]

para que se verifiquen ambas condiciones la probabilidad de ocupacién f(E) debe ser:

E-E,
on+oNe &
AE) = T L4 5 [4.58]

e
o,N.e +o,n+0,p+o,Ne

donde se han tenido en cuenta las relaciones {4.54] y [4.56]°. Puede observarse que, puesto
que en general las secciones de captura de electrones y huecos serdn diferentes para trampas
situadas en niveles energéticos diferentes, cada trampa requerird su propia funcién de
distribucién. Sin embargo, si el grupo de trampas mantiene una relacién R=o,(E)/0,(E)
constante (0 si g, y o, son independientes de la energia), entonces la probabilidad de
ocupacidn de cada trampa en el grupo quedard descrita por una tnica funcién de distribucién

fE).

Pseudo-nivel de Fermi para electrones en trampas: Para energias por encima del
nivel de Fermi intrinseco E?, la expresi6én [4.58] puede aproximarse por:

o,.n

fE) = PF [4.59]

TTE
o,N.e + 0,1 + 0,p

ecuacion que resulta muy conveniente escribir de la siguiente forma:

g = 2" 1 [4.60]
o,n+ 0,p |1 + expl(E-Eg)/kT)

donde E;; es el pseudo-nivel de Fermi para electrones en trampas:

: o.n+o,p
Ef, = E. + kTIn"___2~ 4.61
F ct A [ ]

es decir, f(E) se aproxima a una funcién de Fermi-Dirac, con un nivel de Fermi E.’,
modulada por el factor o,n/(0,n+0,p). Para energias mayores que E;" las trampas se hallan
prdcticamente vacias y puede considerarse la distribucion de Boltzmann:

¥ Es 1a misma estadistica deducida por Shockley-Read para una sola trampa en un nivel E de energia.
Se demuestra, por lo tanto, que esta ley es independiente de la distribucién energética de trampas.

® E, se define por la condicién: Neexp[-(E-E)/kT]=Nyexp[-(E-E)/kT]; en general no debe coincidir
con la posicién del nivel de Fermi en equilibrio termodindmico Ep,.
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o,n Er [4.62
n i o . ]
= e
B = s
por debajo de Eg" la probabilidad de ocupacién de las trampas es pricticamente constante:
RE) = ___ﬁ'.n_.._ [4.63]
o,n + 0,p

' Pseudo-nivel de Fermi para huecos en trampas: Igualmente, para energias por
debajo del nivel de Fermi intrinseco E; la probabilidad de ocupacion de la trampa por un
hueco puede aproximarse por:

o,.p
1 - fiE) = 2 T, [4.64]
o.n+a,p+a,Ne T
que puede escribirse como:
1-AE) = %P 1 [4.65]
Inlt * 0P | 1 + expl(Ef - E)/KT]

donde E. se define como el pseduo-nivel de Fermi para huecos en trampas:

Ep, = E, - kTn Gt + 0,p [4.66]
o,N,

es decir, I- ;

nivel do Ilej;g o o arse por una funcién de Fermi-Dirac (para huecos), con un
puede considerarsz Aue la‘;:ggagggdzld%;mr 0,.0{ (0,n+0,p). Para energias inferiores a Ef
En este caso, segiin la estadistica de Boltzorrf:rll)::cmn de la trampa por un hueco es casi nul2

Ej-
1-fB) = __%P ;= [4.67]

o,n + o'pp

Y para energias por enci
£1as por encima de EF la probabilidad de ocupacién es casi constante:

L-fB) = %P [4.68]

o.n + o'pp
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Aproximacién T=0: La forma particular de [4.60] y [4.65] permite aproximar la
funcién de probabilidad f(E) por:

0, EL<E<E,_
on » [4.69]
-{1— ", EL<EKE
SE) o,n + o,p " "
| L E,<E<E}

que es equivalente a hacer el limite T=0. La utilizacién de esta aproximacién permite, en
muchos casos'’, obtener expresiones simples para la carga atrapada y la recombinacion.

Pseudo-niveles de Fermi para los portadores libres: Comparando [4.61] y [4.66]
con las definiciones de los pseudo-niveles de Fermi para electrones (n=Ngexp/-(EE;")/kT])
y para huecos (p=Nexp[-(Ef-E,)/kT]), puede comprobarse que en condiciones de
desequilibrio estacionario el pseudo-nivel de Fermi para los electrones en la banda de
conduccién E;" siempre es inferior a E;;" y, andlogamente, €l pseudo-nivel de Fermi para los
huecos en la banda de valencia E,? siempre es superior a E;”. En condiciones de equilibrio
electrénico, todos los pseudo-niveles de Fermi coincidirdn con el nivel de Fermi Ep,.

Niveles de demarcacién: El nivel de demarcacion E; para electrones, en una
distribucién de trampas, ha sido definido por Rose [Rose, 1963] como el nivel energético en
el que la probabilidad que tiene el electrén de ser emitido térmicamente a la banda de
conduccidn es igual a la que tiene de recombinar con un hueco. Es decir, de [4.51] y [4.52],
haciendo u,=u_ se obtiene:

E; = E, + (E. - Ep) + kTIn(s,N,/0,N,) [4.70]

Puedet demostrarse ficilmente que el nivel de demarcacién E," es siempre menor que E;"; y
que s1 g, p>0,n, entonces E,;* es mayor que el pseudo-nivel de Fermi para electrones libres

E,i' y al contrario si g,p < o,n. Se obtiene un resultado andlogo con el nivel de demarcacién
E7 para los huecos atrapados:

Ej = E. - (Er - E,) + kTIn(o,N;/0,N,) [4.71]

38 cznveniegte utilizar los pseudo-niveles de Fermi para electrones y huecos en trampas, en
[Se? ¢ los niveles de demarcacién, para distinguir entre trampas y centros de recombinacién
Immons & Taylor, 1971]. Ello es debido a que la gran mayoria del trdfico de

10 . . .

CXpon:n C:rtas situaciones hay que usar con cuidado esta aproximacién. Por ejemplo, si las distribuciones
aproxit:;m -éeS en las colas de banda son muy abruptas y las temperaturas son elevadas, al utilizar la
o acion puede subestimarse de forma considerable la carga atrapada. En estos casos habrd que

TIr a la integracién numérica [Gray, 1989].
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recombinacion sucede a través de los centros comprendidos entre ambos pseudo-niveles. Sélo
en el caso de aislantes (¢silicio amorfo intrinseco?) en los que g,p es del orden de o,n, en
estado excitado, los niveles de demarcacién se hallan muy préximos a los respectivos
pseudo-niveles para trampas. El nivel de demarcacién sélo indica, por ejemplo en el caso de
los electrones, que cuando el portador es atrapado por un centro por debajo del nivel E;* con
toda seguridad acabard recombinando.

Velocidad de recombinacion en condiciones estacionarias: Si se sustituye la funcién
de distribucion f(E) en [4.56] o en [4.57] se obtiene la siguiente expresién para la
recombinacion:

R = (pn - n)v,0,0, j EE‘g(E)f,(E)dE [4.72]

donde n; es la concentracién intrinseca de portadores, n°=N,Nexp[-(E~E,)/kT], y f,(E) es:

1
1B = —= [4.73]

T iy
0,Nee. " +o,n+0,p+0,Ne

De igual forma, pueden utilizarse los pseudo-niveles de Fermi para describir f,(E) y
haciendo uso de la aproximacién T=0 se obtiene:

R = (pn-n?)vm__a.&_IEgg(E)dE [4.74]
on + ople

4.4.3. Aplicacién al caso de las distribuciones exponenciales en las colas de las bandas.

Una vez deducidas las ecuaciones bdsicas de la estadistica de una distribucién
arbitraria de trampas, vamos a aplicar dicha teoria al caso de las distribuciones exponenciales

definidas por:

_E-E
8(E) = gce T
_E-E,
B = ge

donde g,(E) es la distribucién de estados aceptadores en la cola de la banda de conduccidn,
y gp(E) es la distribucion de estados donadores en la cola de la banda de valencia.
Supondremos que las secciones eficaces de captura de la trampas cargadas o son mayores
que los coeficientes de captura de las trampas con carga nula oy. El cociente entre dichas
secciones eficaces lo definimos mediante la constante C:
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Q

21

[4.77]

P!
[

En el caso de los estados aceptadores de la cola de la banda de conduccion, las
trampas en estado neutro capturan electrones y en estado cargado (-) capturan huecos, luego
el cociente R entre las secciones eficaces de captura de electrones y huecos es
R=o0,/0,=0)/0c=1/C. En el caso de los estados donadores de la cola de la banda de
valencia, en estado neutro las trampas capturan huecos y en estado cargado (+) capturan
electrones, luego R=C (suponemos C igual para los estados donadores y aceptadores, e
independiente de la energia). Por lo tanto serd necesario utilizar funciones de distribucién
diferentes para los estados de la cola de la banda de conduccidn y los estados de la cola de
la banda de valencia. Las dos funciones de distribucidn estardn caracterizadas por cuatro
pseudo-niveles de Fermi para portadores en trampas:

E = E, + kTln" ;]CP [4.78]
C

E:-E, - knn.’iCN_*‘_B [4.79]
\ 4

El = E.+ knn%P’_C [4.80]
C

donde E;" y E;f son los pseudo-niveles de Fermi para electrones y huecos, respectivamente,
para los estados de la cola aceptadora, y E." y E;F son los pseudo-niveles en el caso de la
cola donadora.

Carga atrapada: Los estados aceptadores en la cola de la banda de conduccién actian
bdsicamente como trampas para los electrones libres. En general, la densidad n, de electrones
atrapados serd:

EC
n, = j AE)g (E)E [4.82)
Sf(E) es la probabilidad de ocupacién definida en [4.58]. Esta ecuacién no es integrable
directamente. Ante esta situacién caben dos opciones:

(1) utilizacién de integracion numérica. Dado que g,(E) es exponencial vy,
ademds, decae muy rdpidamente a medida que nos alejamos del borde de la banda de
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conduccién E., es muy conveniente utilizar la integracion de Laguerre para resolver el
problema numéricamente.

(2) utilizacién de la aproximacion T=0. De esta forma, f(E) expresada
mediante [4.69] permite el cdlculo analitico de la integral:

E}, n E;,
— Fa Fa 4'83

sustituyendo [4.75] se obtiene:

_E~EL E.-E, E,-E;, E.-El,

ny= kgde T~ e v L dTede T e

[4.84]

el uso de la aproximacién T=0 puede producir una infravaloracién de la carga atrapada
(sobre todo a altas temperaturas, cuando kT es del mismo orden que las pendientes kT, y
kT,). Una mejor aproximacién consisten en afiadir a [4.84] la carga atrapada en los estados
comprendidos entre Eg," y E. considerando la estadistica de Boltzmann (ecuacién [4.62]), lo
cual también permite obtener un resultado analitico:

. n T = “—zr;—‘] [4.85]

De igual forma, los estados en la cola de la banda de valencia actuardn bdsicamente
como trampas para los huecos libres. La densidad de huecos atrapados sera:

Pr = [ U-RENEEVIE [4.86]

que, mediante la aproximacion T=0, puede escribirse como:

= (5 P [E
Pr= [ 8o®HE + [ Ve EME [4.87]

y sutituyendo [4.76] se obtiene:

_EL-E, _Ec-E, _EL-E, _Ei-E, [4.88]
_ kI, kT, P T, _ =T, .
DPr = kT g le e 1+ o +kavg‘,[e e ]

resultado que podria mejorarse considerando los huecos atrapados entre la banda de valencia
y el pseudo-nivel de Fermi para huecos en los estados donadores:
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El,-E, EL-E,
N B Y R P [4.89]
pT Cn +ng V—TV_—T.[ ]

Velocidad de recombinacién: De igual forma caben dos posibilidades, o bien se
integra numéricamente la expresion [4.72], o bien se utiliza la aproximacion T=0 para la
recombinacién (ecuacién [4.74]). En este tltimo caso la velocidad de recombinacién ser4:

E; 1
Fa dE
EL 8ABME + Cn+p j

p
EFJ

R =(n-n)y s [n+CCp I E:.gD(E)dE] [4.90]
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4.5. ESTADISTICA ELECTRONICA EN SEMICONDUCTORES CON
DEFECTOS DE CARGA MULTIPLE: aplicacién al enlace no
saturado del a-Si:H.

La posibilidad de los tres estados de carga del enlace no saturado en el a-Si:H (D*,
D°, y D’) supone una nueva dificultad para la descripcién del comportamiento electrénico de
este material. Por ejemplo, la influencia de los efectos de correlacién en los niveles
energéticos del defecto no permite utilizar la funcidén de distribucion de Femi-Dirac simple
para determinar su estado de ocupacién. En [Shockley & Last, 1957] y [Sah & Shockley,
1958] se describe el tratamiento de la estadistica de la distribucién de carga y de la
recombinacién para semiconductores que presentan impurezas con un estado de carga
multiple. En éste apartado utilizamos dicho tratamiento, y algunos conceptos de la
termodindmica estadistica, para deducir las ecuaciones bdsicas que determinan el estado de
ocupacion y la velocidad de recombinacidn, en condiciones de desequilibrio estacionario, del

enlace no saturado.

4.5.1. Funciones de distribucién.

Energias de transicién: La utilizacién de un esquema energético monoelectrénico,
como suele hacerse en el caso de trampas con un unico estado de carga, resulta dificil de
adaptar cuando los defectos presentan estados de carga multiples. En este caso es conveniente
interpretar los niveles energéticos energias de transicion entre los diferentes estados de carga
o de ocupacion [Shockley & Last, 1957]. Asi, introducimos la energia E , para la transicion
D*-D’ y la energfa E,,, para la transicién D°=D". Segiin esto, E. ,, y E,, pueden definirse
como el cambio de energia libre asociado con afadir un electrén a D* y D respectivamente.
Por ejemplo, si un electrén es eliminado de la banda de conduccién y es colocado en D™, el
semiconductor experimenta un incremento de energia libre (E-TS)™:

AF = E,, - E, [4.91]

donde E; es el nivel de Fermi (o el potencial quimico para los electrones, es decir, el cambio
de energia libre asociado con afiadir un electrén a la banda de conduccidn).

Energia de correlacién efectiva: Se define como la diferencia en la energfa
electrdnica total debida a la ocupacién del defecto por uno o dos electrones:

U, = ED) - 2E(D% [4.92]

I! Ja reaccién completa seria D* + ¢ — D’ donde D* atrapa un electrén de la banda de conduccién
para convertirse en un centro D°.
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o, utilizando las energias de transicion:

Uy =E, - E, [4.93]

desde un punto de vista microscépico, U, puede expresarse como la diferencia entre la
energia de repulsion Coulombiana U, entre los dos electrones ocupando el mismo orbital
en el centro D', y la energia de relajacién estructural Uy, que adquiere este centro debido al
acoplamiento electron-fonén adicional [ver p.e. Stutzmann et al., 1987]:

Ueﬁ' = UC - UR [494]

Deduccién de la funcién de distribucién: En [Shockley & Last, 1957], para el caso
general, y en [Adler & Yoffa, 1976; Okamoto & Hamakawa, 1977], para el caso particular
del enlace no saturado de los semiconductores amorfos; pueden encontrarse diferentes
alternativas para la deduccién de las funciones de distribucién F, F°y F*; donde F es la
probabilidad de que el defecto se halle doblemente ocupado (D), F° es la probabilidad de que
s6lo este ocupado por un electrén (D% y F* la probabilidad de que no esté ocupado (D*).
Aqui utilizaremos la siguiente expresion, deducida de la mecdnica estadistica [Landsberg,
1982], que permite obtener de forma muy simple la funcién de distribucién:

NZ o
T — , kI
i , h=e [4.95]

PR A

s=0

P(r) =

donde P(r) es la probabilidad de encontrar el centro en el estado de carga r (se considera
r=0 el estado de carga mds positivo, y r=M el estado mds negativo -cuando el centro estd
ocupado por M electrones), y Z, es su funcién de particién canénica:

El
Z, =Y [4.96]
1

donde la suma se extiende a todos los posibles estados / del centro r. Segin estas
definiciones, las funciones de particién candnicas para un centro del tipo del enlace no

saturado del a-Si:H son:

E, _E
Z,=1, 2, =27, Z =¢7 [4.97]

donde se ha tomado como origen la energia total del centro D*; se han despreciado los
diferentes estados excitados de cada centro [Landsberg, 1982]; y se ha tenido en cuenta la
degeneracién g=2 de D°. Segiin lo visto anteriormente, las energias E, y E, pueden
relacionarse con las energias de transicion:
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E, = ED% =E,, + E(D") = E,, [4.98]

E, = E(D") = E,_ + E(D% = 2E,, + U, [4.99]

luego, a partir de {4.95] pueden obtenerse las funciones de distribucidn:

F = I
- _EnE; - 2E,+U,~2E, [4' 100]
142 7 4+ i

FO = g [4.101]
2ot Va2 [4.102]

F=e H Fp

El andlisis de [4.100-102] demuestra que, si la energfa de correlacién es positiva, los

tres estados de carga del defecto son posibles (dependiendo de Ey), mientras que si U, es
negativa entonces D’ no es estable en equilibrio térmico. Ademds, en este ultimo caso, E;

tendrd la tendencia de permanecer fijo en el centro entre E* y E para poder mantener la
neutralidad eléctrica.

4.5.2. Procesos de emisién y captura.

El paso previo para deducir la estadistica de ocupacién y la velocidad de
recombinacion, inducida por defectos del tipo del enlace no saturado, en condiciones de
desequilibrio estacionario, consiste en determinar los procesos de emisién y captura que este
tipo de centro genera. Ahora habrd que distinguir entre los procesos asociados a la transicién

D+ _)DG 12:
(1a) captura de electrones de la banda de conduccién por los centros D*,

(1b) emisién de electrones desde el centro D° a la banda de conduccidn,

(1¢) captura de huecos de la banda de valencia por el centro D° y

12 Se esta haciendo la hipétesis (al igual que en el apartado 4.4) de que el mecanismo de
recombinacién es provocado por el atrapamiento balfstico de los portadores libres [Shockley & Read,

1952].
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(1d) emisién de huecos desde el centro D™ a la banda de valencia;

y los asociados a la transicién D°->D’;

(2a) captura de electrones de la banda de conduccién por los centros D°,
(2b) emision de electrones desde el centro D™ a la banda de conduccidn.
(2¢) captura de huecos de la banda de valencia por el centro D",

(2d) emisién de huecos desde el centro D’ a la banda de valencia.

Las velocidades de estos procesos:

u, = v,ho,,nNth

a

u, = ecN, f°
1 - iV,

u_ = v,0opN, f°
1c = Yu9pPNp
= e N +
Uy =6 D,_f

0

Uy, = Vy0unNp f°

Uy, = e,N, f~

Tor

u2c = Yy opp ND,.f )

[4.103]

[4.104]

[4.105]

[4.106)

[4.107]

[4.108]

[4.109]

[4.110]

donde n y p son las concentraciones de electrones y huecos libres; v, es la velocidad térmica
de lo portadores; g,* y 0,° son los coeficientes de captura de electrones por los centros D*
y D° respectivamente; o,” y o, son los coeficientes de captura de huecos por los centros D°
y D’; e,°y e, son los coeficientes de emisién de electrones por los centros D°y D'; e,* y e,
son los coeficientes de emisién de huecos por los centros D* y D% N, es la concentracion
total de defectos; y f*, f° y £ son sus probabilidades de ocupacién en el estado de
desequilibrio. Combinando las ecuaciones anteriores, pueden obtenerse las velocidades netas
de captura de electrones y huecos en relacién con las diferentes transiciones del estado de

carga del defecto:
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U = u, - u, [4.111]
U =u, - u, [4.112]
U =, - u, [4.113]
UY =, - u, [4.114]

donde U,*”y U,*” son las velocidades netas de captura de electrones y huecos a través de
la transicién D*=D% y U, y U, son las velocidades netas de captura de electrones y
huecos a través de la transicién D°=D",

Coeficientes de emisién: En condiciones de equilibrio termodindmico, el principio
del equilibrio detallado requiere que las diferentes velocidades netas de captura se anulen.
Ademds se verificard f*=F*, f'=F°y f =F. Segiin esto, puede obtenerse la siguiente
relacion entre los coeficientes de emision y las secciones eficaces de captura:

E,-E,
=1y N [4.115]
n 2 th”n"'C
E.,-E,
e = 2v,0N,e T [4.116]
_E~E,-U, [4.117]
e, =2v,0,N.e ¥
E o +U,-E,
D B [4.118]

4.5.3. Estadistica en condiciones de desequilibrio estacionario.

En condiciones estacionarias, aunque fuera del equilibrio, la distribucién de defectos
en sus diferentes estados de carga debe mantenerse constante. Esto implica U,*"=U,*"y
U,”=U,", de donde pueden deducirse las concentraciones relativas f*, f°y f°, de cada
defecto:
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1
= _ _ 4,119
fﬂ 1+ T+ T [ ]
T+
e [4.120]
f 1+7T+ T
- T '
= - [4.121]
4 1+ T+ T
donde:
f vlho?,p + e,(,’
rr=Lr == [4.122]

0 + +
P vom + e

0 0
V0. + €,

_f
T =L = [4.123]
f° VoD + €,

Velocidad de recombinacion en condiciones estacionarias: Puede deducirse de las
velocidades netas de captura:

R=U"+U" = UP*"’ + Uf" [4.124]

por ejemplo, tomando la velocidad de recombinacion como la velocidad neta total de captura
de electrones, puede deducirse la siguiente expresion:
) on 0y o, 00
R = (pn -n )vz;, E-E, + EE ND°
a;n+2orgN‘£-T o;p+20?,NCe_T
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