Estudio de las caracteristicas estructurales y de estabilidad del
silicioamorfo hidrogenado ( a-Si:H )

Aldo C. Firpo y Roberto D. Arce
Instituto de Desarrollo Tecnologico para la Industria Quimica (INTEC)
(Universidad Nacional del Litoral. - CONICET)
Guiemes 3450, 3000 Santa Fe, Argentina
(e-mail: rarce@intec.unl.edu.ar)

Se estudi6 la influencia de las condiciones de deposicion de muestras de a-Si:H sobre la estabilidad,

caracterizada por la susceptibilidad de Staebler-Wronski (Csw), y sobre

aspectos estructurales

medibles en términos de defectos, como el ancho de la cola de banda de valencia, Eu, y la densidad
total de defectos, Ng. Los resultados resultan en apoyo al modelo de “vidrio de hidrogeno” propuesto

por Street.

We have studied the influence of the deposition conditions on a-Si:H properties. We have studied the
stability and the structural aspects quantified in terms of defects, such as the valence band tail width,
Eu, and the total density of defects Ny. The stability has been evaluated from the Staebler-Wronski
susceptibility (Csw). The results are in agreement with the Hydrogen glass model proposed by Street.

Introduccion

Una condicion indispensable para alcanzar altas
eficiencias de conversion en celdas fotovoltaicas
construidas con silicio amorfo hidrogenado ( a-
Si:H ) es que la densidad de defectos en la banda
prohibida sea pequefia, dado que los estados de
defecto actian como trampas y centros de
recombinacion.

Una de las técnicas mas usadas para estudiar
estados de defecto en el volumen de un material
intrinseco es el método de fotocorriente
constante (CPM', Constant Photocurrent
Method) que permite determinar la densidad de
defectos cargados (D) y neutros (D). La
densidad total de defectos por unidad de
volumen, Ny, se obtiene integrando el coeficiente
de absorcion experimental, Oy, y sustrayendo la
contribucién debida a la absorcion extrapolada
de la cola de Urbach, (area sombreada, figura 1).

Nd = cte x | (ctop -0) dE (1)
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Donde oy es el coeficiente de absorcion en la
region de Urbach cuyo comportamiento esta
dado por:

o, (E) =ap exp (E/Eu) 2)

Siendo o una constante y Eu la "energia de
Urbach", que constituye una medida del ancho
de la cola de banda de valencia y es también una
medida del desorden estructural®.

Otra faceta importante que presenta el a-Si:H es
la de su estabilidad. La exposicion prolongada de
una pelicula de a-Si:H a iluminacién intensa
modifica las  propiedades  electronicas,
produciendo una disminucion de la eficiencia de
las celdas solares construidas con este material.
Este fendmeno conocido con el nombre de
efecto "Staebler-Wronski" (ESW?), consiste en
la  aparicion de cambios metaestables
fotoinducidos en la conductividad a oscuras,
densidad de espines y fotoconductividad (ver
figura 2), entre otros. Es importante
minimizarlo, para obtener celdas de eficiencia
estable. Para cuantificar la degradacion se utilizo
la susceptibilidad de Staebler y Wronski (Csw)
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Figura 1. Coeficiente de absorcion en funciéon de la
energia

que responde al modelo de Stutzmann, Jackson
y Tsai* ( Figura 3 ). El Csw es la probabilidad de
que una recombinacion no radiativa produzca un
defecto. De acuerdo con este modelo la
dependencia de la fotoconductividad, o(t), en el
tiempo esta dada por:

o(t)® - o(t=0)* « Csw t/ G 3)

donde G es la tasa de generacion de portadores.
En este trabajo queremos examinar la influencia
de las variables operacionales de deposicion
sobre los parametros antes mencionados.

Experimental

Se depositaron ocho muestras mediante la
técnica de deposicion quimica en fase vapor
asistida por plasma (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition Technique, PECVD), en un
reactor con acoplamiento capacitivo. Los
parametros modificados fueron la frecuencia de
excitacion del plasma y la dilucion de hidrogeno
en la mezcla de gases. Los films fueron
depositados sobre substratos Corning 7059, para
mediciones de propiedades Opticas y de
transporte, y sobre silicio cristalino para estudios
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Figura 2: Fotoconductividad versus tiempo de
iluminacién
de espectroscopia IR. Las condiciones

operacionales para cada conjunto de muestras se
puede encontrar en la tabla I

Tabla I : Condiciones de deposicion para las
diferentes muestras

Frec. R F. (MHz) 13.56 [50

pot. (mW/cm®) 19 13
Temp. sust. (°C) 205 220
Quz / (Quz+Qsina) 0-040]0-040
Tasa de Dep. (A/seg) | 3 2

Las mediciones de fotoconductividad fueron
realizadas a temperatura ambiente, usando

una configuracion planar con una separacion de
1 mm. entre dos electrodos de grafito coloidal,
entre los que fue aplicada una diferencia de
potencial de 90 Volts. El coeficiente de
absorcion, en la region intrinseca fue medido por
espectroscopia UV-VIS-NIR y en la region
extrinseca por medio del método de CPM.

Resultados y Discusiones

En la Figura 1 se puede observar el coeficiente
de absorcion en funcion de la energia de una de
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Figura 3: o(t)”* - o(t=0)"> como funcién del tiempo de
iluminacion

las muestras de la serie. Se pueden distinguir tres
regiones: Una region de alta absorcion (o >
10° cm™, regién intrinseca) que es debida a
transiciones entre estados extendidos de ambas
bandas. Una region de absorcion media, (10" < o
< 10° , region extrinseca de Urbach), que
corresponde a transiciones entre estados poco
localizados en la cola de la banda de valencia y
estados extendidos en la banda de conduccion.
Esta region tiene un comportamiento
exponencial (ecuacion 2). Por Gltimo una region
de baja absorcion (a0 < 10! cm™, también
correspondiente a la regién extrinseca)
corresponde a transiciones desde estados de
defecto a la banda de conduccion.

El incremento de la densidad de estados en el
gap (durante la iluminaciéon) causa un aumento
de la tasa de recombinacion a través de estos
nuevos estados produciendo una disminucion en
la fotoconductividad como se puede ver en la
figura 2. En la Figura 3 se observa la
fotoconductividad como funcion del tiempo de
iluminaciéon de acuerdo a la ecuacion 3. Se
puede observar que ambas muestras, verifican el
modelo de Stutzmann, Jackson y Tsai. Las
pendientes de las lineas rectas en la Figura 3 es
proporcional a Csw , y puede tomarse como
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Figura 4: Csw versus flujo de H2

valor representativo de la estabilidad de la
muestra en unidades arbitrarias.

La susceptibilidad de Staebler - Wronski Csw en
funcion de la dilucion con H2 se puede observar
en la Figura 4. La tendencia es clara para la serie
de 13.56 MHz, el Csw disminuye con la dilucién
de hidrogeno, en la serie de 50 Mhz, en cambio,
Csw es independiente de la dilucion con
hidrogeno y presenta valores menores que la
serie de 13.56 MHz., dentro del rango estudiado
y el error experimental.

En la Figura 5, observamos la relacion de areas
entre el pico de 2100 y 2000 cm™, obtenidos a
partir del espectro infrarrojo, en funcion de la
dilucion con hidrogeno.

La banda centrada en ~2000 cm™ esta asociada a
osciladores Si-H localizados el volumen del
material’ , mientras que la banda centrada en
~2100 cm-1 corresponde a osciladores Si-H o
Si-H, cerca de la superficie interna de
microcavidades’ o volumenes libres. Asi R es
una medida de la densidad de microcavidades
usualmente denominada relacion de
microestructura. Como se observa R depende de
¢z y de la frecuencia en forma similar al Csw .
Es decir que los materiales mas estables son los
que . presentan menor  densidad de
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Figura 5: R en funcion de la proporcién de hidrégeno

microcavidades. La serie de 13.56 MHz fue
depositada con mayor tasa que la serie de 50
MHz, esto conduce a un valor mas grande de R°®
y por lo tanto a mayor difusién del hidrégeno
desde la superficie interna de los volumenes
libres durante la iluminaciéon, produciendo
defectos por el rompimiento de enlaces débiles
Si-Si La correlacion entre microestructura y
estabilidad puede interpretarse entonces en
términos de un modelo microscopico que asigna
un rol importante a la difusion del hidrogeno
(modelo de “vidrio de hidrogeno” debido a
Street” ).

Por otro lado, no se encontrd correlacion de
estos parametros con aspectos estructurales
medibles en términos de defectos como Ey y Ny..
En la tabla II se presentan los valores obtenidos
para las dos series de muestras.

Conclusiones

Se ha encontrado que la susceptibilidad de
Staebler y Wronski presenta una correlacion con
la microestructura del material y que el papel del
hidrégeno en el mecanismo de degradacion es
preponderante aunque estos parametros no se
relacionen en forma directa con Eu ni Nd. Los
resultados obtenidos en este trabajo, desde el
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Frec. Eu Nd
[dn2]
(%) |(MHz) |(meV) |(estados/cm™)
000 |13.56 [54 2.92x10"
090 {13.56 |56 2.58 x 10"
166 [13.56 |53 6.38 x 10°
286 [13.56 |53 6.75 x 10°
000 }50.00 |57 7.66 x 107
090 [50.00 [50 3.52 x 10
166 [50.00 [63 1.67 x 10
286 [50.00 {55 12.06 x 10

Tabla II: Resultados obtenidos de las mediciones de
CPM

punto de vista de la cinética de degradacion
como en e de las caracteristicas
microestructurales de los defectos
fotogenerados, resultan en apoyo tanto del
modelo de Stutzmann, Jackson y Tsai como del
de "vidrio de hidrogenc" de Street’.
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