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SOMMARIO

L’oggetto principale dellattivita svolta duranté dottorato di ricerca in Fisica
Applicata é stata la caratterizzazione elettrick esimulazione di eterogiunzioni tra
ossido conduttivo trasparente (TCO) e silicio amoilfirogenato (a-Si:H) per
applicazioni in celle solari a film sottile.

L'obiettivo della ricerca e stato quello di studiata possibilita di migliorare
prototipi di celle solari a diodp-i-n a film sottile in silicio amorfo idrogenato, ahé di
definire i possibili margini di miglioramento deiddetti prototipi.

Il presente lavoro di dottorato si inserisce neib@o di una collaborazione tra il
Dipartimento di Fisica dell’Universita degli Studidi Palermo, [lstituto per la
Microelettronica e Microsistemi del Consiglio Nazate delle Ricerche (IMM-CNR) di
Catania e |&TMicroelectronicsli Catania.

| momenti sostanziali della ricerca si sono cornzrati fondamentalmente in tre.
Nella prima parte della ricerca, € stata effettuatéapprofondita caratterizzazione
elettrica dei prototipi di celle solari realizzatalla STMicroelectronicsNella seconda
parte, & stato effettuato uno studio di simulazidee suddetti prototipi individuando
I'elemento piu critico nelle interfacce tra TCO €iH. Infine, si sono caratterizzate
elettricamente queste interfacce con [l'obiettivo déiterminarne il meccanismo di
trasporto attraverso un dettagliato studio simubad analitico.

Le celle solari in a-Si:H sono state studiate saglidanni '80 e attualmente sono
disponibili in commercio strutture sia monogiunzarhe multigiunzione. Le celle solari
p-i-n in a-Si:H sono prodotte principalmente con la iexPECVD a bassa temperatura
e questo permette di utilizzare substrati a baestoce quindi per applicazioni di largo
consumo. Sono pertanto strutture interessanti initanfotovoltaico.
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Le celle solari studiate sono di tipoiperstrate Esse infatti sono composte da un
substrato di vetro su cui € accresciuto I'Si¥O(ossido di stagno drogato con fluoro)
come TCO, dopo viene depositata la cella solafien e infine un altro ossido
conduttivo, lo ZnO:Al (ossido di zinco drogato coalluminio) prodotto da
STMicroelectronics

Le caratterizzazioni elettriche dei prototipi dileesolarip-i-n in a-Si:H sono state
eseqguite sia al buio che sotto illuminazione. Lesfzioni di queste strutture sono
ancora al di sotto dei valori ottimali, per cui oo@ un miglioramento sia della
progettazione sia dei processi tecnologici utilizzaono state altresi eseguite accurate
misure di ammettenza su tali prototipi per cerchrestrarre informazioni sulle proprieta
di tali strutture Admittance Spectroscopg in particolare sulla qualita dei materiali e
delle interfacce utilizzate. In merito a questeurgse stato notato come la capacita per
unita d’area dipenda dall'area del pad della cstllre. Questo fenomeno dovuto alla
resistenza distribuita del TCO é stato spiegato @onmodello analitico a linea di
trasmissione, valido per celle solari con geometristrip che circolare. Sono state
quindi misurate le impedenze sheetdei due TCO usati e la capacita della cella solare
Le misure di capacita hanno mostrato come in maagione inversa e ad alte frequenze
la capacita diminuisce per le celle solari coranaiéetri piu grandi. Utilizzando il modello
a linea di trasmissione € stato possibile simularesti effetti osservati nel’lammettenza
misurata. E’ stata inoltre ricavata la resistereréedella cella solare utilizzando le curve
I-V al buio e sotto illuminazione, ed stato compart valore ricavato dal modello a
linea di trasmissione, proposto per le misure dimamtenza, con quello ottenuto
attraverso alcuni metodi usati per determinaregatametro.

Nella seconda parte della tesi & stato eseguito simdio simulativo per potere
determinare i parametri critici di una cella solanea-Si:H. In particolare, & stato
studiato I'effetto della densita e delle proprid& difetti nel silicio amorfo e quindi dei
dangling bonde deibandtail dello spessore dello strato intrinseco. Da talelie
emerge che la concentrazione dkingling bondgioca un ruolo importante sulle
prestazioni della cella solare ed in particolareligudei difetti nella zona intrinseca.

La concentrazione déiandtail e la concentrazione di drogaggio della zpnavece

causano un effetto ridotto rispetto a quelli vigin i dangling bond La temperatura e
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I"energy gapdel silicio amorfo producono effetti importantilleuprestazioni della cella,
cosi come la variazione della posizione energetedandtail o deidangling bond In
un secondo momento e stato studiato l'effetto deBpessore al variare
dell'illuminazione proveniente dal latp e dal laton. Si e dimostrato come la bassa
mobilita delle lacune causi un collasso del caniptireco e quindi una saturazione della
potenza massima nel primo caso e un decadimentsegehdo in quanto sono esse a
limitare il trasporto in questo tipo di celle saldro spessore ideale ottenuto e di circa
250 nm Inoltre, sempre con l'ausilio delle simulaziogi,stato studiato I'effetto della
barriera di potenziale all'interfaccia TCO/p-typ&ieH, modellizzando il TCO come un
metallo con opportuni valori di resistivita e fuome lavoro. E stato notato come
l'altezza della barriera causa pesanti peggioramegita V,c € Jsc € quindi nelle
prestazioni della cella solare.

Riscontrata la criticita dell’eterogiunzione tra @@ a-Si:H, é stato approfondito in
particolare lo studio della eterogiunzione tra@Qd presente nelle celle solari: SMPe
il p-type a-Si:H. Sono state quindi commissiondke &TMicroelectronicslelle strutture
composte da Molibdeno (Mo), p-type a-Si:H e SROal fine di studiare questa
eterogiunzione. Sono state caratterizzate elettecde le suddette strutture per mezzo di
misure di ammettenza e di corrente al variare deltaperatura ed e stato proposto un
modello di capacita per spiegare le misure ottenidepo aver verificato la
riproducibilita e la uniformita delle eterostruttue aver costatato che quelle a geometria
circolare sono quelle meno dispersive, si € prowedlio studio della curve I-V al
variare della temperatura. Le curve I-V sono leggerte asimmetriche e mostrano due
regioni: una regione lineare fino a tensioni |[V]J=@ una regione superlineare con
andamento a legge di potenza per tensioni supexi®il V. Sono stati testati, senza
alcun esito, meccanismi di trasporto come diffusjomcombinazione e SCLC e sono
state eseguite misure di capacita e di impedeniazuna lineare della corrente, a varie
temperature. E stato applicato il metodo dell'ioétta alle misure di capacita
considerando il contatto Mo/p-type a-Si:H di tipbnico ed e stato dimostrato che

'andamento della resistenza di contatR®. era ben spiegato dal meccanismo di

emissione termoionica con una barriera di 030 Tale meccanismo di trasporto Si

limita solo a spiegare la curva nella zona intorallo zero e non spiega |l
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comportamento a legge di potenza e la simmetride deV. Tali incongruenze del
modello di emissione termoionica hanno portato edlaclusione che il contatto Mo/p-
type a-Si:H non puo essere considerato ohmicorgb$ non puo essere modellizzato
come un metallo. Peraltro la simmetria nelle I-\\fgerisce che il meccanismo di
trasporto sia lo stesso sia per tensioni positheereegative. Dallo studio della letteratura
sui meccanismi di trasporto nell’a-Si:H e sullereggunzioni N-p di tipo I, € emerso
che un possibile meccanismo di trasporto nellaogtenzione investigata € la
generazione di portatori, assistita da tunnel,edatippole (di interfaccia) ai rispettivi
bandedgeTale meccanismo € usato per spiegare il traspeite nosiddette “giunzioni
tunnel presenti nelle celle solari a multigiunzione. Rale motivo, si € provveduto a
simulare questo meccanismo di trasporto utilizzathdomulatore 1D SCAPS 2.9.03.
Dopo aver riprodotto il diagramma a bande e avestate l'effetto dei difetti di
interfaccia, del tunnel, della barriera Mo/p-typ8iaH e del drogaggio della zopasulla
corrente in queste eterogiunzioni si € procedutm simulazione della curva I-V delle
strutture Mo/p-type a-Si:H/Snd-. L'obiettivo € stato quello di determinare kalta
della barriera all'interfaccia p-type a-Si:H/SpB, il meccanismo di trasporto, il

drogaggioN, oltre che la densita degli stati di interfac®\g ,, utilizzando un metodo

iterativo che potesse permettere di fittare contmanpeamente le curve I-V con le
simulazioni e le curve C-V per mezzo del modellelgico di due capacita di

svuotamento in opposizione al variare della tempesa | parametri ottenuti sono

un'alta densita di difetti, pari a4.0+ 03x10" cm™, una densita di drogaggio di

56+ 05x10"® cm™, una barriera all'interfaccia p-type a-Si:H/S di 0.16eV a
temperatura ambiente ed utilizzando valori di ma&fBeace per le lacune e gli elettroni
tipiche per I'a-Si:H e pari rispettivamente a 0.0.8. L'altezza di barriera all’interfaccia
p-type a-Si:H/Mo ottenuta € d0.14eV . Tale valore non e quindi trascurabile ed é
paragonabile a quella ottenuta per l'interfaccityge a-Si:H / Sn@F confermando
I'ipotesi che questa barriera incide nelle curxeé-C-V misurate dell'eterostruttura.

E stato quindi dimostrato che per questa eterdsteuil trasporto € limitato dalla
corrente di polarizzazione inversa dei diodi SRp-type a-Si:H e p-type a-Si:H/Mo.
Inoltre, in questo lavoro é stato dimostrato consn®,:F, nonostante sia un buon
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conduttore con una resistenza dheet bassa, deve essere simulato come un
semiconduttore e non come un metallo come in kties usualmente viene fatto.

Dalla simulazione delle curve |-V e C-V al variagella temperatura si e
determinato che il meccanismo di trasporto del di&®hQ:F / p-type a-Si:H e
generazione assistita da tunnel di coppie e/h dattiddi interfaccia. Inoltre & stato
proposto un diagramma a bande per la strutturaizaatd consistente con i dati
sperimentali ottenuti. Infine le misure diligh resolution TEM eseguite hanno
confermato la presenza di una interfaccia debal&StrQ:F e p-type a-Si:H e quindi la

presenza di un elevata densita di difetti all'ifagecia.
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ABSTRACT

This work is the result of three years of studiasrdy the PhD course in “Applied
Physics” at the University of Palermo. The maineabjof the scientific activity is the
electrical characterization and simulation of hatanctions between transparent
conductive oxide (TCO) and hydrogenated amorphdic®rs (a-Si:H) for applications
in thin film solar cells.

The goal of this research is to improve the pertoroe ofp-i-n diode hydrogenated
amorphous silicon thin film solar cells, in orderdefine the possible improvement of
these prototypes.

This PhD work stems from a collaboration betwees Bepartment of Physics,
University of Palermo, the Institute for Microelemtics and Microsystems of National
Council of Research (IMM-CNR) in Catania and STMalectronics in Catania.

We can ideally divide this research into three mpamtes. In the first part, an
electrical characterization of the solar cell ptgpes was carried out. In the second part,
a simulation study of solar cells prototypes wasied out and the most critical element
was identified in the interfaces between TCO ar®l:B- Finally, these interfaces were
electrically characterized with the aim of deterimgnthe transport mechanism through a
detailed simulation and analytic study.

The a-Si:H solar cells has been studied since @& &d now are commercially
available as multijunction and also as homojunctidhe p-i-n a-Si:H solar cells are
realized mainly by PECVD technique at low tempem®tThis technique allows the use
low-cost substrates, so these types of solar catks interesting for consumer
applications. The studied solar cell has a sumgesstructure and it is composed by a
glass substrate on which the Srf(tin oxide fluorine doped) as TCO is grown . iihe
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the p-i-n solar cell and the ZnO:Al (zinc oxide aluminum ddp produced by
STMicroelectronics, are deposited.

The electrical characterization of the a-Si:H saall prototypes were performed
both in dark and under illumination. The performané this solar cell are not optimized
and still require improvements in the design amtitelogical processes. Some accurate
admittance measurements on these prototypes wee pérformed to extract
information about the properties of these strugu@mittance spectroscopy) and in
particular about the materials quality and the usegdrfaces. It was found that the
capacitance per unit area depends on the are& gbthar cell. This phenomenon, due to
the distributed resistance of the TCO, was expthlmeusing an analytical transmission
line model for strip and circular geometry. The ethenpedance of two used TCOs and
the capacitance of the solar cells was measured. abimittance measurements had
shown a capacitance dependence at high frequesrates reverse bias with diameter.
This effect was simulated by using the same trassion-line model. The series
resistance of the solar cell was determined bygudark and under illumination I-V and
the value obtained from admittance measurementscompared with that obtained by
using other methods.

In the second part of this work a simulation stindyg been performed in order to
determine the critical parameters of the a-Si:Husokll. The density and properties of
amorphous silicon defects were investigated. Frois simulation study it results that
the dangling bonds concentration plays the maiea ool the solar cell performance and
in particular the defect concentration in the imdic layer. The bandtails and the p-
doping concentration cause smaller effects than dhegling bonds ones. The
temperature, the a-Si:H energy gap, the danglimgid@nd bandtails energetic position
cause significant effects on the performance ofdblar cell. Then, the effect of the
thickness under different wavelength was studiefilaas p side as frorm side. The low
mobility of holes causes a collapse of the eledietd, and then a saturation of the
maximum power for the former case and a declinghen latter case. The obtained
optimal thickness is about 258m By using a simulation study, the effect of the
potential barrier at the interface TCO/p-type &4Skas investigated modelling the TCO

as metal with a certain resistivity and work fuoati It was noted that the presence of a
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barrier cause an heavy deterioration in the perdmaca of the solar cell and in particular
on theVyc andJs..

The most critical parts of the investigated sokfscare the heterojunctions between
TCO and a-Si:H, and in particular that between SR@nd p-type a-Si:H. Structures
composed by molybdenum (Mo), p-type a-Si:H and SfOwere commissioned to
STMicroelectronics in order to study the propertéshese heterojunctions. Admittance
and current measurements (I-V) at different tentpeea were performed and a
capacitance model was proposed. After checkingdpeoducibility and the uniformity
of the investigated heterostructures it was foumat the circular structures are less
dispersive than those strip. The |-V curves arghtly asymmetric and show two
regions: a linear region (ohmic) up to voltages #V0.1 V and a superlinear region
(power-law) for |V|>0.1 V. Transport mechanismstsas diffusion, recombination and
SCLC were tested without success and capacitandd @Dd impedance measurements
in the linear region at different temperatures wagormed. The intercept method was
applied to the capacitance measurements suppdsimnghte Mo/p-type a-Si:H contact
was ohmic. The contact resistance was studied tairothe transport mechanism. The
thermionic emission model fitted good to the contasistance and a height barrier of
0.50 eV was found at the Sndr/p-type a-Sl:H interface. This transport mechanis
could only explain the I-V curves around zero biadtage and do not explain the
power-law behaviour and the |-V symmetry. Theserrtfenic emission model
inconsistencies led to the conclusion that theamin¥o/p-type a-Si:H is not ohmic and
the SnQ:F cannot be modelled as a metal. Moreover, thevsstny in the I-V suggested
that the transport mechanism is the same for botitipe and negative voltages. From
the state of the art on the transport mechanisninet@rojunction N-p type Il and in a-
Si:H junction it was found that a possible transpmechanism in the investigated
heterojunction could be due to the thermally get@nacarriers assisted by tunnel from
interface traps to the respective bandedge. Thharesm has been used to explain the
transport in tunnel junctions in multijunction sotzells. For this reason, it was decided
to simulate this transport mechanism by using thesimulator SCAPS 2.9.03. Firstly,
the band diagrams, the effects of interface defaxftshe tunnel barrier height at the

Mo/p-type a-Si:H interface and of the p-type dopiog the current in these
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heterojunctions were simulated. Later we proceddesimulate the I-V curve of the
structures Mo/p-type a-Si:H/Sa®. The goal was to determine the barrier heighhat

interface between p-type a-Si:H and $Snb, the transport mechanism, the dopiNg
and the defect density at the interfaldg ,, , by using a recursive method that allow to

fit simultaneously the I-V curves with the simutats and the C-V curve with the

analytical back to back diode model at differemperatures. The parameters obtained

are an high density of defects 066+ 05x10®cm™, a doping density of

56+ 05x10® cm™, a barrier height at the interface p-type a-SinSF of 0.16eV at

room temperature by using an holes and electr@tt@fe mass of, respectively, 0.3 and
0.1. The obtained barrier at the interface p-tyf#:ad/Mo was 0.14eV. This value is
close to the value obtained for the p-type a-SiSF and confirms the hypothesis
that this barrier affects the measured C-V andcu¥es of the heterostructure.

In conclusion, we have demonstrated that the t@hsmechanism in these
heterostructures is dominated by the reverse hiagmt of the Sn@F/p-type a-Si:H
and p-type a-Si:H/Mo diodes. In addition, this wdrks demonstrated that the Sri)
despite being a good conductor with a low sheeasteexe, can not be simulated as a
metal, as reported in the literature, but as a s@mdauctor.

From the |-V and C-V simulations at different temgieres, the transport
mechanism of the diode Sp®/p-type a-Si: H was determined. In this work wsoa
demonstrates that the thermally assisted tunneltopairs from interface defects to the
bandedge is the principal transport mechanism. toe#ly, we have propose a band
diagram for the structure analyzed consistent Wit experimental data. The high
resolution TEM has confirmed the presence of a wetikface between SnROF and p-

type a-Si: H and hence the presence of a high tyenfsinterface defects.
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CAPITOLO 1
INTRODUZIONE ALLE CELLE SOLARI A
FILM SOTTILE IN SILICIO AMORFO

1.1 1l fotovoltaico

Il fotovoltaico nasce negli anni '70 come tecnobbgmergente per produrre
energia elettrica senza I'utilizzo di materiali $ds0 pericolosi come l'uranio. Essa
si basa su un noto fenomeno fisico (effetto fotikeb®) scoperto casualmente Aa
Bequerel nel 1839, mentre effettuava alcuni esperiment@aloratorio su di una cella
elettrolitica, in cui erano immersi due elettrodipthtino. Sono dovuti passare circa
40 anni per la realizzazione del primo dispositavgtato solido progenitore delle
celle solari. Esso era una giunzione tra Seleni@ledni ossidi metallici e venne
realizzato nel 1876 d&mith, Adams e Day, ma solo nel 1954 fu ufficialmente
prodotta la prima cella fotovoltaica moderna inicgl monocristallino, all’interno
dei Laboratori Bell degli Stati Uniti d’America dall’equipe db.L. Chapin[1].

La cella solare € dunque un dispositivo elettronicogrado di sfruttare il
fenomeno fotoelettrico per ottenere una efficiemtduratura generazione di corrente
elettrica come conversione diretta dell’energisasal In essa le cariche elettriche
“fotogenerate” vengono separate in base al loro segno ed acatenul due elettrodi

distinti che risulteranno cosi a diverso potenziake cella fotovoltaica € dunque un
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generatore elettrico. Le celle fotovoltaiche vergoggi realizzate con I'impiego di
svariati materiali e con diverse strutture, ma lemp cella fotovoltaica, realizzata
attraverso una giunzione p-n a semiconduttore,cdrantra quelle piu efficienti e
diffuse.

Le prestazioni di una cella fotovoltaica sono legatla “quantita di luce” o
“irraggiamento” che la investe. Per irraggiamentongende la quantita di energia
luminosa che nell’'unita di tempo incide sull'unid&superficie, e si misura in W/m
L’energia luminosa come € ben noto e fornita di.so

Il sole ha una temperatura superficiale di 5762 Ko spettro di radiazione
puo essere approssimato a quello di un radiatocergio nero a quella temperatura.
L’emissione della radiazione solare € isotropa.

A seconda della presenza o0 meno di atmosfera & pletlizione del sole rispetto
la terra vi sono diverse condizioni di irraggiantersolare. Per dare una forma
analitica a queste diverse condizioni di irraggiatoela comunita scientifica ha
introdotto il concetto dAirmass (AM). Si definisce bptical air mass” il rapporto tra
la lunghezza del percorso effettivo seguito dalgiagsolare e quello minimo.
Pertanto I'’AM rappresenta la misura della secaetBathigolo6, angolo che il raggio
incidente forma rispetto alla normale al piano mtidenza come mostrato in Fig.
1.1

AM = (airmass) = sec(6)

AMO

Fig. 1.1 Tipologie di spettro di radiazione
a seconda della presenza (AM 1) o0 meno
(AM 0) dell’atmosfera e lirraggiamento
standard usato nel campo fotovoltaico
(AM 1.5) [2]




1.1
Il fotovoltaico

Per condizione di massa d’aria nulla (AM 0) si ntte, allora, la condizione che
si ha all'esterno dell’atmosfera terrestre, ove morsono fenomeni dissipativi 0
riflessivi. In tali condizioni la potenza incidenéedi 1353 W/ Lo spettro con
massa d’aria pari a 1 (AM 1) é invece quello rildl@al suolo quando il sole e allo
zenit. In tali condizioni la potenza incidente defthdiazione si riduce a circa 925
W/m? Nel caso di atmosfera terrestre usualmente vigitiezato I'AM 1.5 che
corrisponde allo spettro solare a 45° di angolazidm particolare se si considerano i
fenomeni di diffusione della superficie terrestréa 'AM 1.5¢g (Global), se non si
considera la componente diffusa dello spettro diA 1.5d (Direct). L'AM1.5¢g é
lo spettro solare di riferimento nel caso di cadcdkll’efficienza in condizioni di
illuminazione terrestre e corrisponde ad una paténcidente di 1000 W/fIn Fig.
1.2 e mostrato un confronto tra lo spettro di raidiae di un corpo nero come il sole

e gli standard AM 1.5g e AM 0. Tutti gli spettrastard sono tabulati [2].

2500
- 5762 K black body
2000 |- \ s
- AMO
- AM1.5g
5 — 1500
23
g =
= 1000 |-
500 |-
0 W
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Wavelength
[Lm]

Fig. 1.2 Confronto tra lo spettro di radiazionaidicorpo nero, uno spettro AMO e
AM1.5¢ [2]
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1.2 | costi di un sistema fotovoltaico

| principali requisiti da soddisfare nella realizime di un sistema fotovoltaico a
basso costo sono oltre quello di avere delle csdlari efficienti a basso costo é
quello di avere un sistemdall’hardware, all’elettronica di potenza, dal costo di

istallazione alle batterie, a basso costo.
Initial investment

10% Inverter

13% Planning

23% Electrical installation
269 Battery

28% PV generator

Fig. 1.3 Distribuzione dei costi di un sistema
fotovoltaico [2]

In Fig. 1.3 sono mostrati i costi per un tipicetsma fotovoltaico utilizzato per
alimentare elettricamente una casa. | costi sonatdprincipalmente dal costo delle
celle solari, delle batterie e di istallazione. §eere voci di spesa incidono sul 80%
del prezzo finale del sistema.

Il termine di paragone affinché una cella solarespoconquistare il mercato e
soprattutto il prezzo in €/W o $/W [2] e di essérgiu competitivo possibile con il
prezzo che si ottiene con le fonti di energia rianavabile come petrolio e nucleare.
In particolare tale valore & determinato dal rappara $/nf e di W/nf. Il primo
consiste nel costo totale del sistema fotovoltgieo ogni M. Il secondo invece
consiste nell’efficienza della cella solare. Quindigenerale diminuire il costo e

migliorare I'efficienza della cella solare non l@ast bisogna anche che le altre voci
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di spesa riducano la loro incidenza sul prezzoldindi un sistema fotovoltaico
affinché si affermi il fotovoltaico come fonte dnergia. In generale pero questo
parametro non e sufficiente per valutare una tegialmigliore di un’altra. Infatti
un indice piu oggettivo € LCOE ($/kwWh).

Initial Cost ($/kW)+ Maintenane ($/kw)
Lifetime (yr)x Annual Ouput (kWh'kW.yr) (1.1)

LCOE ($/kwh) =

Questo parametro consiste nel considerare nonlsmsto iniziale [nitial Cost)
ma anche il costo per il mantenimento della strat(iaintenancg 'aspettativa di

vita della medesimd.{fetime e la produzione annual@rfnual Outpu

1.3 Parametri principali di una cella solare

Per determinare le prestazioni di una cella sobareecessario effettuare delle
misure di corrente tensione (I-V). In Fig. 1.4 estnata una tipica curva I-V al buio
e sotto illuminazione di una cella solare. Dallaveusotto illuminazione e possibile
estrarre importanti figure di merito [2] tipiche wha cella solare:

» Latensione di circuito aperig,, che consiste nella tensione da applicare
affinché la corrente si annulli.

* La corrente di corto circuitdsc che consiste nella corrente che scorre
qguando la tensione applicata e nulla.

* |l punto di massima poten®M, che consiste nel punto in cui il prodotto
tensione-corrente ha un massimo.

* |l Fill Factor FF, che consiste nel rapporto tra la potenza mmassi la
potenza massima ottenibile (prodotto ¥a e ls) FF =PM/V,I.. In
particolare nel rapporto tra I'area gialla dellay.Fil.4 e l'area sottesa
dalla curva sotto illuminazione.

* L’ efficienza quantica interna (IQE) che consistel mapporto tra la
corrente massima e la corrente di corto circuito.

» L’ efficienza quantica esterna (EQE) che consisté mpporto tra la

corrente di corto circuito e quella incidente.
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» L’efficienza della cella solare nel rapporto tra patenza massima e

quella solare incidentez = PM/P,

I ‘current
dark Voe v
P
voltage

Isc

Fig. 1.4 Corrente al buiadérk) e sotto illuminazione tipiche di
una cella solare

In particolare [l'efficienza della cella solarg € un modo oggettivo per
confrontare globalmente le celle solari tra di lamoquanto € un indice di quanta

energia incidente e effettivamente convertita iergia elettrica.

1.4 Legenerazioni di celle solari

Le celle solari hanno avuto notevoli progressi dagini 70 ad oggi. In
particolare, in funzione dei progressi raggiuntickdle solari si distinguono in tre
generazioni.

Le celle solari di prima generazione comprendortt tudispositivi a singola
giunzione di alta qualita ed area grande. |l tipiispositivo € il diodg-n di silicio
cristallino. Il vantaggio di tali diodi consiste Ihalta efficienza di conversione ma
hanno lo svantaggio di costare molto per un meradarga scala. Per superare tale
problema si sviluppo la tecnologia a film sottileecpermise di crescere i diodi su
supporti poco costosi. Il substrato di silicio talbno venne sostituito da substrati
poco costosi come vetro, ceramica etc. Inoltre nadit@oco usati come arseniuro di

Gallio (GaAs), Silicio amorfo, (a-Si), Tellurio @@admio (CdTe) iniziarono a essere
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sempre piu utilizzati per produrre celle solari.[2]le configurazioni usate
principalmente sono monogiunzione, diogvi-n 0 giunzione Schottky Tali
configurazioni, che permettevano di diminuire enemmente i costi ma tutto a
scapito delle prestazioni elettriche, costituisctan@econda generazione. Con terza
generazione si intendono tutte le celle solarilm fottile multigiunzione o che
modificano lo spettro incidente per mezzo di comedari. L'obiettivo € quello di
migliorare sia le prestazioni elettriche che ogiaghantenendo il costo finale della
cella basso infatti con queste tipologie di cetas si ottengono efficienze ben piu
alte rispetto alla seconda generazione, si passt idal 13-15 % al 30-60%.
Riassumendo, i requisiti fondamentali che deve gubs® una cella solare sono
[2]:
» utilizzo di piccole quantita di semiconduttore pendere la cella solare
sottile
» utilizzo dei semiconduttori molto presenti in nat@ quindi meno costosi
» utilizzo dei semiconduttori che possono essere siggibcon tecniche di
crescita poco costose
» utilizzo di opportuni concentratori di potenza pmmmentare il flusso
solare incidente sulla cella solare
» stratificare opportunamente la cella solare perioraye I'assorbimento
di tutto lo spettro solare
Naturalmente tutti questi requisiti devono essexggiunti senza inficiare le
prestazioni e senza aumentare spropositatamesustd della cella solare.

1.5 Latecnologia a film sottilein silicio amorfo

In questa tesi verranno studiati dei prototipi elie solari a film sottile in silicio
amorfo idrogenato (a-Si:H). Il principale obiettidella tecnologia a film sottile era
quello di migliorare i difetti della prima generame e in particolare nell’'utilizzo del
silicio cristallino e cioe il costo, la crescitanta del dispositivo e ldandgap
indiretta. 1 materiali piu adatti per la tecnologiafilm sottile sono quelli dotati di

bandgapdiretta e di elevato coefficiente di assorbimeantgquanto e possibile usare
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materiali piu sottili. Un’altra peculiarita dei neaiali per celle a film sottile é
I'elevata tolleranza alle radiazioni esterne a@ athntenuto energetico, sotto la cui
esposizione prolungata si riportano in genere dasici al reticolo. Le strutturé¢hin
film possono essere integrate facilmente in pannelhatiteci, cioe € possibile
produrre celle singole di superficie anche moltgeottenendo cosi una migliore
efficienza per unita di area. Tutto cio facilitache le operazioni di integrazione,
assemblaggio e cablaggio dei pannelli, e si pospaindacilmente ottenere i valori
desiderati di tensione e corrente in uscita. Lattstre thin film piu diffuse sono
quelle in a-Si, in CdTe e CIS/CIGS [2].

Quindi con la tecnologithin film si & avuta la possibilita di crescere solo poco
materiale (10-20 nm) con conseguente piu rapidsciteedel dispositivo e di poter
tollerare una quantita di impurita maggiore rispeit silicio. Un esempio su tutti e il
silicio amorfo perché di tutti questi nuovi matériahe hanno trovato spazio
nell’industria fotovoltaica, per nessuno vi € ured di conoscenza importante come
per il silicio ed ecco perché il silicio amorfo &auto notevole sviluppo dagli anni 80
in poi.

Il silicio amorfo € una lega contenente un 10-20%lgeno ed eventualmente
carbonio od ossigeno. L'idrogeno serve a migliotarqualita del reticolo, ossigeno
e carbonio ad ottenere determinate caratteristdihassorbimento della luce in
quanto permettono di modificare le dimensioni dendgap (il carbonio fa
aumentare labandgap l'ossigeno permette la formazione di nanocrigtalUn
vantaggio del silicio amorfo consta nella posdidilili poter essere accresciuto con
processi a bassa temperatura e quindi permetikzfot di substratiow-costcome
vetro [3], e fogli di metallo [4] o plastica [5]. basso costo e la relativamente facile
realizzazione di moduli di celle solari in a-Si:ldnde questo tipo di celle solari
appetibili per applicazioni terresttow cost Inoltre la possibilita di utilizzo di
substrati leggeri permette di essere usato in e@gpbni spaziali. La prima cella
solare a film sottile in a-Si:H fu prodotta da Garn e Wronsky nel 1976 [6] e la
prima cella solare commerciale € stata realizzatacplcolatrici portatili e orologi
solari [7] nel 1981. Le celle a-Si soffrono delfetto di Staeblere Wronski(SWE),

cioe di un marcato fenomeno di alterazione e degmella struttura reticolare,
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causata dall’esposizione alle radiazioni, che wuige gia dopo poche ore
riducendone subito il rendimento operativo. Oggie tdenomeno e stato
sensibilmente attenuato con la produzione di cgile sottili che risultano meno
sensibili a tale fenomeno.

Esistono due configurazioni delle celle solattia film in a-Si:H a seconda della
funzione che assume il substrato:

e superstrate la luce attraversa il substrato prima di essasoibita dal
fotodiodo e quindi esso deve essere trasparerdelwaie. Di solito si
utilizza un substrato di vetro con depositato untemi@e anch’esso
trasparente e conduttivo denominato TCOrafisparent Conductive
Oxide che ha il compito di avere un alta trasmittan&ca, un ottima
conducibilita elettrica e una superficie tessutiazal materiali
tipicamente usati nel silicio amorfo € I'Sp@o ZnO, ITO [8]. Di solito
inoltre si preferisce mettere umack reflectordopo il fotodiodo per
aumentare I'assorbimento della luce e quindi lesgaoni della cella
solare. (Fig. 1.5)

» substrate il substrato ha solo funzione di supporto e qupab essere

anche opaco (ceramica, acciaio etc).

TCO Photodiode
Photodiode —‘ [

TCO 5
Substrate ps2 4 Back
s
12224 reflector .
C::\;.;._-.;;j Substrate
~\"‘-;\;//5
w
Superstrate Substrate

Fig. 1.5 Configurazionsuperstratees substratedi celle solari a film sottile in a-Si:H [2]

Altra possibile distinzione si ha in base alla toga di fotodiodo usato nelle

celle solari, in particolare possono essere ditghire
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* singola giunzione
e multigiunzione
la differenza consiste che nel caso di singolaziame la cella solare non é altro
che un semplice diodg-i-n, nel secondo caso invece vi sono piu dipéin in serie
ognuno con l'obiettivo di catturare una parte Badiello spettro permettendo cosi
di migliorare I'efficienza finale della cella sotar
Un esempio di cella solare multigiunzione di tipgbstrateé mostrata in Fig.
1.6, essa e formata da tre dipdi-n in serie:top, middle e bottome da un supporto
di acciaio. In Fig. 1.7 € mostrata I'efficienzaagtica di questa cella solare
multigiunzione. Come si evince dalla figura il pdrdiodo in alto fop) ha il compito
di catturare i fotoni piu energetici (basse invece il diodo in bassdéttom ha il
compito di catturare quelli meno energetici. L'eifinza totale ottenuta € molto alta
perché proviene dalla somma di tre diodi e non g¢ali singolo fotodiodo come

accade nel caso della singola giunzione.

Photon energy
[eV]

jumtmn ..
Tunnel _ flj
junction P == - =
o
g
—
g
Metal reflector
Sfﬂinleﬁs Stﬂ?l ik A % X EXA
400 500 600 700 R00 900 1000
Wavelength
[nm]
Fig. 1.6 Esempio di cella solare Fig. 1.7 Curve di efficienza quantica di una
multigiunzione in a-Si:H [2] cella a multigiunzione [9]

Nella fase di progettazione di una cella solareumgs grande importanza il
materiale conduttivo utilizzato in quanto € necassehe esso abbia due importanti

requisiti:

-10 -
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* buon contatto ohmico con il silicio amorfo sia glict p sia di tipo n in
maniera tale che sia minimo il suo contributo a#laistenza serie della
cella solare.

* buon contatto ottico con eventuale tessurizzaziomaaniera tale che la
luce non si attenui prima di arrivare al fotodiodo.

Ultima ma non meno importante ruolo € svolto daitarfaccia p/i ed n/i infatti
un non perfettanatchingdi queste interfacce e quindi la presenza di tilifaio
causare un aumento del campo elettrico nelle zawgate con conseguente
diminuzione in quello intrinseco e quindi una de@@one nelle prestazioni della
cella solare.

E difficile predire il futuro della tecnologia a:Sie da un lato & molto migliorata
ottenendo efficienze superiori al 10% [10] e buamtabilita, dall'altro i nuovi
materiali in leghe composte promettono migliorigtezioni e analoghi vantaggi ma
sSono poco presenti in natura e quindi altamentéosb€ome GaAs e altri sono

altamente tossici come il CdTe.

1.6 Outlinededlla tes

L’oggetto principale di questa tesi di dottoratla &aratterizzazione elettrica e la
simulazione di eterogiunzioni costituite da ossidenduttivo e silicio amorfo
idrogenato per applicazioni in celle solari a fiwitile e a diod@-i-n.

L’obiettivo della ricerca € stato quello di studida possibilita di migliorare le
prestazioni dei prototipi del suddetto tipo di eellsolari realizzati dalla
STMicroelectronics

Le celle solari studiate sono di tigaperstrate Esse infatti sono composte da un
substrato di vetro su cui € accresciuto I's0come ossido conduttivo, dopo viene
depositata la cella solapei-n e infine un altro ossido conduttivo, lo ZnO:Al.

Per quanto concerne l'organizzazione interna, guikestoro si compone di sei
capitoli articolati in diversi paragrafi.

Nellambito dei contenuti del primo capitolo, I'amfondito studio della

letteratura esistente in materia ha portato akkggmtazione di uexcursugelle varie

-11 -



CAPITOLO 1
Introduzione alle celle solari a film sottile iiicio amorfo

generazioni di celle solari. In questo senso, dgpumo di vista piu squisitamente
storico, e stata effettuata una panoramica dellieondi ricerca in sui si inserisce
questo lavoro di tesi, quello fotovoltaico. Vengasplicitati gli obiettivi, i problemi

e i costi del fotovoltaico nonché le soluzioni,aloto parziali, che la comunita
scientifica ha apportato. Alla fine del capitoleene fornita una panoramica dello
stato dell'arte delle celle solari oggetto dellsi sgpiegando i vantaggi e gli svantaggi
nell'uso della tecnologia a film sottile e del iti amorfo idrogenato.

Nel secondo capitolo sono state brevemente illiesteacaratteristiche fisiche ed
elettriche del silicio amorfo idrogenato (a-Si:H)ettendo in luce alcune
problematiche: ci si riferisce ad esempio all'dffet Staebler-Wronski o
all'inefficienza del drogaggio. Si sono evidenziatgesi alcune qualita come quella
di avere undandgapdiretta e un alto coefficiente di assorbimento.

Nel terzo capitolo viene presentata una caratt@zipne elettrica dei prototipi di
celle solari a diodg-i-n in a-Si:H forniti dallaSTMicroelectronicsgdi Catania. In
particolare sono state eseguite misure di corrmstone (I-V) sia al buio che sotto
illuminazione e sono state determinate le prestazipqueste strutture in termini di
potenza massimdill-factor, corrente di cortocircuito e tensione di circugperto.
Le celle solari richiedono ancora il migliorameidglla progettazione delle strutture
e dei processi tecnologici utilizzati. Infine sostate eseguite misure di ammettenza.
E’ stato notato come tali misure dipendono fortet@atall’ossido conduttivo. Tale
effetto & stato poi discusso e risolto nel capigalocessivo

Nel quarto capitolo e stato introdotto un modelldireea di trasmissione per
spiegare l'impatto dell'ossido conduttivo traspaeen(TCO) sulle misure di
ammettenza e di resistenza serie delle celle sdlarestigate. I modello
implementato permette di spiegare la dipendenda depacita dalla lunghezza della
cella solare e della frequenza. Infine sono stasgate misure I-V al buio e sotto
differenti illuminazioni e sono stati estratti ilga di resistenza serie con differenti
metodi. Il modello permette inoltre di spiegarealori estratti della resistenza serie al
variare della lunghezza della cella solare.

Nel quinto capitolo sono state eseguite delle saxiohi TCAD usando il

software commercialdtlas™ prodotto daSilvacocon I'obiettivo di determinare i
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parametri critici della cella solare. In partic@lare stata eseguita un’analisi di
sensibilita di alcuni parametri necessari per sareul’a-Si:H. In particolare e stata
dimostrata che le variazioni piu importanti in w®la solare in a-Si:H sono dovuti
ai bandtail ai dangling bond alla densita dello stratp e allo spessore della zona
intrinseca. In particolare si € notata come lagmea di una barriera all'interfaccia
tra ossido conduttivo e a-Si:H causa pesanti pegagienti nellaVy: e Jsc € quindi
nelle prestazioni della cella solare in particolaet caso di interfaccia tra TCO e a-
Si:H di tipo p.

Nel sesto capitolo e stata studiata la riprodutibi I'uniformita su fetta delle
eterogiunzioni Sn@F/p-type a-Si:H e ZnO:Al/p-type a-Si:H. Sono staeguite
accurate misure di ammettenza e di corrente abneadella temperatura al fine di
determinare il meccanismo di trasporto e le préaredettriche della eterogiunzione
SnQ:F/p-type a-Si:H in quanto, in base all’analisi siimulazione del capitolo 5,
sembrerebbe quella piu critica e piu interessaatstddiare. Sono stati testati, senza
alcun esito, meccanismi di trasporto come diffugjarcombinazione e SCLC. Infine
dopo un attento studio simulativo-analitico utiinzlo il simulatore SCAPS 2.9.03 e
un modello di capacita di due diodi in opposizioaestato possibile fittare
contemporaneamente le curve I-V e C-V e dimostheeil meccanismo di trasporto
in queste eterogiunzioni € la generazione ass@éittunnel di coppie e/h dai difetti

di interfaccia, avvallata ulteriormente dall'anali€M eseguite su questi campioni.
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CAPITOLO 2

PROPRIETA FISICHE ED ELETTRICHE DEL
SILICIO AMORFO IDROGENATO E DEGLI
OSSIDI CONDUTTIVI TRASPARENTI

Uno dei materiali amorfi piu usati dall'industriatbvoltaica € il silicio amorfo
idrogenato (a-Si:H). La struttura atomica e sinailguella del silicio cristallino ma il
materiale € amorfo e in quanto tale cambia il ctincdi difetto. Infatti in un
materiale cristallino si definisce difetto qualsiasomo che € al di fuori del reticolo
cristallino o un atomo di un altro materiale chemate il posto di uno del cristallo. In
un materiale amorfo non vi € una regolarita criisia) per tale motivo si avranno i
cosiddetti difetti di coordinazione che corrispondoalla mancanza di uno o piu
legami degli atomi formanti il cristallo. Il disaree nellamorfo causa inoltre la
perdita della conservazione del momento. Le coresegel sono che le bande di
energia non sono descritte dalle relazioni di dspeeE-k (energia - momento) ma

dalla distribuzione della densita degli st&t{E) e che le regole di selezione della

conservazione del momento non possono essere agpdilte transizioni ottiche nei
semiconduttori amorfi e si perde quindi la distome tra banda diretta ed indiretta.
Inoltre il disordine riduce la mobilita dei portata causa del frequente scattering e

causa un maggior effetto di localizzazione dell@fane d’onda.
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In generale si puo descrivere un materiale in laasgari tipi di interazioni, se a
lungo o cortorange Gli amorfi seguono I'andamento cristallino a cardnge ma
non a lungaangeper I'assenza di una regolarita nel cristallo @agpcune distanze
interatomiche). In particolare il disordine neidag causa difetti localizzati e difetti
strutturali. | difetti strutturali sono ad esempiegami rotti e causano stati elettronici
metastabili nelldandgap | difetti localizzati una deviazione degli angdéi legami
e dei legami dalla forma cristallina.

Altri materiali tipicamente usati nell'industria tfwvoltaica sono i TCO
(transparent conductive oxifleEssi sono semiconduttori altamente conduttivi e
trasparenti. Vengono usati in svariati campi dadliistria, in particolare in ambito
fotovoltaico i TCO trovano i maggiori shocchi efleure applicazioni a larga scala.
Le principali funzioni per tali applicazioni sonovindows layer elettrodo
trasparenteantireflecting coating

In questo capitolo verranno spiegate le propridgttreche ed ottiche dei
materiali usati nel corso della tesi di dottorat eparticolare verranno spiegate e
discusse le proprieta elettriche ed ottiche dalisiamorfo idrogenato e dei due TCO
usati e cioé ZnO:Al (ossido di Zinco drogato coruAlinio) e Sn@:F (ossido di

Stagno drogato con Fluoro).

2.11l silicio amorfo idrogenato

Il silicio amorfo idrogenato (a-Si:H) ha una stuet atomica tetraedrica come
quella del silicio cristallino. | legami tra gli@ni di Silicio sono tre e il quarto e
occupato dall’idrogeno che é invisibile ai raggi Xassenza di una regolarita nel
cristallo (dopo alcune distanza interatomiche) éndjula presenza di disordine
reticolare e nei legami causa difetti localizzatlifetti strutturali. In particolare per il
silicio amorfo idrogenato la mancanza di un quaegame crea un materiale non
cristallino con un difetto strutturale chiamattahgling bond (D-cente) [1]. Invece
la differenza nell’angolo dei legami Si-Si e Si-bhs la causa della presenza di code

agli edgedelle bande generando i cosiddddtindtail (difetti localizzati) [1]. La
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presenza di tali difetti causa una diminuzione aathobilitd dei portatori, in
particolare delle lacune [2].
Un vantaggio degli amorfi rispetto ai materialistallini € la tecnica di crescita

meno cara e piu semplice da realizzare.

2.2 Tecniche di crescita

Le principali tecniche di crescita dell’a-Si sompow dischargee plasma
deposition

L’'a-Si e preparato per mezzo della tecnicgotv dischargé in silano (SiH)
mischiato con altri gas come Pld B:Hg per il drogaggio n o p rispettivamente. ||
drogaggio aumenta di molto la conduttivita del semduttore. La preparazione del
a-Si in questa maniera ha delle buone proprietir@hiche. Tale tecnica é usata
anche per realizzare celle solari. Le propriet@elettroniche del a-Si preparato con
la tecnica delglow dischargee superiore rispetto all’a-Si preparato per medizo
semplice evaporazione di Silicio.

Altra tecnica é ilplasma depositiorche permette di ottenere le medesime
proprieta viste con la tecnica precedente. In paledie € emerso che tale tecnica
permette di introdurre atomi di idrogeno che papi@eo in maniera significativa ai
legami con il silicio e cio migliora le proprietéetironiche del a-Si [1]. Da qui l'uso
sempre piu insistente dell'a-Si:H rispetto a qusloza idrogeno.

In base alla quantita di idrogeno incorporato e atbdalita di crescita I'a-Si:H
puo assumere due possibili configurazioni [3] (Fl).

clustered: in cui vi sono due o piu atomi di idrogeno vicini

diluite: in cui I'idrogeno e lontano circa 1 nm dagli adttomi di H

La quantita di idrogeno presente nel materialetiaoinfluenza i parametri

principali dell'a-Si:H e le sue proprieta elettrechd ottiche.
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/

Clustered

Dilute

Fig. 2.1 Modello di legami chimici nell'a-Si:H.eL
sfere grigie sono gli atomi di silicio, le sferelpi
piccole e bianche sono atomi di idrogeno [3]

2.3 Proprieta ottiche ed elettriche dell'a-Si:H

Il piu importante parametro per comprendere le peté elettriche ed ottiche di

un semiconduttore consiste nella densita degli stettronicag(E). In unrangedi
energiaAE accade che il numero di stati per unita di volumg(E)AE. Le bande
fondamentali sono due: la banda di valenza B/<(E,) occupata da elettroni e
originata da legami Si-Si e Si-H e una banda didoaione BC € > E_.) non
occupata e dovuta a orbitali non legati. Tra le ldaede vi € la cosiddettendgapin

cui la densita degli stati € molto bassa. Per alligperfetti E. e E, sono ben

definiti, per semiconduttori disordinati, come Ba&H, si hanno i cosiddetbandtail
che consistono in difetti localizzati con una disizione di stati esponenziali nei
pressi della BC e BV e dangling bond difetti con distribuzione Gaussiana
posizionati nellabandgap Gli stati localizzati negli amorfi hanno un andanto
esponenziale ed e quindi difficile individuarebiandgapelettrica. Inoltre ldbandgap

ottica E; (Tauc energyé piu piccola di quella elettrica di circa 100\ned é pari a

1.75 eV. Tale valore & I'energia per cui il codffite di assorbimentar(hv) &
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3x10°cm™. In Fig. 2.2 & mostrato un confronto tra il dméénte di assorbimento
ottico dell’a-Si:H e del silicio cristallino (c-Sper mezzo del quale si individuano le
proprieta ottiche del a-Si:H.

Dalla Fig. 2.2 si nota come I'amorfo assorbe eieesgiperiori a 1.9 eV (é
I'energia per cuia =1/d =2x10%*cm™). Il coefficiente di assorbimento pit alto
dell'a-Si:H permette di assorbire a parita di spessina energia maggiore di spettro
solare rispetto al silicio. Questo accade perchéilieio cristallino valgono le regole

di selezione ed inoltre lBandgape piu piccola ed indiretta.

[em!]

Ahsorption e

8O0 — L

600 — —

E 400

Solar rradiance above v
l
[Wim=]

I T I T
0 1 2 3

Photon energy fiv
[eV]

Fig. 2.2 Confronto tra il coefficiente di assorleimo a
dell'a-Si:H e del c-Si e irradianza solare per gizedi
fotoni maggiore o uguale dd [4]

2.4 1 difetti nell’a-Si:H

Il silicio amorfo idrogenato in quanto materialennaristallino e ricco di difetti, i
principali sono bandtaile idangling bond

| bandtail come detto precedentemente sono difetti localizza tipo
esponenziale nei pressi dendedgeEssi si formano a causa della mancanza di un
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perfetto reticolo cristallino che causa un allargato delle bande. La distribuzione
di densita di stati dbandtail nella BV di g(E) = g exp- (E - E, )/AE, ). Dove g

é la densita degli stati adiigedella bandaAE, é la larghezza dellbandtail della
BV e, analogament@E, lo e per la BC. In particolare nel a-SiAE, € molto piu
grande di AE, e quindi essa inficia maggiormente le proprietattethe del
materiale. | valori tipici delle larghezze deandtail sono: AE, =40-60meV e

AE. =20-40meV [1,3,5]. Il fattore moltiplicativog) si attesta tra2x10* e

6x10* cm?eV™ [1,6,7] .

Evy E-
[ T AN T NN TR N T I
+—— Band gap ——
JD::
5o
o E‘é Az
BT ) E/ Exponential bandtails ?'g
5% 1074 % 2
b =} [¥]
E UL ZE
]DlS /
/ (++0) yf (0/=)
1047 i |A — ’f . llll L
0.5 0.0 0.5 Lo 1.5 2.0
Electron energy above Evy
[eV]

Fig. 2.3 Densita degli stati in a-Si:H. Le aresttrggiate individuano gli stati
delocalizzati (banda di conduzione e di valenzal). sBati localizzati sono
all'interno dellabandgap le linee esponenziali vicino gkdge delle bande
rappresentanobiandtail e nei pressi dell'energia di Fermt & linee Gaussiane
individuano le due possibili transizioni (+/0 e)adeidangling bond3]

| dangling bond detti ancheéD-centersono difetti localizzati nell@andgapcon
distribuzione di tipo Gaussiana. In generalaaingling bondpresente nel silicio
amorfo e di tipo anfotero cioé ha tre cariche @6) e due possibili transizioni: (-/0)
e (+/0). Lo stato neutro (0) corrisponde al casaunnel difetto vi &€ un elettrone,

guando lo perde si carica positivamente (+e) e dpiare acquista un secondo Si
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carica negativamente (-e). La cattura di un elettrad esempio dal livello neutro,
causa una duplicazione dei difetti quindi si formaiue livelli di difetto distanti una
certa energia chiamata energia di correlaziondoteeposizioni rispetto al livello di
Fermi cambiano con il drogaggio e con l'illuminazeo

Nel caso didangling bondcaricato negativamente vi € la presenza di due
elettroni nello stesso difetto, le energie elettba del primo e del secondo elettrone
non sono le stesse a causa dellinterazione abetietettrone (interazione
colombiana), che e assente nel caso di presenza dpblo elettrone. | livelli di

energia slittano di una energia pari a quella dietazione:

© e, (2.1)

Dover e l'effettiva distanza di separazione degli etetired € pressappoco la
lunghezza di localizzazione della funzione d’onéadifetto. Tale energia non si puo
calcolare accuratamente data la difficolta di copos accuratamente la funzione
d’onda del difetto. Una stima di tale valore la eam 0.3-0.5 eV [1] che e una
importante frazione dellbandgap

Altro contributo alla energia di correlazione ealdall’energia di rilassamento
del difetto. Sappiamo che I'aggiunta di un eletér@a uno stato localizzato causa un
cambiamento nel legame con una piu bassa enesmgiaoaica, quindi I'energia di

correlazione totale e la combinazione dell’enedjieoulomb e di rilassamento.

e2

U= -W
ATEE I (2.2)

L’energia totale di correlazione puo essere pasivnegativa. Nei calcogenuri
tale energia e tipicamente negativa, nel silicimdmeé positiva. Tale concetto fu
introdotto per primo d&nderson[8]. Ad esempio se si suppone di avere un difetto

di coordinazione D neutro. Il trasferimento di che tra due difetti neutri € descritto

dalla reazione2D, ~ D" + D", quindi I'energia nella parte sinistra della ieae &
2E,, e nella parte destraZE,, +U . DoveU é I'energia necessaria per mettere due
elettroni in un sito edE, € il livello di energia traD, e D, come mostrato in Fig.

2.4 . Quindi quand® é positiva lo stato di energia piu bass®g, invece si ha un
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equilibrio tra D, e D_ nel caso di U negativa, con pochi stati singolart®e

occupati. La differenza principale consiste ndiof@he la presenza di una energia di
correlazione negativa non mostra paramagnetismoh@enon si hanno elettroni
spaiati che possono orientarsi con il campo magnetnel caso di energia di
correlazione positiva invece la presenza di eleitgpaiati causa paramagnetismo
[1]. Le possibili configurazioni di energia e disttibuzione di difetti a differenti

energie di correlazione sono mostrati in Fig. 2.4.

D- D-
oo —v =01 t
b2 Do |y} . D+ e D-
Ep: | D+ Ep v D+
U positiva U negativa

Fig. 2.4 A sinistra la configurazione d#angling bondnel caso di energia di correlazione
(U) positiva e a destra nel casolUdlinegativa. Le frecce individuano gli elettroni ddto
orientamento

In un materiale tetraedico come puo essere I'aPrésenza di difetti strutturali
profondi nellagapinficia le prestazioni elettro-ottiche del matégid_a posizione dei
livelli energetici dipende molto da fattori comeilassamento strutturale nei dintorni
del difetto e dabandtail Inoltre tali difetti sono altamente localizzatihanno un
allargamento dovuto al disordinedangling bondpossono essere di tipo accettori
(D7) o donori D), in quanto tipicamente quando I'energia di cazane &
positiva (come nel caso dell’a-Si) il difetto pripale e ildangling dondallo stato
neutro che puod accettare un elettrone divenfanm donare un elettrone diventando
D*.

La densita degli stati nell'a-Si & descritta seapgdesto modello dMott-Davis
(Fig. 2.3). Tale modello suppone che il mater@akeasparente ai fotoni con energia
minore rispetto allanobility gap(bandgapelettrica), il livello di Fermi rimane nei
pressi dellanidgapa causa dell’alta densita dei difetti e le imgunbn introducono
nessun effetto perché hanno una energia di commekzositiva, allora esistono in
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stato neutro e hanno un comportamento paramagnetic@lto segnale ESR e il
paramagnetismo drauli.

Tipicamente si diminuisce l'effetto dei difetti HelSi utilizzando come
passivante l'idrogeno che causa una compensaziendatgling bondrendendo
possibile il drogaggio e tipicamente si usa un oafgpdi diluizione tra silano ed
idrogeno intorno a 1:10.

Nel caso di energia di correlazione negativa tiglea silicio [111] idangling
bondsono monovacanze nel silicio cristallino, si ha energia fonone-elettrone piu
alta (energia di interazione maggiore) che rendappéiamento dispin
energeticamente favorevole. Il modello usatoRolaronic Model[1] in cui si perde
il concetto di struttura amorfa ideale ma sono mmshqualsiasi arrangiamento di
atomi con larghe variazioni nella lunghezza deafeg negli angoli e nel numero di
coordinazione. L'importante € che il legame dell@ppmia di elettroni abbia la
configurazione a minima energia. Le caratteristicualitative del modello sono
quelle di considerare il materiale diamagneticouendj senza segnale ESR, una
continua distribuzione di energia degli elettron'energia di Fermi bloccata nel

mezzo della gap.

2.51 problemi dell'a-Si:H: I'inefficienza del drogaggio e l'effetto
Staebler Wronsky

Un problema importante nel silicio amorfo (a-Siljieefficienza del drogaggio.
Esso consiste nel fatto che sia Boro (B) che Fos(B) lavorano differentemente
nell'a-Si:H rispetto che nel c-Si. Ad esempio ihBl Si ha 5 elettroni contro i 4 del
Si e quindi si viene a creare un elettrone libénwece nell’amorfo accade che i
legami del P sono solo 3 e gli altri due elettroan partecipano al legame e sono
nell’orbitale atomicaos accoppiati ed attaccati all’atomo di P. Quinddibgaggio e
inefficiente nel a-Si:H in quanto non contribuisterodurre elettroni liberi e non
aumenta I'energia di Fermi e per ogni dopante araigce un elettrone, vi € un
dangling bondche lo cattura. Inoltre dangling bond negativi introdotti dal

drogaggio sono trappole effettive per le lacune ptesenza di idrogeno puo essere
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variata per mezzo dinnealingin maniera tale da diminuire la quantitaddingling
bondnel materiale.

Altro problema importante nel silicio amorfo cortgeisiell’effetto di Staebler
Wronsky Tale effetto consiste nel decadimento dell’effida di una cella solare in
a-Si:H durante le prime centinaia di ore di illueamione. L'effetto diStaebler
Wronskypuo essere annullato facendo amimealinga 160°C per alcuni minuti. La
causa dell’'effettoStaebler Wronskgi pensa sia dovuto allaumento dkingling
bond sotto illuminazionelight soaking in quanto la struttura iniziale @usterede
quindi con l'illuminamento e quindi con 'aumentel temperatura I'idrogeno si
distribuisce ed evapora causando un aumentDalegling bonde un peggioramento

delle prestazioni.

2.6l trasporto nel silicio amorfo idrogenato

La presenza di molti difetti nell'a-Si:H causa umeento del numero di portatori
intrappolati dai difetti siano esdiandtail o dangling bond In particolare cio
influenza molto il trasporto nel materiale. Infatdifferenza dei silicio cristallino il
meccanismo di trasporto nel materiale amorfo stirdjse per il fenomeno
dell’hoppinge per la bassa mobilita. In particolare il prinemsiste nel trasporto per
mezzo di tunneling diretto tra stati localizzatil secondo e causato dalla presenza
dei difetti localizzati che limita di molto la vedita dei portatori.

Nel silicio amorfo vi € un differente tipo di commp@mento tra elettroni e lacune
e per tale motivo si dice che le lacune seguontrvasporto di tipo dispersivo, invece
gli elettroni seguono un trasporto di tipo normalésaussiano. Tale differenza e
dovuta alla maggiore larghezza deandtail di valenza rispetto a quelli di
conduzione. Per determinare il trasporto negli dinserdi tipo dispersivo o normale
si eseguono misure di tempo di votone of flight, Toly. La tecnicatime of flight
consiste nel mandare un impulso di duratanferiore al tempo di transito del
portatore su uno strato di materiale dotato dilettredo semitrasparente (Fig. 2.5).
Lo spessore del materiatiedeve essere piu grande della profondita di asseritio

del materiale. Tale impulso genera elettroni eri@cche si muoveranno in funzione
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del campo elettrico applicato al semiconduttore.vig@e applicata un® positiva
all'elettrodo illuminato gli elettroni si muoveraarverso I'elettrodo piu vicino e le
lacune in quello piu lontano. La corrente ottersdea una funzione del tempo e in

base al suo andamento si possono determinaredteratiche del materiale amorfo

e in particolare ddvandtail
- d p=—

CURRENT I(t)

Fig. 2.5 Schema tipico dell’esperimento di tempovalo e fotocorrente
ottenuta nel caso di trasporto normale (1) e dsper(2) [2]

La corrente finale & ottenuta dalla somma di duetrdmuti: la corrente di

conduzionej, e la corrente dilisplacement

d
e dv
I Je X, t dX+—E (23)

0
Quando la tension®¥ e costante allora la corrente & la media spadeala
corrente di conduzione e i portatori si dirigerammesso i rispettivi elettrodi attirati
dal campo elettrico con una certa velocita. Neba#idrasporto con velocita costante
(curva 1 Fig. 2.5) la corrente € anch’essa costéinb a che le lacune non sono
assorbite tutte dagli elettrodi dopo cioé un césgtapot; pari al tempo di transito dei

hY

portatori, e si ha un decadimento molto ripido. @bilita & costante e pari

au=d’/tV.

Nei materiali, in cui la velocita dipende fortemerdai difetti localizzati, si
ottiene un andamento della corrente differente vigug in Fig. 2.5). Tale
comportamento negli amorfi fu per primo evidenzidadM. Scharfeper 'As,Seg[9].
Per un dato materiale il rapportdt)/I(t,) vs t/t & indipendente da Questo
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differente comportamento e dovuto al fatto che iitaiori si muovono in maniera
randomnella direzione del campo elettrid@agndom walk theorfi0]). Cio causa un
cambiamento nella distribuzione della probabiligi gortatori che non seguono

quindi piu un andamento normaleex(r(/ﬁ)) ma un andamento con una coda
tcon0<a<le quindi la correntd (t):: g(-a) per tempi inferiori al tempo di
transito el (t) =) per tempi maggiori al tempo di transito dove terdi corrente

aumenta a causa delle perdite. Il parametroe il parametro di dispersione
dellamorfo che consiste nel rapporto tra la terapga e la temperatura

caratteristical. . L'energia kT. & la larghezza dellwil dei portatori. Il parametro

a nel silicio amorfo idrogenato & proporzionale aanperatura tranne per bassi
valori, quindi I'eccesso di portatori in questo sepmduttore € dominato daandtail
ed € indipendente dagli effetti delle trappole prnafe. Un esempio di corrente
generata da misure di time of flight & mostratdig. 2.6 per una temperatura di
160K [11] in un campione intrinseco di a-Si:H. Laolilita di conseguenza
dipendera dabandtail e il suo valore € molto piu basso rispetto a guedterminato

per il silicio cristallino.

Slope 1.51

ENT (amperes)

CURRE
|

10 - 10~ 10~ 10~ 10~ 10+ 10 10~

TIME (seconds)

Fig. 2.6 Esempio di corrente da misure di tempwalo per un
campione di a-Si:H a 160K [11]
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La presenza di difetti modifica il tipo di traspmrtlei portatori, in particolare
accade che per quantita abbastanza alte di difettultiple trappinge il principale
modello di trasporto. Esso consiste nella conticatura e ri-emissione di portatori
da parte delle trappole. Nella tecnica del tempovald la corrente di portatori
ottenuta € una fotocorrente dovuta al moto dellstribuzione di portatori, la
presenza dbandtail limita la mobilita che viene indicata come up@and mobility

MU,. Dinca et al. [12] hanno determinato una espressione tmaalper spiegare il

trasporto nelllamorfo:

X(t)/F = K(uo/v)ert) (2.4)

K EM a =k, T/AE <1

an(1-a)
dove x(t) e il displacemenmedio della distribuzione dei portatori dopo umpe t
distante dalla fotogenerazioneta 0, F & il campo elettrico applicatds; € la
costante diBoltzmann a e il parametro di dispersione e quindi valori dlet
parametro maggiori di 1 sono indice di trasportonrede, invece minori di 1 sono
indice di un trasporto dispersivo. Inoltre il paetno a dipende linearmente dalla
temperatura,v € la frequenza dattemp to escapehe consiste nel prefattore
nellespressione del rate di emissioneexp-(E - E.)/ksT), essa descrive
'emissione di un portatore da una trappola con enargiakE verso ledgedella

banda (in questo caso la banda di conduziBp® Tali valori sono molto sensibili

alla larghezza ddiandtail[13]

2.711 TCO: transparent conductive oxide

TCO e l'acronimo diTransparent Conductive Oxideostituito generalmente da
un semiconduttore con urmandgapcompresa tra 3 e 5.0 eV [14]. Le tecniche di
crescita tipicamente usate per crescere TCO a dittile sono:spray pyrolysis
chemical vapor depositio(CVD), magnetron sputtering pulsed laser deposition
(PLD). Le proprieta principali sono l'alta traspaza nella regione del visibile e la
bassa resistivita.
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| TCO piu usati sono: ITOtiG doped indium oxide SnQ (ossido di stagno),
ZnO (ossido di zinco). Adesso nuovi tipi di TCOstsanno sviluppando a partire da
CdO e ZnO come ad esempio,SdQ, o ZnSnQ, [15,16], oppure CUuAlQ[17] e
CuGaQ [18]. Questi TCO sono stati usati per varie agdioni nei dispositivi
OLED (organic light emitting diode[19], comefront e back contacin celle solari
[20], nei displayflat-pane| e come vetro anteriore e posteriore delle maeciin
quanto permette lo scongelamento del vetro.

Nelllambito fotovoltaico il TCO trova i maggiori sibchi e le sue future
applicazioni a larga scala, infatti le funzioni ofheve ricoprire un ottimo TCO per
tali applicazioni sonowindows layer elettrodo trasparentantireflecting coatinge
layer attivo come parte di una eterogiunzione e vieraaus molte celle solari con
materiali come a-Si [20)yc-Si e CdTe [3] etc. Bisogna inoltre differenziare due
tipi di TCO: coatede uncoated Si dice che I'ossido conduttivouncoatedquando
un dispositivo € costruito direttamente sul vetanduttivo, se invece prima si
deposita un altro ossido conduttivo, ad esempio AtilGra si dice che l'ossido
conduttivo € ZnOcoated SnQ. Le proprieta apprezzate affinché un TCO possa
affermarsi in ambiente fotovoltaico sono la pod#éidi tessurizzazione nativa per
aumentare |scatteringe quindi 'assorbimento della luce, 'abbondantesenza in

natura e quindi un materiale che costi poco eddittaad essere maneggiato.

2.8 Proprieta ottiche ed elettriche dei TCO

Abbiamo visto che due delle proprieta fondamertiaéi deve possedere un TCO
sono alta trasmittanza e bassa resistivita. Perntaltivo una importante figura di

merito per valutare le prestazioni di un TCO @pporto tra conduttivita elettrica
e coefficiente di assorbimento del film e quindi g/a = —[Rshln(T + R)] ™, dove

Rsh € la resistenza diheetin Q/sq, T € la trasmittanza totale nel visibileRela

riflettanza totale nel visibile. Piu alto € talgoparto piu performante e il TCO [14].
Tale valore in generale dipende dallo spessorehpegsiste un valore ottimale per
cui le prestazioni del TCO sia elettriche che agisono massime che cambiano a

seconda del processo usato per accrescere il alateridei parametri usati nel
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processo stesso. Ad esempio un limite superiongeatq figura di merito puo essere

stimata dalla teoria del trasporto di elettroni naeletalli [21] infatti:
U/a=4n2£0c3n(m*u))l‘2q‘2, dove &£, & la permittivita elettrica nel vuota, & la

velocita della lucen & l'indice di rifrazione del materialan” & la massa effettiva

degli elettroni di conduzioney € la mobilita,A € la lunghezza d’onda nel visibile e

q & la carica elettrica di un elettrone. Tipicamemt® e m = 0.3 [14], quindi la
maggiore variazione di questa figura di merito euda alla variazione della mobilita
del materiale e la concentrazione dei portatoerlimon ha nessun ruolo in questa
figura di merito. La mobilita degli elettroni € @eminata dal meccanismo di
scatteringdi questi portatori che operano nel materialecristalli di ZnO e Sn@

tipicamente la mobilita e di, = 250cn?/Vs per bassi drogaggi, in questo caso il

~

processo discattering dominante € quello dovuto a fononi. In generaleo pé
drogaggio tipico di questi materiali & maggiorel@°cm™ allora in questi casi lo
scatteringdovuto a atomi ionizzati a causa del drogaggi@wlia un altro importante

meccanismo di limitazione della mobilta e la porta valori intorno a

U, =90cn? /s, nel caso di entrambi i meccanismi allora la migbideale sara:
U= (:I/,uph +:I/,ui0n)= 66 cn?/Vs. Nel caso dei campioni reali tale valore non saper

50-60cn?/Vs ottenute per i TCO con pill alta mobilita come ZR@:CASNQ,.

Altri parametri di scelta del TCO a seconda delplagazione sono: durata fisica,
chimica e termica, conducibilita, funzione lavorspessore, temperatura di
deposizione, uniformita, tossicita, e naturalmehtosto [14]. Quindi la scelta del
TCO da usare dipende dalla applicazione a cuidtoy

2.9Sn0,: proprieta elettriche ed ottiche

L’'ossido di stagno € un materiale molto conoscigtee soddisfa alcune
necessarie specifiche per I'applicazione in teagial@uperstrateper celle solari
(tipologia di cella solare che é stata studiatguiasta tesi) e cioé un alta trasmittanza

(>85%), una bassa resistenza di strat@qQ/sq) e la tessurizzazione nativa. Inoltre
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e tipicamente usato coméndows layemel caso di celle solari in a-Si:H perché ha
un alta funzione lavoro intorno a 4.8-4.9 eV edabite termicamente. La principale
societa che produce substrati per moduli fotovaltper silicio amorfo € 'AGC
ASAHI GLASS e il materiale & accresciuto tipicaneest! vetro per CVD [22].

L’'SnO, pero soffre di alcuni problemi legati all'esposizé all'idrogeno quando
Vi & cresciuto sopra I'a-Si:H a causa della diftng dell'idrogeno e in particolare
accade che I'Snsia instabile e cio porta alla sua riduzione enduiad una
riduzione della trasmittanza e delle performanettrgthe poiché si ha la formazione
di un ossido di silicio. Tale effetto € molto atieto se si usa Zn€batedSnG come
mostrato dalle misure XPS [20] in fig.6.

4000

3500 b
— SnUzzF
3 3000 b
3 Zn0:Al/SnO, F
=
5 2500
g

2000

Si.SiC
Ism [l L 1

1
98 100 102 104
binding energy leV]

Fig. 2.7 Misura XPS su campioni di a-SiC:H spe83un cresciuto su substrati di
SnGs:F e di ZnO:AlcoatedSnQi:F [20]

2.10Zn0: proprieta elettriche ed ottiche

Un alternativa al’'Sn@F € lo ZnO tessurizzato che ha ottime prestazsomi
elettriche che ottiche cioé eccellente trasparemzalta resistenza al plasma di
idrogeno. Lo ZnO e un semiconduttore di 1lI-VI tip@ con unadandgapdi circa
3.3 eV a temperatura ambiente e ha una struttagoaale a wurtzite [23]. | film di

ZnO:Al (ossido di zinco drogato con alluminio AZ@jostrano buona trasmittanza
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ottica nel visibile e nel vicino infrarosso. Grazequeste proprieta i film di AZO
possono essere usati come ossidi conduttivi nelle solari [24,25].

Ci sono molte tecniche di deposizione usate pescere film sottili di AZO, tra
esse spiccano la CVD [25,26], imagnetron sputtering[27,28], spray
pyrolysis[29,30] epulsed laser depositiofPLD) [31,32]. La piu usata e conveniente
nelle celle solari € quellamagnetron sputteringerché permette di usare temperature
basse di substrato compatibili con gtep di processo tipici nelle celle solari e
I'utilizzo di materiali per il substrato poco cosio

A differenza dei piu comuni TCO usati nelle celt#asi come ITO e Sng) lo
ZnO é poco costoso, e abbondante in natura. Inkdt#EO é atossico ed e stabile
chimicamente e termicamente se sottoposto a piodegdasma di idrogeno. La

mobilita nello ZnO:Al dipende dalla quantita di Athinio presente e tipicamente

assume un valore intorno3®cn?/Vs [33].
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CAPITOLO 3
CELLE SOLARI A DIODO P-I-N E A FILM
SOTTILE IN SILICIO AMORFO IDROGENATO

In questo capitolo viene presentata la caratteziona elettrica di celle solari a
diodop-i-n e a film sottile in silicio amorfo idrogenato (9. Le celle investigate,
prodotte dallaSTMicroelectronicsdi Catania, sono dei prototipi le cui prestazioni
sono quindi inferiori rispetto a quelle ottenute a@aloghi dispositivi presenti sul
mercato, le cui efficienze possono raggiunger@¥J1].

Dopo una descrizione del funzionamento di quegialdgia di cella solare,
vengono presentati i risultati ottenuti riguardafgi misure elettriche eseguite,
finalizzate ad acquisire una comprensione piu dppdhta del funzionamento
elettrico della cellg-i-n in silicio amorfo, e in particolare degli effettell’ossido

conduttivo trasparente (TCO) sulle prestazionidietio p-i-n.

3.1 Cenni sul funzionamento delle celle solari a diodp-i-n

Come detto nel capitolo introduttivo una cella sela un dispositivo elettronico
(fotodiodo) in grado di convertire fotoni in eletti di conduzione e cid causa una
corrente di portatori. La cella solare quindi lewaome generatore di corrente. Il
fotodiodo tipicamente usato per una cella sofara in silicio amorfo é formato da
tre strati sottili (< 1um), il primo strato, drogato di tipp, € spesso poche decine di
nanometri, un secondo strato piu spesso € compuizstmateriale non drogato e
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infine vi € un altro strato sottile drogato di tipp Tale cella solare viene
normalmente accresciuta su un supporto in confmgoma superstrate
(substrato/TCO/p-i-n/TCO) nella quale la luce detteaversare il substrato (vetro)
prima di essere assorbito dalla cella solare clie dssere il piu possibile trasparente
alla luce.

Il TCO inserito tra substrato e zona drogptdeve avere un alta trasmittanza e
un ottima conducibilita elettrica, e ha I'obiettidoraccogliere il maggior numero di
portatori e di assorbire il minor numero di fotemtranti. A volte si inserisce il TCO
anche dalla parte del semiconduttore drogato dirtipon uno strato riflettentdéck
reflecton per aumentare I'assorbimento della luce da pdetefotodiodo e quindi
migliorare le prestazioni della cella solare. Ghsuli trasparenti e conduttivi
tipicamente usati nelle celle solari sono: SFOZnNO:Al ed ITO [ndium Tin Oxidég
[2].

Una cella solare convenzionale € un dispositivingata giunzione formato da
un solo semiconduttore cdmandgap E;. Quando la cella solare e esposta allo
spettro solare il semiconduttore assorbe i fotanidenti che eccitano gli elettroni
che passano dalla banda di valenza (BV) a quelleodduzione (BC) e quindi si
generano delle coppie elettrone-lacuad)(come mostrato in Fig. 3.1.

—E,
Conduction
L band
Photon
f absorption
)2 Eg -
'
Valence E

band _\l

Fig. 3.1 Assorbimento di un fotone con energia
E,-E;>Eg in semiconduttori gap diretta [3]

In questa transizione si deve conservare sia il emap che I'energiak. Le

coppiee-h generate sono soggette a due meccanismi di ttasporicombinazione e
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la drift-diffusion La ricombinazione consiste nella scomparsa dettiene
fotogenerato per mezzo di una transizione di uttretee dalla BC alla BV. Esistono
tre tipi fondamentali di ricombinazione: tramitefatii nella gap proibita, band to
band e Auger come mostrate in Fig. 3.2. La ricombinazione ttandifetti,
prevalente in semiconduttori amorfi, viene spiegatfllizzandola teoria di
ricombinazioneShockley Read HallSRH [4] e consiste nella ricombinazione per
mezzo di una trappola presente nellap proibita Eingle level trap La
ricombinazioneband to band o radiative non e altro che I'inverso del processo di
generazione, si ha quindi la generazione di unnfoari alla differenza di energia
dell’elettrone nello stato iniziale e finale, tdienomeno dominante in dispositivi
quali light emitting diode(LED) o laser a semiconduttore. Nella ricombinazione
Augeril portatore si rilassa termicamente con la praoiuz di un fonone.

In generale quindi minore € la velocita di riconddione in una cella solare

maggiore € la corrente del dispositivo.

Excited electron

loses energy to
phonons

E( [ ] [ ] [ K] [
,rrr'P/h:nmns
+\ -
Midgap trap Photon
Ey ) =
Single level trap Radiative Auger

O
;I_gcilcd hole loses
energy to phonons

Fig. 3.2 Processi di ricombinazione in un semictitmte [3]

La Drift-diffusion consiste nella combinazione del processo di derivaui i
portatori soggetti a un campo elettri€d si muoveranno con velocita dirift

v, = uF , doveu é la mobilita del portatore, e del processo dudibne dovuto al

gradiente di concentrazione dei portatori presegitdispositivo.
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Nella cella solarep-i-n all'equilibrio termodinamico non fluisce corrente
'energia di Fermi € indipendente dalla posiziof®al momento che c’e una
differenza di concentrazione di portatori tra i d@eniconduttori ci sara un fenomeno
di diffusione dei portatori maggioritari di un semwnduttore verso laltro
semiconduttore e viceversa. Le impurita carichegmé nei due semiconduttori non
saranno piu compensate e si viene a generare ysooalettrico interno che limita la
diffusione di tali portatori maggioritari. All’eqlibrio la corrente didrift bilancia
quella di diffusione. Si viene a creare tra i deengonduttori una regione di carica
spaziale o svuotamento, perché e svuotata di paraguindi di cariche mobili. La
differenza di potenziale tra le due giunzioni eachata tensione dbuilt-in ed

indicata conV,,. La larghezza di tale regione svuotata dipendedoagaggi dei due

semiconduttori e dal campo elettrico applicato dd 2ona attiva in quanto si ha la
fotogenerazione di portatori quando il diodo esdttiminazione. Per tale motivo si

inserisce una zona intrinseca abbastanza spesisdueasemiconduttori, in maniera
tale che tale regione svuotata non cambi ed etakssorbire un maggior numero di

fotoni.

3.2 Modello a diodo di una cella solarg-i-n

Nell’analisi e progettazione delle celle solariusiizzano modelli analitici che
legano la corrente e la tensione in funzione di plrametri da cui dipendono le
prestazioni della cella. Tra i vari modelli esidtequello a diodo € uno dei piu usati,
soprattutto nesoftwaredi simulazione a una dimensione, quali ad eserR@aD
[5].

La corrente al buio di una cellagi-n in polarizzazione diretta € dovuta alla
diffusione di portatori minoritari nelle zone quaseutre (zone drogate) e alla
ricombinazione di portatori nella zona svuotatain@ue possibile schematizzare la
corrente al buio come il parallelo di due diodd)( e D2) con indici di idealita
rispettivamente pari a 1 (diffusione) e 2 (ricondz@ione) come mostrato in Fig. 3.3.

La corrente al buio assume cosi la seguente egpress
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I =15+, = Il(exp(li—\_i_j—lJ+ I{ex;{%)—l} (3.1)

dove I, ed I, sono le correnti di saturazione dei due diogi,e la carica
dell’elettrone, k, € la costante dBoltzmann T la temperatura irkelvine V la
tensione applicata. Sotto illuminazione si ha uoaente ulteriorel, in parallelo ai

due diodi che fluisce pero in maniera opposta@laente al buio. Essa € dovuta alla
fotogenerazione di portatori nella zona svuotatat@ intrinseco), e tende di

polarizzare direttamente i due diodll e D2.

LORVAVE-EN.

Fig. 3.3 Modello a diodo di una cella solgré-n con le resistenza
parassite [3]
Il modello a diodo tiene conto anche dell’effettelld resistenze parassite: la

resistenza parallel®, e la resistenza serig;. La prima causa un decremento della

tensione di circuito apert¥,., la seconda invece & dovuta prevalentemente alla

c!

resistenza distribuita del TCO e ai contatti m&tiakk causa un decremento della

corrente di corto circuito della cellg . Tenendo conto di queste resistenze parassite

si ha:

_ B qvV-IRg ) | qQvV-IR; ) | [V +IRg
I =+1, I{ex;{—kBT j 1} I{ex;{—ZKBT j 1} ( R, J (3.2)

La resistenza serie, come mostrato in Fig. 3.ds&ain decremento importante

nelle prestazioni della cella solare anche perrvaioqualche frazione dbhm per

questo motivo il suo valore deve essere il piu dbgssssibile. Una complicazione
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nella resistenza serie consiste nel fatto che éiggade sia dal resistenza di strato
dello stratowindow sia dalla resistenza del substrato ed entrambachearattere
distribuito. Inoltre i percorsi della corrente satifferenti a seconda se il diogei-n
lavori sotto illuminazione o al buio. Infatti nebso di illuminazione gli elettroni
sono generati in modo uniforme sull’intera arealadetella e si diffondono
omogeneamente verso I'emettitore. A causa di ciGara un maggiore flusso di
corrente laterale e questo e uno dei principalivhper cui la resistenza serie sotto

illuminazione é piu alta di quella di buio [6].

R,=00Q
R, =50 m
R, =200 mQ

[4]

Cell current

0.5

I T T T T T T T . Y Y |
0.1 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Cell voltage
[Vl

0.0
(

Fig. 3.4 Effetto della resistenza serie sulle eurwV sotto
illuminazione di una cella solare [3]

3.3 Capacita a piccolo segnale di una cella solagei-n in silicio

amorfo idrogenato

La admittance spectroscopg una delle principali tecniche diagnostiche
utilizzate per i semiconduttori. Tra le diversenfimlazioni di tale tecnica la capacita-
tensione (C-V) e I'ammettenza- frequenza (Y-f) stmaole piu note. La tecnica C-V
testa la distribuzione di carica spaziale, merdrdipendenza dellammettenza dalla
frequenza e generalmente attribuita ai difettiglresti metodi viene fatta di solito

variare la temperatura del dispositivo da analezzaiché la risposta dei difetti alle
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sollecitazione del segnadec. avviene con costanti di tempo che dipendono agpunt
dalla temperatura.

La misura dellammettenza di una cefla-n in silicio amorfo puo dare quindi
informazioni, sia qualitative che quantitative, lauhatura dei difetti presenti nel
materiale usato e sulla qualita delle interfacae tari strati [7,8,9,10,11].

Una cella solar@-i-n in polarizzazione inversa € usualmente modellatauna
serie di gruppi RC parallelo, che schematizzangilmzioni tra zona intrinseca e
zone drogate e lo strato di a-Si:H intrinseco (FB)5). Le capacita e le resistenze

sono tutte in unita d’'area.

GJ.D G| Gj,n
— AANN— — ANN— — AAN—
o— o o —o
CJ.D Cl Cj,n

Fig. 3.5 Schema equivalente a piccolo segnal@dicglla solar@-i-n in polarizzazione inversa

Le capacitaC, , e C,, rappresentano il contributo dovuto alle zone di

svuotamento delle giunzioni degli stratied n rispettivamente, mentr€, e la

capacita dello strato intrinseco. Le singole capasbno la somma di un contributo
dovuto alla carica spaziale e a uno dovuto cerapptola nellanid-gap(MG-DOS) e
agli stati di interfaccia.

In diversi studi la misura dellammettenza di unallac solare in a-Si:H in
polarizzazione inversa e stata utilizzata per s&ma densita degli stati localizzati
nella banda proibita, supponendte la capacita misurata risenta prevalentemente
del contributo della giunziong-i [8,11,12]. Infatti, essendo le capacita dellaaeil

i-n collegate in serie prevale il contributo della @ pit piccola che &€, |,

poiché l'altezza della barriera della giunziope &€ maggiore di quella della

giunzionei-n [13].
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Le conduttanze differenziali sono dovute sia alterenti di leakage delle
giunzioni che ai centri trappola associati ai difetyn difetto con un livello di
energia nella banda proibita & caratterizzato dgtecaratteristica di emissione o
cattura che dipende dalla profondita del livelldlandbanda e dalla temperatura
secondo la relazione

1 E
_,{kq_Tj 63)

doveE ela distanza ireV del livello energetico dalla banda di conduziooel{
valenza se sono lacune), & la frequenza dattempt to escapé: 10" rad/s per il
silicio amorfo [14]). Sew € la frequenza di piccolo segnale usata nella misur
dellammettenza soltanto 1 difetti per cui risultaor =1 rispondono alla
sollecitazione esterna e quindi daranno un cortoilgia alla capacita che alla
conduttanza. Nel caso degli elettroni la (3.3) mietie una zona nella banda proibita
intermedia tra il livello di Fermi e la banda dinctuzione in cui le trappole

risponderanno al segnadec. Quindi, nel caso di un difetto localizzato la aeipa C,

e la conduttanz&, di una giunzione si possono esprimere come:

_ C F

Ci - Cdepl + 1+ (wz_)z {mz} (3-4)
~ G (wr) { S}

Gj - Gdc +_1+ (C()T)Z m2 (3-5)

dove C, e G, sono la capacita e la conduttanza del difettcettsamente,C,,

é la capacita di svuotamento della giunzion&g € la conduttanza associata alla
corrente di dispersione della giunzione ricavatbadderivata della curva corrente-
tensione (I-V). Quindi, in genere, ad alta frequenk contributo dei difetti

allammettenza tende ad attenuarsi. Inoltre, nebddi difetti con unica costante di

tempo I'andamento dﬁ\Gj —Gdc)/a) al variare della frequenza presenta un massimo.

Quindi la misura della conduttanza al variare fexqa rivela la presenza di difetti

nella giunzione. Informazione analoga si ottieniegdafici di w dC, /dw, solo che la
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presenza della capacita di svuotamento puod renddégemetodo meno sensibile
rispetto a quello della conduttanza.

Nel caso di celle solap-i-n la capacita di svuotamento € pari a quella detitos
intrinseco in quanto le zone svuotate nella zomen sono piu piccole. La capacita
dello strato intrinseco & determinata consideralmtrato intrinseco come un

dielettrico di spessorcon frequenza di rilassamerttayo (per I'a-Si:H dell’'ordine

del kHz [9]) in quanto possiede un’alta resistivi@uindi la capacita dovuta allo
strato intrinseco puo essere scritta come:
C, = g [%} (3.6)

In polarizzazione diretta la capacita di una celtdare p-i-n, in assenza di
illuminazione, & dovuta oltre che al contributo déetti anche alla diffusione dei
portatori dalle zone drogate verso la zona intgasenentre il contributo delle zone
svuotate diventa trascurabile. Quindi in gener@awsi un aumento della capacita
passando dalla polarizzazione inversa a quelldtairBer la capacita di diffusione
non esistono semplici espressioni analitiche comlecaso di giunzione-n. Alcuni
studi sono stati presentati in cui viene misurataaralizzata la capacita in
polarizzazione diretta di celle solgri-n in silicio amorfo per estrarre informazioni
sulla distribuzione dei difetti [15], che utilizzarcomplessi modelli analitici della
distribuzione delle cariche mobili e risolti coropedure numeriche.

Un originale metodo per caratterizzare le cell@sa in particolare le proprieta
di interfaccia di eterogiunzioni a-Si:H / c-Si {sib cristallino) e proposta in [16].
Questa tecnica e basata sulle misure della capswita illuminazione AM1.5 e in

polarizzazione diretta vicino la tensione\dj.. In tal modo la corrente che scorre

nella cella solare € molto ridotta e quindi vengevdati problemi dovuti alle alte
correnti. Le curve capacita-frequenza (C-f) a cudsinsione mostrano a bassa
frequenza un certo valore dipendente dai difettintitrfaccia e ad alta frequenza
subiscono urcut-off Tale valore di frequenza non varia con la tempeaaed e
quindi dovuta alla ricombinazione negli stratilk e non alle cariche di interfaccia

cosa che invece accade nel caso di misure di bdial in polarizzazione inversa e
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vicino a 0V. Il valore della capacita a bassa fesqma da indicazione sulla qualita

dell'interfaccia, infatti minor € tale valore, migte € la qualita dell’interfaccia.

3.4 Materiali

Le celle solari in silicio amorfo idrogenato sondate prodotte dalla
STMicroelectronicsdi Catania. Il substrato usato e un vetro comraézcdella
compagnia AGC ASAHI GLASS tipicamente usato perrescere celle solari in
silicio amorfo. Esso consta di una base di vetressp Imm sul quale sono stati
accresciuti 80dim di SnQ:F (ossido di Stagno drogato con fluoro). Il sdi@morfo
idrogenato (a-Si:H) é stato poi accresciuto sopraubstrato con tecnica PECVD
(Plasma Enhancemed Chemical Vapor Deposjtitirdrogaggiop € stato realizzato
per mezzo di una miscela gassosa di TMBnethil borang e SiH, (silano), con una
rapporto dell’1%, quellon con un rapporto tra fosfina (BHe SiH, del 1% e quello
intrinseco senza alcun drogaggio. Il rapporto tliidione dell'idrogeno usato e del
10%. Sono stati caratterizzati vari spessori irtipalare le strutture implementate
sono state tre: 20-250-20, 10-250-10, 20-125-20ebbprimo numero si riferisce
allo spessore dello stramm il secondo numero individua lo spessore dellatstr
intrinseco e il terzo dello strato Tali spessori sono inm In particolare in questo
capitolo verranno presentati i risultati per leutitire 10-250-10 e poi alla fine verra
fatto un confronto con le altre strutture studidiecella solare. Un esempio di

struttura della cella solare € mostrata in Fid. 3.
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SnO,:F

Glass

Fig. 3.7.Die di celle solarip-i-n in a-Si:H
contenenti strutture circolari e atrip
confrontato con una moneta da 1€

Fig. 3.6 Struttura della cella solgpe-n in a-
Si:H prodotta dall&TMicroelectronics

Le strutture realizzate hanno geometria circolareoe diametri compresi tra
0.01e 0.64cm e geometria &trip con larghezza 0.0em e lunghezza variabile da
0.01 a 15.4cm Infine € stato depositato uno strato di ZnO:Aésgp 800nm per

sputtering con una mistura di 98% di Zn e 2% diQ3l Esso ha una trasmittivita
media di 80% e una mobility,, = 204cn?/Vs. L'immagine deldie contenente le

celle solari con diverse geometrie e riportato ig. F3.7 e confrontata con una
moneta da 1€.

3.5Misure Elettriche

Le misure di corrente — tensione (I-V) delle cedl@ari in a-Si:H sono state
realizzate presso il Dipartimento di Fisica delliersita Palermo. E stato utilizzato
un programmalLabview™ per il controllo delSource Measure Unit (SMUjel
Keithley (modello 236) che permette di pilotarlo e di misarda corrente in un
determinato intervallo di valori di tensioni e ceettaggi definibili dapersonal
computere di salvare il file dei dati misurati (Fig. 3.8p temperatura € stata inoltre
controllata utilizzando una celleltier pilotata tramitepersonal computecon un
programméeLabview™creatoad hoc
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Keithley 236

H Force ‘H Sense‘ L Sense‘ L Force

Peltier
Controller

Substrate
Peltier Cell

PROBE STATION

Fig. 3.8 Setupper le misure corrente-tensione delle celle sgarin in a-Si:H. La
gestione degli strumenti tramite software utilizizarotocollo General Purpose Interface
Bus(GPIB)

Tutte le misure sono state eseguite con il metcelte dl punte per eliminare
I'effetto della resistenza del contatto con puntdutigsteno da km di diametro
utilizzando laprobe station Summit 110@®llaCascade MicrotechHg. 3.9).

Le misure |-V sono state eseguite tra -1V e +1\Mengperatura ambiente.

Per le misure di ammettenza delle celle solariaéosttilizzato lo LCRAgilent
4980. Il TCO superiore € stato contattato conriinteale high del'LCR, mentre il
TCO inferiore € collegato alla massa virtuale pezro del terminaléow dell'LCR
meter | terminaliguardin prossimita delle punte sono connessi insiemerigarre
la capacita parassite tradhucke le punte. L’'accuratezza dellLCR dipende dalla
ammettenza misurata ed é differente rispetto dajdella conduttanza misurata. Cio
pone un limite alla frequenza minima che puo essesarata, in quanto al diminuire
della capacita aumenta I'impedenza e lo LCR 498lixzdato ha una accuratezza
inferiore al 10% per impedenze 100nQ e < 100MQ [17]. Ad alte frequenze
aumentano le perdite e diminuisce la reattanza ctagg quindi la massima
frequenza utilizzata puo essere inferiore a quakssima dello strumento pari a 2
MHz.
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Fig. 3.9Probe station Summit 110@@IlaCascade Microtech

3.6 Risultati e discussione

Vengono adesso riportati i risultati delle misurendione-corrente e di
ammettenza dei prototipi di celle solap-i-n in a:Si:H prodotte dalla

STMicroelectronicgon strutture circolari per la struttura 10-250-10
3.6.1Misure di corrente - tensione

Sono state misurate le curve I-V delle celle sadarialutare anche la eventuale

presenza di variazioni delle caratteristiche cafidmetro depad Sono stati scartati

i campioni anomali (corrente inversa elevata (maggidi 10 mA/cmz) e
comportamento non rettificante). In Fig. 3.10 8ianun alta densita di correntd X
inversa di saturazionel§ >10" mA/cn? ), che per celle solari in a-Si:H con buone
prestazioni sono generalmentel0® mA/cmz. Inoltre si nota una dispersione
consistente dei valori di,. Le curve tensione corrente mostrano inoltre uorea

minimo della corrente per tensioni non nulle 00mV), che si puo ipotizzare
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dovuto alla presenza di cariche fisse. In Fig.13&no mostrati i fattori di idealita

calcolati dalle curve I-V misurate delle celle sola

10

10-250-10 @100 um 10-250-10 @800 um

J [mA/em?]
J [mA/em?]

0 - -0. 0
ViV V [Volt]

Fig. 3.10 Curve J-V delle celle solgri-n in a-Si:H per strutture circolari con diametrildiO e 800
&m

IV 10-250-10 @100 ym IV 10-250-10 @800 ym
10 10
9 9
8 8
7 7
g 6 g 6
© ©
w w
25 > 5
S a4 S a4
kel kel
3 3
2 2
1 1
0 0
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
V [Volt] V [Volt]

Fig. 3.11 Fattore di idealita delle celle soladirn in a-Si:H per strutture circolari con diametri di
100 e 80Qum

Nel range di tensione diretta tra 0.20 V e 0.60 V, si hafattore di idealita
crescente da valori prossimi a 1 fino a 2. Si pagsadi da un regime diffusivo a
bassa tensione a uno in cui prevale la correntécdmbinazione. La corrente di
ricombinazione é la somma del contributo Halk layere di quello degli stati di
interfaccia. A 0.6 V si ha un innalzamento dellpidéa di crescita del fattore di
idealita, probabilmente dovuto al superamento dhlke barriere presenti in una cella
solare e quindi dovute rispettivamente all'intedap’-i e n*-i ciascuna pari a circa

meta della tensione Built-in [18]. Quindi si presume un valokg, di almeno 0.60V
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A tensioni maggiori interviene un regime di dopmigezione, con valori dy elevati,
in cui si osserva un andamento a legge di potenza/™. In questo regime il valore
della corrente dipende dal rapporto tra la mobitiggli elettroni e quella delle
lacune. In particolaren aumenta aumentando il valore di tale rapporto [l 8httore
di idealita & sensibile alla densita degli statianbanda proibita, e in particolare

aumenta all'aumentare di questi ultimi [19]. | basgalori di V,; delle strutture
esaminate indicano bassi valori di drogaggio effettegli strati drogatp edn (<
10"cm®) [19]. Si nota, infine, una debole dipendenza al@brrente inversal,
dallarea deipad In particolareJ, aumenta al diminuire dell’area, probabilmente

dovuto alla presenza di corrente di dispersionerdéd, mentre per alti valore di
tensione diretta non si nota una variazione dedtessida di corrente con l'area, quindi
I'effetto della resistenza serie dovuto al TCO mmulta apprezzabile per diametri

fino a 160@xm come mostrato ifig. 3.12.

2

10

—100 pm
—200 pm
10° —ggg um 10-250-10 1
— 800 um
, 1600 um _—
G 107F 1
£
2
IS 10™"
=

-1 -0.5 0 05 1
Vvl

Fig. 3.12 Curve J-V medie misurate per celle salayeometria
circolare a differenti diametri per la geometria2dD-10

3.6.2Misure di ammettenza

Sono state eseguite misure di capacita (C-V) euteraza (G-V) al variare della
tensione nel range [-1.0, 1.0] V e a frequenzaafids frequenza minima € stata
scelta in funzione della dimensione geld 200 Hz (10@m - 20Qum), 130 Hz
(40Qum), 30 Hz (80@m — 640Qum). Il limite dipende dal valore della capacita ée
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inversamente proporzionale all’area gatl La frequenza massima usata € 1 MHz e

I'ampiezza del segnakec. é pari a 30nV.

In Fig. 3.13 sono mostrate le curve C-V per i vhaimetri a diverse frequenze.

La capacita per unita di area risulta costanteolanzzazione inversa e fino al valore

di tensione pari a circa 0.45 V. Il valore ottendt@apacita & pari a circa 4&/cnf

ed é indipendente dalla frequenza. A tensioni naggii 0.45 V circa la capacita

cresce (capacita di diffusione) ed ha un componondispersivo con la frequenza.

In particolare, la capacita ad alti valori dellandg®ne diretta diminuisce

allaumentare della frequenza fino a raggiungerevdlore che assume in

polarizzazione inversa

3 3

10°%; ‘ 10%
f—1kHz CV 10 250 10 @100 um | —1 kHz
10 kHz |10 kHz
" —100 kHz  —100 kHz
| —1MHz | —1MHz

-
(=}
N
-
o
N
s

CV 10250 10 @200 um

/

C [nF/cm?]
C [nF/cm?]

_.
O_»
-
N
IS)

0 0.5 1
VIV

CV 10 250 10 @3200 pm

f

° L 0
10 05 0 05 1 10° o
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10° 10°
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£ .
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Fig. 3.13 Curve C-V delle celle solari a variegnenze e per i diametri dpad 100, 200, 800 e

3200pumper la geometria 10-250-10

Si nota, ad alte frequenze, una dipendenza detevalella capacita per unita di

area dall’area dgbad In particolare si ha una diminuzione della cagaeid alta

frequenza, la cui frequenza di taglio diminuiscd#aamentare dell’area. Per
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d = 250nm il valore della capacita dovuto allo strato int&eo €C, = 42nF/cn?.

Quindi si evince che in polarizzazione inversa ptevla capacita dello strato
intrinseco. Cio e dovuto al fatto che le ampiezekedzone di svuotamento delle due
giunzioni p-i edi-n si mantengono piccole rispettodaspessore dellintrinseco. La
capacita dello strato intrinseco essendo connessrie a quelle dovute alle due
giunzioni con gli strati drogati pone un limitealnisura delle capacita associate ai
difetti presenti nel a-Si:H.

In Fig. 3.14 sono mostrate le curve di conduttaaizaariare della tensione e
della frequenza per un campione di 100 e di 869 Si nota come la conduttanza
rimanga costante fino al valore di circa +0.4 Vpeato il quale la conduttanza
aumenta con la tensione. All'aumentare della fregada conduttanza aumenta sia
in polarizzazione inversa che in diretta fino agiaggere un valore indipendente
dalla tensione. A basse frequenze la conduttanzdetel valore misurato della
conduttanza differenziale static®y.. Si nota inoltre che la conduttanza in
polarizzazione inversa non dipende sensibilmeniia tensione, ma dipende invece
dalla frequenza approssimativamente con legge qtiedr Per pad piu grandi vi

un effettoplateauad alta frequenza in corrispondenza dell’abbassanl valore

di capacita.
GV 10-250-10 @100 pm ‘
10% ] 10° GV 10-250-10 @800 pum
10° 10°
& —
5 e
% 210
210t 2
o
—1kHz © e
10 kHz 0 10 kHz
10 . —100kHz | . —100 kHz
: - —1 MHz I —1 MHz
o ’ GDC : GDc
1 -05 05 1 A 05 05 1

0 0
V [Volt] V [Volt]

Fig. 3.14 Curve G-V delle celle solari a varieginenze e per i diametri dead 100 e 80Qum

~

Per evidenziare la presenza di perdite dovute &ickeappola si € analizzato

'andamento di(G - G,.)/w al variare della frequenza. La presenza di massiii
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solito associata ai valori della costante di tempdelle trappole. Informazione
analoga si ottiene dai grafi@idC/dw al variare della frequenza.
In Fig. 3.15 sono mostrate le curve della condatadifferenziale rapportata
alla frequenza angolare misurata per V=-1V, -0.6 ¥ V, per i vari diametri delle
celle solari 200,400, 800 e 32 Dai grafici si nota la presenza di un picco della

Glw solamente perp-i-n con diametro maggiore di 4Q@n.
— V=1 ‘ ‘ —v=1
. —V=-05 s — V=05
10 10-250-10 @200 um —v=0 1 10° - 10-250-10 @400 um —v=0 1
10 - : 107+
210 210
10 o
10° 10°
107} : 107}
-2 -2
10 L L L 10 L il L
10° 10* 10° 10° 10* 10°
f[Hz] f[Hz]
V=1 ' ‘ V=1
s — V=05 " — V=05
10" ¢ 10-250-10 @800 um —V=0 10" ¢ 10-250-10 @3200 um —V=0
107 3 10°¢
s10'; 210
o o
10°} 10° ¢
107} 107}
-2
‘ ‘ 10 ‘ ‘
10* 10° 10? 10* 10°
f[Hz]

10° v
10
f[Hz]
Fig. 3.15 Curve dG/w in funzione della frequenza per diversi valori ddgénsione (V=-1,-0.5, U)
in polarizzazione inversa e per un diametropdeidelle celle solari di 200, 400, 800, 3200

In Fig. 3.16 sono mostrate le curveatiC/do misurata per V=-1V, -0.5V e 0
V, per i diametri delle celle solari 200, 400, 83200 um. Dai grafici si nota la

presenza di un picco deltadC/dw solamente per p-i-n con diametro maggiore di
400um e corrisponde al picco osservato nelle curvé/di. Tale effetto si manifesta
nella capacita per unita di area causanduwiloff a frequenze elevate che dipende
dall’'area della cella solare. Inoltre questo effeton & imputabile a difetti dovuti a
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trappole presenti nel a-Si:H, infatti nel qual cdsmdamento delle conduttanze e
delle capacita per unita di area non dipenderebtb@rdiametro dgbad Tale effetto
e presumibilmente dovuto alla assenza di metaltiora per contattare il dispositivo
e all'utilizzo del TCO, e quindi di un semiconduttocon conducibilita inferiore
rispetto a quella dei metalli, come elettrodo.

Qualitativamente il fenomeno si pud spiegare carsaido che il segnake.c
subisce un ritardo di fase quando si propaga luhg&O. Tale ritardo diventa piu

consistente alle alte frequenze ed e quindi propoate all'area della cella solare.

100

100 :
—V=-1

—V=-1
— V=05 — V=05
801 10-250-10 @200 um —V=0 80 10-250-10 @400 um —V=0
601 1 60}
3 3
3 40 > 40+
© ©
20} ] 20+ J
0 0,
-20f ] -20¢
10 10* 10° 10° 10* 10°
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g Ll S 4
5 40 5 40
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Fig. 3.16 Curve divndC/dw in funzione della frequenza per diversi valori della tensione (V=-1,-
0.5, 0V) in polarizzazione inversa e per un diametro kel delle celle solari di 200, 400, 800,
3200um

Infine e stato ricavato il valore della tensione hdiilt-in V,; utilizzando la

procedura riportata in [20] (metodo dell'intercettae sara descritto nel capitolo 6).

Dalla curval/C? versusV & stata stimata la pendenza nella zona dove una
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relazione lineare tra le due variabili. Mg; € la tensione in cui tale retta interseca
I'asse V. Si e ottenuto il valond, =(0.770+0.007) V alla frequenza di 1 kHz. Per
le curve C-V misurate a differenti frequenze stteérmuto un valore dv,; diverso, ma

con differenze contenute entro 10W.

3.7 Confronto I-V celle solari con spessori differenti

Le celle solari studiate durante la tesi sono faerda differenti spessori, in
particolare sono stati studiate le celle solarkb0-10 , 20-250-20 ed il 20-125-20.
in Fig. 3.17 sono mostrate le curve al buio pediametro di 20Qum. Si nota come
la corrente per il 20-250-20 sia meno affettalekkagee in polarizzazione diretta
mantiene un comportamento ideale fino ad una taeesin 0.9 V stando a significare
minore effetto di resistenza serie rispetto alkeeastrutture. Per tale motivo nelle
analisi successive faremo riferimento solo al camgi20-250-20 in quanto piu

performante rispetto alle altre strutture.

10

—10-250-10
—20-250-20
—20-125-20

©

10

J [mA/em?]

0.5 1

0
V V]

Fig. 3.17 Confronto delle curve al buio per dieessrutture di celle
solari a geometria circolare con diametro 200
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3.8 Conclusioni

In questo capitolo é stata presentata la carattiane elettrica dei prototipi di
celle solari a diod@-i-n e a film sottile in silicio amorfo idrogenato, plaite dalla
STMicroelectronicgli Catania. Le prestazioni di queste strutturéosiittminazione,
caratterizzate dall&TMicroelectronicsn termini di efficienzafill-factor, corrente di
cortocircuito e tensione di circuito aperto, ricdo@o ancora il miglioramento della
progettazione delle strutture e dei processi teiol utilizzati. La caratterizzazione
presentata, basata su misure elettriche senzainamone e alternative a quelle
effettuate dallaSTMicroelectronicse stata finalizzata principalmente per acquisire
una comprensione approfondita e diretta sul furemoento elettrico di questa
tipologia di celle solari.

Dall'analisi delle curve I-V & emerso che le calgari hanno un’alta corrente

inversa di saturazione (107 mA/cn?), alti valori del fattore di idealita del diodo e

una basso valore della tensionéodilt-in (= 0.77V ), che indicano sia la presenza di
un’elevata concentrazione di difetti che una rigaittivazione del drogante. L’analisi
delle misura di ammettenza, usata principalmente veeificare la possibilita di
usarla come mezzo diagnostico sulla qualita deeriadite delle interfacce utilizzate,
ha rilevato che la capacita, dovuta allo stratdrnieéco del diodp-i-n a temperatura
ambiente, maschera i contributi alla capacita dadlee di svuotamento e dei difetti.

Tali analisi hanno inoltre mostrato una incongr@eaze ha messo in luce effetti
dovuti alla natura distribuita del TCO su quespmtdi misure, che non erano state
finora evidenziate. In particolare la dipendenziedmisure di ammettenza per unita
di area dall'area della cella solare e la preseinzma frequenza di taglio dipendente
dall’area della cella solare permettono di escleddre siano dovuti a difetti. Questo
problema e stato affrontato e risolto ed é I'ogmédtl capitolo successivo.

Infine e stato eseguito un confronto tra le I-Vdifferenti strutture che hanno
evidenziato come la struttura 20-250-20 sia laggidormante e la meno affetta dagli
effetti venuti alla luce dalle misure di ammetterezdi corrente. Per tale motivo si
deciso di continuare a utilizzare questa tipolafjiatruttura per le analisi e le misure

eseguite successivamente e presentate nei prasgitoli.
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CAPITOLO 4

EFFETTI DELL’OSSIDO CONDUTTIVO
TRASPARENTE SUI PARAMETRI ELETTRICI
DI UNA CELLA SOLARE

In questo capitolo viene studiato I'impatto delB@o conduttivo trasparente
sulle misure di ammettenza delle celle solari licisiamorfo idrogenato. Le misure
eseguite sui campioni di celle solari, mostrati cegitolo precedente, hanno rivelato
la dipendenza dellammettenza per unita di arefaded della cella solare. Verra
dimostrato che questo effetto & dovuto alla resiatidel TCO, che sebbene bassa
risulta essere qualche ordine di grandezza magggapetto a quella di un metallo.

Sono stati sviluppati dei modelli a linea di trassmwne per la geometria
circolare e astrip che riproducono gli effetti della resistenza dmtita del TCO
sull’lammettenza misurata della cella solare. Tadeili forniscono inoltre una stima
della lunghezza critica della cella solare supetataguale gli effetti del TCO
sull’'ammettenza non sono piu trascurabili.

Il modello a linea di trasmissione permette ancheatutare la resistenza serie

parassita utilizzata nel modello a diodo di undacsblare.
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4.1 L’'impedenza di strato dell’ossido conduttivo traspaente

Le celle solari in silicio amorfo idrogenato caeaitzate sono state presentate
nel precedente capitolo. Le misure di ammettenna state eseguite sia su strutture
circolari sia su strutturstrip. | campioni caratterizzati hanno uno spessoredelhe
drogate di 20hm (20-250-20) in quanto piu performanti rispetteeadltre strutture
proposte (10-250-10 e 20-125-20).

Per investigare gli effetti del TCO sullammettendella cella solare & stata
misurata I'impedenza di strato dei due tipi di TQ@lizzati nelle celle solari. Le
misure di impedenza di straf, = R, + jX [Q/sq], dovej & 'unita immaginaria,
misurata sui due tipi di TCO utilizzati, sono stattettuate presso il dipartimento di
Fisica utilizzando lo LCR 4980A dell&gilent nella configurazione 4TP, che
consente di estendere énge di misura al disotto diQ [1].

In Fig. 4.1 e mostrata la resistenza di stratoleig. 4.2 la reattanza di strato del
TCO di tipo Asahi e di quello realizzato dall&TMicroelectronics. Si nota che la
resistenza per basse frequenze del T&@hi (SnQ:F) sia pari a7 Q/sq ed &

inferiore a quella del TCO ST (ZnO:Al) paril2 Q/sq.
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Fig. 4.1 Resistenza di strato dei TCO usati al Fig. 4.2 Reattanza di strato dei TCO usati al
variare della frequenza variare della frequenza

L’'impedenza di strat@g, di un sottile strato conduttore di spessioeeresistivita

p posto su un substrato con resistivita molto maggilyy € data da [2]:
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Z, =+ j)gcoth(tr) 4.1)

dove 7 =(1+j)/d, d=./p/mf u & la profondita di penetrazionskif depht),

f la frequenza eu la permeabilita magnetica. La (4.1) puo esserecsgpnata nei
seguenti casi: 1) <<de 2)t >>9.

Nel nostro caso l'ossido di zinco ha uno spessetdayer di 800 nm e una
resistivita di3[L0~°Qcm quindi 6 =930um ad 1MHz Di conseguenza & possibile
approssimarecoti‘(tr) O/tr. L'impedenza di strato di entrambi i TCO pud esser
approssimata con la resistenza di strato, ovgfd1R,, = o/t .

La reattanza misurata per entrambi i TCO é nubbasse frequenza e per il TCO
Asahi diventa induttiva per una frequenza superiore @k, la reattanza del TCO
ST diventa invece di tipo capacitiva per frequesaperiori a 2kkHz. La reattanza
comungue molto bassa ed inferiore a ci@&®/sq sull'intero range di frequenze

usate.

4.2 Modelli a linea di trasmissione

In questo paragrafo vengono presentati due modditiea di trasmissione che

consentono di simulare gli effetti della naturatribsiita della impedenza del TCO
sullammettenza per unita di area misurata perli&solarep-i-n Y, [S/mzj, uno

valido per la geometriagrip I'altro per quella circolare.
4.2.1Modello a strip [3]

Una cella solare di lunghezaae di larghezzaV viene modellizzata con un
numero infinito di celle elementari, ciascuna dogf dalla impedenze serie del
TCO per unita di lunghezz&, ., [Q l]n] e dalla ammettenza parallelo per unita di
lunghezza del diodp-i-n, Y, [s/m].

La densita di corrente totale che fluisce nelléacella somma di due componenti

di corrente: quella trasversalé, e quella lateraleJ, . In Fig. 4.3 € mostrato lo
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schema del modello a linea di trasmissione impleatenSianol , e V, la corrente

e la tensione rispettivamente applicate alla cstilare dallo LCR per misurarne
'ammettenza. Poiché lo spessomel TCO é piccolo rispetto alla lungheazalella
cella possiamo trascurare le perdite nel TCO dowaliee componente trasversale

della corrente.

= metal contact

E ]

W A
TCO !, 4 ™V
n |
[ /?
p Vv
Do— -]
] ; L
- TCO
. ; -
x +d r *
: T xit:'r ,‘--::-.-zll
TCOET I
v i
4 | LCR
Y \
Zycoasam ; Yo | 0 meter
o —

Fig. 4.3 Modello a linea di trasmissione di undaceblare con geometrsixrip

L’ impedenza del TCO e la somma delle impedenze d& EGperiore e
inferiore: Z;.,, =Zg, +Z g, - Si deve esprimere 'ammettenza misuritg in
funzione dellimpedenza del TCQ@,, e di quella del diodp-i-n Z,, . Inoltre si ha
che Y, =Y, W[S/m|, z, =2, /W|[Q/m| e quindi lammettenza caratteristica e la

costante di propagazione della linea sdfja=W./Y,, /Zq, [S] e ¥y =YonZy, [m‘ll

rispettivamente. Essendo la linea terminata catuito aperto si ottiene la seguente
espressione della 'ammettenza misurata:

1
Your = MYO tam(”—) 4.2)
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La (4.2) puo essere approssimata nei seguenti casi:

a) ylL<<1 & possibile approssimaranh()t) )t ottenendoY,, =Y, per
celle di piccole dimensioni 'ammettenza misuratarisponde a quella del
diodop-i-n.

b) y[L>>1, allora Y, DM/L, Quindi per grandi aree della cella
solare 'ammettenza misurata dipende dall'impedehzdrato del TCO.

Nel caso in cui 'ammettenza del diodo sia previ@erente capacitiva, come nel

caso delle cellp-i-n in a-Si:H caratterizzate in polarizzazione inveeséa lunghezza

della L sia tale che risultiy[L >> /lla capacita misurata per unita d’area si puo
calcolare come

Cour 0+/Con /262, /L [F/¥] 4.3)

In questo caso si nota come la capacita misurdre, che dalla capacita del
diodo p-i-n, dipenda anche dalla frequenza, dalla lunghézeadall’impedenza di
stratodel TCO.

Ad esempio, seR,, =10Q/sq e la capacita della cella e pari ar§dcn?, alla
frequenza di 1MHz si ottengono i seguenti valori della capacita mata
C. =20nF/cm? e 40nF/cm® per L=1.0 cm ed L = 0.5 cm rispettivamente.
Naturalmente la diminuzione della capacita misurditgenta piu consistente
all'aumentare della resistenza di strato.

Utilizzando le espressioni precedenti dellammettesi puo stimare il valore
della lunghezza critich. definita come la lunghezza per cui I'effetto deflatura

distribuita del TCO inizia ad alterare il valore llde capacita misurata:

L. = J/JZwCPlN Ry, . Considerando I'esempio precedente siha 1 mm.

La resistenza serie in DC

Una applicazione di questo modello consiste nalotaldella resistenza serie in
DC della cella solarg-i-n con geometria arip. Considerando il modello a linea di

trasmissione a frequenza zero e indicando @or1/ pb la conduttanza per unita di

area dovuta alle perdite negli striatik drogati e della cella solare, doye eb sono
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rispettivamente la resistivita e lo spessore dstyhti bulk, si ottiene la seguente
espressione della resistenza serie della cellaestémendo conto degli effetti del
TCO e degli strati bulk:

R, = LyR,mcoth(t) [aom’] (4.4)
dove y = m Si nota che I'espressione della condutta@zanon include

le perdite dovute alle interfacce tra ossido cotidute zone drogate. Questo modello

inoltre assume che la corrente laterale varia espmalmente lungo il TCO.

Analogamente al caso dellammettenza I'(4.4) pudees approssimata nei

seguenti casi:

a) JL <<1 e possibile approssimatar‘(yt) O ottenendoR, U ob [Qcmzl. In
guesto cas® dipende dalla resistenza degli stiaiik e non dipende dalla
lunghezza dellastrip. Nel caso in cui considerassimo anche il secondo
termine dell’espansione diFourier della coth allora si ottiene

RyL’

R = b+

[Qcmz]

b) JL>>1 é possibile approssimanenti‘(x) 01 e la resistenza serie diventa:

R, = LR, 00 [QcmZ]. La resistenza del TCO domina su quella degltistra

bulk e R, aumenta linearmente can

4.2.2Modello circolare [4]

Il modello circolare a linea di trasmissione si lggpa strutture circolari in cui il
TCO riveste solamente un contatto della giunzighandi non puo essere applicata
alle celle solari investigate in quanto il TCO st entrambi i contatti della celtai-

n. Questo modello verra applicato alle eterogiunziwasentate nel capitolo 6.

Si suppone quindi una giunzione di forma cilindritaaggiob e di ammettenza
Y; con un contatto metallico e l'altro con il TCO giessord e resistenza di strato
R+ . Il TCO é contattato elettricamente conpad circolare metallico di raggia<b
(che simula la punta di tungsteno utilizzata ngltabe station per contattare i

dispositivi). La cella elementare della linea idismissione consta di un cilindro di
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raggio internor ed esternor+dr ed € modellato come una resistenza e una

ammettenza entrambe per unita di lunghezza: rigspetenteR,, /27 ed Y, 27 .

Lo schema di questo modello & rappresentato in &idy.

metal contact

Fig. 4.4 Modello circolare a linea di trasmissioma uniforme

Risolvendo Il'equazione dei telegrafisti si ottied@ seguente equazione

differenziale per la tensiong(r) lungo il layer di TCO: V" +V'/r -y = 0, dove
y=4Y;Rq, (cm™?). Tale equazione deve soddisfare appropriate zimmdi al

contorno. La corrente € composta da due componend: laterale], che passa
attraverso il TCO e una trasversafeche attraversa la giunzione. La corrente laterale
del TCO causa una diminuzione della tensione lutgyairezioner del tipo:

dVv/dr =-p,,J, . La tensione applicata al TC@ sara costante per raggics a
perché non vi e I'effetto distribuito del TCO, immeeman mano che ci si allontana dal
raggioa la tensione decresce ed é nulla ai bordipddlcircolare. In definitiva le due

condizioni al contorno utilizzate sona/(a)=V(0) e dv/dr| , =0. Inoltre la

hY

corrente laterale al bordo cioé quando=b € nulla. Quindi per calcolare la

ammettenza misurat¥, . Si considera che lintera corrente, che proviene
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dall'LCR verso il probe sia la somma della corrente trasversale che @uisel

cilindro di raggioa e dalla corrente laterale ciog; = J, (a)2rra+ J,ma® dove

Jr =YV,
Risolvendo [l'equazione differenziale con le conoii al contorno

precedentemente individuate si determina I'espoessilella ammettenza misurata:

, YK) 28 1,()K, (e) -1, 1)<, 0)

™= b)) %y 1,(,e)K, (1) + 1, (1)K, (1e) (4.5)

b
dovel, e K, sono le funzioni dBessel modificate ea<b. Quindi, quando il
contatto metallico copre lintera area dello strado TCO cioé a=b allora

I'ammettenza misurata coincide con quella dellangione Y, . =;, quandoa>b.

L’effetto del TCO si nota quando il raggio del disfivo si approssima o e
maggiore della lunghezza caratteristifg. In particolare il prodotto tra I'inverso
della lunghezza caratteristica e il raggiob € usato come fattore di merito per
determinare la lunghezza del diametro oltre la@sarileva l'effetto del TCO sulla
ammettenza misurata.

In questo modello é possibile distinguere due casi:

a) yb<1: il dispositivo & piu piccolo della lunghezza dégestica e quindi il

termine in parentesi quadra della (4.5) tende adrasre il valore 1.
b) yb>1: 'ammettenza misurata e inferiore a quella dejlanzione. Se la

giunzione é una capacita senza perdite alloranghlezza caratteristica e

JYaC Ry, , che diminuisce con la frequenza e con la reditdello strato

di TCO.

Quindi, in genere, a causa della natura distribdéiaTCO, la capacita misurata
Creas diminuisce rispetto a quella della giunzione ee tadffetto aumenta
allaumentare del diametro, della frequenza e delastivita del TCO. Con questo
modello e possibile stimare la variazione dellaac#a misurata a causa della

resistivita del TCO al variare del ragdio
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4.3 Effetti dell'ossido conduttivo trasparente sul’ammettenza

Nel precedente capitolo sono state presentate ultais delle misure di
ammettenza dei prototipi di celle solari in a-SidHe mostravano un’anomala
dipendenza del valore dellammettenza per unitarda dall’area del campione di
cella solare.

Nella Fig. 4.5 e’ mostrata 'andamento capacitbuimzione della frequenza delle
celle solarip-i-n a-Si:H con geometria circolare polarizzate inversate a -0.5 V

per differenti valori del diametro. Le curve@iw per gli stessi casi sono mostrate in

Fig. 4.6.
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9 circolare a-0.5V

Si nota come la capacita a frequenze piccole sommagposte mentre ad alte
frequenze la capacita diminuisce per le celle saan i diametri piu grandi. Lo
stesso effetto ha la sua controparte negli andardeh&a conduttanza normalizzata
Glw che nel caso delle celle solari con diametro pacgdo non mostrano alcun
picco e sono sovrapposte, mentre all’aumentaralidehetro invece si evidenzia la
presenza di un picco ad una determinata frequentaleevalore di frequenza
diminuisce con 'aumentare dell’area della cellae§o effetto nel nostro caso non
dipende dai difetti presenti nel dispositivo maréaifetto circuitale dellimpedenza

del TCO che si manifesta nelle celle solari coregral grandi. Questi effetti si
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notano pure per i campioni a geometria strip diahhbiamo realizzato un modello a
linea di trasmissione precedentemente spiegat@ €ahapplichiamo per dimostrare
che l'effetto di diminuzione della capacita cordibmetro € dovuta all'impedenza
distribuita del TCO.

E stato implementato il modello a linea di trasmaiss per simulare gli effetti
osservati nellammettenza misurata in polarizzaziamversa per le struttura con

geometria astrip. In particolare e stata estratta la capacita asb&requenza delle

celle solariC,;,, = 50nF/cm? , dai campioni con lunghezzepiccole, in maniera tale
che vengono trascurati gli effetti del TCO;, € in serie con la conduttanzz che

racchiude perdite degli strdtulk della cella solare.

In Fig. 4.7 sono mostrate le capacita in poladikz@e inversa delle celle solari
misurate al variare della lunghezzaella cella e a tre differenti frequenze (10, 200
1000kH2).

60— e
50 B
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o I ]
—
=
S o0l |
= 10kHz\7
(]
kaHz\ Xg
20f .
1 MHz
i TE\L |
O 1 1 Il ==
107 107" 10° 10"

cell lenght [cm]

Fig. 4.7 Capacita misurata delle celle solgi-n in a-Si:H in
polarizzazione inversa a -0.5 V, al variare dellaghezza della geometria
strip (rombo) e curve calcolate usando il modello adimt trasmissione
(linea) a varie frequenze (10, 100 e 166Q)

Dalla Fig. 4.7 si notano due effetti allaumentatella frequenza: il primo

consiste in un piccolo decremento della capacita leofrequenza pestrip corte
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dovuto alla conduttanz&,, il secondo invece piu evidente avviene per léeqail
lunghe ed é dovuto alla resistenza serie introdiztd CO. Le linee continue sono le
curve determinate dal modello inserendo come impealeli strato la somma delle
resistenza di strato dei due TCO e trascurandone rdattanza cioe

Zy=Ryg tRyaq =12+7=19Q/sqg e un valore del parametro ditting

G, =10 S/cm?. 1l modello implementato spiega bene I'andamenetiedcurve

misurate al variare della frequenza e della lungaeiellastrip. La dipendenza dalla
frequenza sopra 1Hz della parte reale ed immaginaria dell'impedenzatidito e
stata modellata con Uit a legge di potenza dei valori misurati. In rediédfetto
della reattanza sul valore della capacita misuratide poco.

Dal modello a linea di trasmissione e stata inodtienata la lunghezza critica
oltre la quale inizia a farsi sentire I'effetto dECO. Nel caso di celle solari a

geometriastrip con C,,, =50nF/cm® e R, =19Q/sq , si ottengono valori di. di
4.1, 1.3 e 0.4cm rispettivamente alle frequenze di 10, 100 e 1662, che

approssimano bene i valori simulati come si evihaiéa Fig. 4.7.

4.4 Estrazione della resistenza parassita serie dellelte solari

4.4 .1 Misure IV sotto illuminazione

Le misure sotto illuminazione sono state realizzestendo una lampada alogena di
cui e stato misurato lo spettro mostrato in Fig8 & un fotodiodo 1'818-9L della
Newport. In base allaresponsivity R [mA/W] del fotodiodo e alla corrente che
percorre la lampada & stato possibile risalire @di@nzaS in mWicn totale e come

mostrato in Tabella 4.1. E stato associato ad wgjaire di corrente un corrispettivo

valore di densita di potenza spettr&e: 10°S, | /R[mW/cmzl, dove§, e lo spettro

normalizzato.
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-3

P | S [mWienf] | [pA]
’ 10 6,0
| : 50 29,9
Sos , 80 47,8
f 100 59,7
1 120 71,7
L ] 150 89,6

2 [nm]

. Tabella 4.1 Caratteristica corrente -
Fig. 4.8 Spettro della lampada alogena usata @ergbnsita di potenza spettrale della
misure sotto illuminazione delle celle solari saidi lampada alogena usata

In Fig. 4.9 & mostrata un esempio di riprodudibitielle curve J-V illuminando
la cella solare dal latp con una potenza incidente di 18®8\cn? per vari pad
appartenenti a vauie con geometrisstrip di lunghezza 20im e 10.5cm. Tale
caratterizzazione e stata eseguita per tutte lenge strip . Le curve mostrano
buona riproducibilitd e hanno una corrente di cani@uito che passa da 8 a 3
mA/cn? e unaV,. costante di 0.¥.

20-250-20 @200 pm ] [ 20-250-20 @105400 um

J [mA/cmz]
J [mA/cmz]

.6 0.8 1

.6 0.8 1 0 0.2 0.4

0 0.2 0.4

0 0
V[V] VIVl

Fig. 4.9 Misura di J-V sotto illuminazione di 1@8@\Vcnm? per differentidie e pad a geometria
strip di lunghezza 20@m e 10.5cm

Un confronto tipico tra le misure di corrente ald(rossa) e sotto illuminazione
(nera) per un campione di cella solare e mostratdg. 4.10 per una cella solgre

i-n (20-250-20) a geometria strip di lunghezza di 1600 In Fig. 4.11 € mostrato
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un esempio di curve J-V sotto illuminazione corfeddnti potenze spettrali e cioe
70, 100 e 130nWcnt per un pad a geometririp di lunghezza 40@m. Si nota
come la corrente sotto illuminazione dipenda daltdenza spettrale incidente in

guanto maggiore € la potenza incidente maggioré ®urnero di fotoportatori

generati.
Measured JV: Pin 20/250/20
' ' — JV light 10
o —JV dark 9
e
(&) 0| 8-
E 10 ,
= g0
® 25
C
8 S
- o
8 10°" ]
5 2- —100 mW/cm* -
O 1 130 mW/cm?
2
—70 mW/cm'
L L . -8.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0.5 0 0.5 1 M

Voltage [V]

Fig. 4.10 Confronto curva misurata dark
(rossa) e sotto illuminazione (nera) di una
cella solarep-i-n 20-250-20 a geometrisirip
con lunghezza 160am

Fig. 4.11 Confronto tra le J-V misurate sotto
differenti illuminazioni nel caso di celle solari a
geometriastrip di lunghezza 40Qm

4.4.2Metodi per determinare la resistenza serie al buioe sotto

illuminazione

Tutti i principali parametri di una cella solarenoe la corrente di corto circuito,
la tensione di circuito aperto, flll factor, la potenza massima e l'efficienza di
conversione sono funzioni decrescenti della raststeserie. Quindi € necessario
cercare di minimizzare la resistenza serie perrmgdtutti i fattori che la possono
aumentare. Esistono varie tecniche per determilaaresistenza serie di una cella
solare. E possibile determinarla sotto varie cdndiz sotto illuminazione o al buio,
in maniera statica o dinamica.

Bashahu e Habyarimana [5] hanno redatto un articolo in cui riassumono i
metodi e isetup da utilizzare per la determinazione della resisdeserie nelle celle

solari al buio. Urreview piu recente concentrato piu in particolare sudlsistenza
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serie sotto illuminazione e stato redatto FElgsch et al.[6]. In questo capitolo
parleremo solo delle tecniche di determinazionéadekistenza serie al buio e sotto

illuminazione usate durante la tesi.

Misura resistenza serie al buio [5]

In questa tesi sono stati usati due metodi perraiare la resistenza serie al
buio. Tutti i metodi considerano la temperaturadisonosciuta.

Il primo € un metodo statico. La resistenza se@es misurata come differenza
tra la curva ideale, con indice di idealita parmwello misurato nella zona ad alta
tensione (V>0.4V) e quella misurata. La resistesenge € stata estratta alla tensione
V=1 V usando la seguente equazione:

_9 [ﬁln(l o ul( meas)]

nkT O, (4.6)

R

Un secondo metodo consiste nel calcolare la reziateerie in modo dinamico
imponendo un piccolo segnatec. quando il diodo e in polarizzazione diretta. Si
determina la resistenza differenziale come derigatguale:

_dv _ nkT N

o d ql, . R, (4.7)

La resistenza serie si ottiene estrapolando trammiféting lineare della curvay

vs VI . il valore per cul/l .. — O.

Naturalmente i due metodi presentati sono equitialen

Misura resistenza serie sotto illuminazione [6]

In questa tesi sono stati usati tre metodi perroetare la resistenza serie sotto
illuminazione.

Il primo metodo che chiamerenhight-dark si basa su due tipologie di misure: la
J-V al buio e la I-V sotto I'lluminazione di dun. Il metodo consiste nel determinare

e la tensionée/,

la correntel light,mp

light.mpp , Pper cui la curva I-V sotto illuminazione

raggiunge il punto a massima potenza. Dopo si estnealore di tension&/,, ..,

della curva I-V al buio traslata delld,, per cui si ha un valore di corrente pari a
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I come mostrato in Fig. 4.12. Allora la resistesa#to illuminazione si puo

light,mpp
estrarre come:

_ Vdark,mpp -
Rs,light -

[Ire

V

light,mpp

(4.8)

se si trascurano le perdite dovute alla resistepra al buio, oppure nel caso in

Cui se ne vuole tenere conto come

Vdark,mpp _Vlight,mpp - Q‘Jsc| _“anp‘)ERs,dark

\J

Rajign = (4.9)

mpp ‘

[ —m— 1.0 sun illumination
Voc % |V

1 —0— 0.7 suns illumination
dark,J. |

—=— linear fit graph

10 b

¥ one-sun-l-V curve A5 # )

—<— shifted dark I-V curve */

j .

J 17
.30/ : _

J ]
30 F light BK ]
/. 4 _ .
- V ‘Eﬁiv‘j rk __ i oo 0000000 --"_-I QJ OO0 C-COL _ AVzRSAJSE
-40 1 L ) light. mpp f ark,mpp

_40 |- 1 ] ] 1 1 ] 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

voltage (V) voltage (V)

current density (mNcmz)
b B B oA a
current density (rnAIcmz}

Fig. 4.13 Metodo per misurare la resistenza
serie sotto illuminazione con il metodo
"different illumination”

Fig. 4.12 Metodo per determinare la resistenza
serie con il metodoalight-dark"

Il secondo metodo consiste nel misurare la resstesotto illuminazione
utilizzando due o tre differenti intensita di illimazione come mostrato in Fig. 4.13.
Il metodo € indicato comdlifferent illumination”. Inizialmente si sceglie un valore

AJ tale cheJ, sia poco sopra il punto di massima potenza peutaa ad 1sun e
mantenendo lo stessfJ , si determina ilJ; ad un’altra illuminazione. Dditting

lineare sui due punti ottenuti si determina lagtesiza serie come:

Y
R ignt A (4.10)

sC
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Naturalmente piu punti e quindi pit illuminazioni Banno maggiore € la

precisione sulla resistenza stimata.
Ultimo metodo consiste nel determinareRg,, sotto l'illuminazione di Isun

considerando I'approssimazione dng diode model”, si ottiene:

—_ Voc A VT
Raignt = 2(‘] _J_z_,ﬂ j (4.112)
dove A é 'area sottesa dalla curva J-V sotto ilhemione. Tale metodo é stato

indicato come inhtegral”.

4.4 .3Risultati e confronto con il modello a linea

In Fig. 4.14 é mostrato il confronto tra la resista serie misurata (pallini) e la

resistenza serie determinata dal modello a line&ragimissione (linea nera) per

geometriestrip.

i —‘Tra‘sr‘ni‘s‘s‘ic‘)r; Line Modei ‘
» Measurements
10
f circle: BLUE: method 1, RED: method 2,
-
€
o
e}
x” 10"
0
10 ] =
10° 10 10" 10° 10’ 10°
Length [cm]

Fig. 4.14 Resistenza serie misurata (pallini) temeinata tramite il modello a linea di
trasmissione (linea) al variare della lunghezzardi cella solare a geometsaip. | pallini
rossi indica la resistenza serie determinata camdtlello dinamico e quelli blu con il

modello statico
| due set di colori associati alla resistenza semigurata corrispondono ai due

differenti metodi utilizzati per determinare la istenza serie dalle curve |-V della
cella solare al buio. In blu sono mostrati i valibella resistenza serie determinati con
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il metodo statico e in rosso quelle determinate dometodo dinamico tutte a

temperatura ambiente. | valori del modello utilizzzer fittare i dati sperimentali

consistono in ungob = 22Qcm’e una Ry, =19Q/sq . Il valore diGs ottenuto €& di

0.45 control.0 S/cm? trovato per le C-V, questa differenza & dovutéatib che la

resistenza serie € stata determinata per tensiopelatizzazione diretta invece la
capacita per tensioni di polarizzazione inversandatrie Gs include le perdite alle
interfacce tra TCO e regioni drogate e quindi dgeanche da queste due giunzioni
e quindi dalle barriere che tali giunzioni offrof¥g.

Le resistenze serie sotto illuminazione sono statieolate utilizzando i tre
metodi precedentemente discussi cloght-dark, different illumination e integral, |
valori ottenuti risultano maggiori rispetto allssigtenza serie misurata al buio come
aspettato. La differenza di valori ottenuti € devessenzialmente al diverso percorso
della corrente nelle due diverse condizioni [8]Fig. 4.15 € mostrato un confronto
tra la potenza di una cella solare di lunghezz® 1®0e quella al buio traslata della

Jse. Vengono cosi ottenuti i parametri che servonoegénarre laR;,, con il metodo

light dark dalla (4.9). In Fig. 4.11 invece sono mostrateesempio di curve a
differenti illuminazioni (70, 100 e 13®Wcnr ) di celle solari di lunghezza 4(6n,

ed usate per determinarefa,,, con il metodddifferent illumination e sfruttando la
(4.10). La curve a 10&nWcn¥ sono usate pure per determinareRg,,,, con il

metodointegral. In Fig. 4.16 sono mostrati i valori ottenuti dfetenti lunghezze

della cella solare a geometsiaip della R, con i tre metodi usati. Si nota come la

resistenza serie sotto illuminazione sia piu gragidquella misurata al buio e per

diametri piccoli varia da circ2Qcm? a circa50Qcm* come mostrato in Fig. 4.16. |

colori differenti indicano i differenti metodi usater determinare la resistenza serie
sotto illuminazione, in particolare in rosso somegentati i valori ottenuti applicando

il metodolight-dark, in blu quelli ottenuti con il metoddifferent illumination nel

caso diAJ = 1.05(J -J ) e per tre differenti illuminazioni cioé 70, 100 e

sc,lsun mpp,lsun

130 mW/cen?, in nero invece sono presentati i valori otterati il metodointegral

considerando I'indice di idealita pari a quello arego.
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10 T ‘ ‘ 250
—dark-J
sC
8- —1Sun 200 Red: light-dark method
Blue: different illumination method
Black: integral method
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L2 Paarks a »
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. Fig. 4.16 Resistenze stimate con i metodi di
Fig. 4.15 Confronto tra la potenza della cella light-dark (red), di different illumination

solare nel caso di lunghezza di 1608 e la , ;

potenza della curva misurata al buio e traslata (blue) e integral (black), al variare della .

dellad lunghezza della cella solare per geometrie
< strip

Dalla Fig. 4.16 si notano piccole differenze nalovi ottenuti con i tre metodi
usati, questo puo essere dovuto all’accuratezeliestezza del metodo [6].
Bisogna inoltre notare come la differenza tra tesiga serie sotto illuminazione

e al buio tende a diminuire allaumentare dellagheeza della cella solare, infatti si

passa daM 022 018 per piccole Iunghezze{?ﬂ 2004 per 10.5 cm di
,dark ,dark

lunghezza. Quindi per grandi lunghezze la resistesgzie al buio tende a eguagliare

guella sotto illuminazione, che risulta meno seitesibll’effetto della resistenza di

strato del TCO.

4.5 Conclusioni

In questo capitolo é stato presentato lo studibimglatto dell’'ossido conduttivo
trasparente sulle misure di ammettenza delle selki in silicio amorfo idrogenato.

Inizialmente sono state misurate le impedenzahebt del TCOAsahi (SnQ:F)
e del TCO ST (ZnO:Al) rispettivamente pari7eQ/sq e 12Q/sq. Dopo vengono
presentati i modelli a linea di trasmissione a gewiastrip e circolare. Tali modelli

permettono di riprodurre gli effetti della naturiatdbuita della resistivita dell'ossido
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conduttivo trasparente sulla ammettenza misurataadire, sebbene siano stati
applicati alle celle solamp-i-n, possono essere applicati ad altre tipologie He ce
solari e dispositivi. In particolare tale effettmnsiste nella diminuzione della
capacitd misurata allaumentare della lunghezzéa dtlip e della frequenza. La
capacita a bassa frequenza delle celle solariysgyhbzze di campioni L piccole e

quindi nel caso in cui vengano trascurati gli éffdel TCO & pari a50nF/cm?.
Infine si sono fittate le curve di capacita al waei della lunghezza delsixip e della
frequenza utilizzando una conduttan@ =1.0S/cm?e una impedenza del TCO

pari alla somma delle resistenze diieet misurate dei due TCO. Nel caso delle

geometriastrip, il modello permette di valutare la resistenzaapsita serieR,

dovuta al TCO. Sono state eseguite quindi misuve al buio e sotto differenti

illuminazioni al fine di estrarre i valori di resémza serie al buidR, ., € sotto
illuminazione R, utilizzando differenti metodi tipicamente usati letteratura

[5,6]. | valori estratti hanno permesso di validdrenodello a linea di trasmissione

proposto per la stima d®, ,,, - Inoltre dalle analisi condotte &€ emerso com&Ja,,

(50Qcm?) & pil alta rispetto alldR, ., (2Qcm?) a causa del differente percorso di

corrente dei portatori [8].
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SIMULAZIONI TCAD (TECHNOLOGY
COMPUTER AIDED DESIGN) DI CELLFE
SOLARI A FILM SOTTILE IN SILICIO
AMORFO IDROGENATO

Parallelamente alla caratterizzazione elettricapdetotipi di celle solarp-i-n in
a-Si:H a film sottile, presentata nei capitoli grdenti, € stato condotto un studio su
tali dispositivi mediante simulazioni con sbftware Atlas™ prodotto daSilvacq
utilizzato per la simulazione del comportamentottet®, ottico e termico di
dispositivi a semiconduttore. L'utilizzo di questimulatore ha permessdi
effettuare un’analisi di sensibilita dei paramedel a-Si:H al fine di trovare i
parametri piu critici per la prestazioni delle egdblari investigate.

In particolare sono state analizzate le proprietéadporto del materiale, il ruolo
dei difetti, siabandtail che MG-DOS 1hid-gap density of statgsdel drogaggio,
dello spessore della zona intrinseca del dipden e infine dell’altezza di barriera
all'interfaccia ossido conduttivop-layer.

Gli obiettivi di questo studio di simulazione sowoelli di comprendere i
margini di miglioramento e i fattori limitanti o#r che le proprieta fisiche (sia

elettriche che ottiche) del materiale sotto esame.
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5.1 Software per la simulazione numerica di celle solari a film

sottile

Sebbene esistano una varieta di metodi di misuragratterizzare le proprieta e
le prestazioni delle celle solari a film sottiléysdo dei programmi numerici per
simulare il funzionamento di questi dispositivi eolto diffuso nella comunita
fotovoltaica poiché permette di modellizzare actamgente i meccanismi fisici alla
base del loro funzionamento e progettare struttore migliori prestazioni. In linea
di principio, qualsiasi programma numerico in graioisolvere le equazioni di base
dei semiconduttori potrebbe essere utilizzato @aenddellistica di celle solari a film
sottile. Le equazioni di base sono I'equazion@daissone le equazioni di continuita
per i portatori. | termini di ricombinazione, contgi nelle equazioni di continuita
rendono il problema non lineare.

Un programma di simulazione per celle solari a féwttile deve soddisfare
inoltre alcuni requisiti quali ad esempio la pogg@di inserire un certo numero di
strati di semiconduttore, gestire correttamenteatemali classificati in modo che le
loro proprieta fandgap drogaggio, etc.) possono variare con le coordisagziali,
descrivere correttamente le eventuali discontinuitélle bande di energia
all'interfaccia tra gli strati e simulare la misutai parametri elettro-ottici.

L'utilizzo della simulazione per celle solari rigllie generalmente un numero
elevato di parametri dinput (circa 50), quindi &€ opportuna una conoscenza
dettagliata delle caratteristiche dei materialilizgati, che, dove possibile, e
preferibile ricavare da misure. La simulazionefadta con criterio e confrontata con
risultati sperimentali, € uno strumento utile pemprendere piu a fondo |l
funzionamento delle strutture e investigare l'iefi@za dei parametri critici.

Esistono diversisoftware di simulazione per celle solari, alcuni dei quali
freeware tra esse citiamo AMPSA(alysis of Microelectronic and Photonic
Structure$ sviluppato daS. Fonash[l] e collaboratori della Universita di
PennsylvaniaSCAPS [2] sviluppato alla Universita @Giente usato principalmente
per celle CdTe e CIGS/CIS; ASAIfnorphous Semiconductor Analysssritto daM.

Zeman [3] e collaboratori dellaDelft University of Technologyprogettato per
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dispositivi in silicio amorfo e PC1D, scritto ongiriamente d&. Basore[4] e
collaboratori alSandia National Labs

Questi simulatori sono ad una dimensione (1D), tdarfaccia interattiva e
vengono usati dalla comunita di ricerca nel fottaiob. Esistono delle differenze tra
guesti software che riguardano ad esempio la possibilita di imgetare alcuni
modelli di trasporto quali funnelingo la distribuzione e la natura dei difetti. Nelle
Tabella 5.1 [5] é riportato un confronto sinotta&i citati programmi di simulazione.
In particolare i simulatori vengono confrontati pg$to ai principali Issues
posseduti da un tipico simulatore numerico perecsblari a film sottile quali ad
esempio dalla possibilita di mettere molti stratiqaeella di poter considerare
ricombinazione e cariche all'interfaccia e neglrast bulk, dalla possibilita di

simulare J-V e C-V alla facilita di utilizzo.

AMPS  SCAPS ASA PC1D ATLAS
Maximum number of layers 30 7 Unlimited 5 Unlimited
Graded bandgaps No Yes Yes No Yes
Deep bulk states 50 3 4 No Unlimited
Deep interface states No Yes No No Yes
Charge in deep states Yes Yes Yes No Yes
Tunneling at the interface No Yes No No Yes
Numerical Robustness ++ ok ++ ok ok
User friendliness + ++ - ++ -

Tabella 5.1 Proprieta di alcuni programmi di sinzidae per celle solari a film sottile

Nel capitolo successivo verra usatosdftware freewareSCAPS 2.9.03, tale
software di simulazione permette di inserire al siras 7 strati ma a differenza degli
altri software freewargermette di inserire non solo i difetti di intexfga ma anche
di attivare lintraband tunneling (tunneling dei portatori all'interno della stessa
banda) e il tunneling attraverso difetti tra la d@&ndi conduzione di un
semiconduttore e quella di valenza di un altro peezzo dell’attivazione
dell'opzione ‘allow tunneling to traps(opzioneTT ). Questa opzione permette di
attivare il tunnel da (verso) un difetto di intexéaa verso (da) bandedgesd e valido
solo per i difetti di interfaccia e non per i difebulk nel materiale. E necessario
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inserire inoltre la massa effettiva dunnel delle lacune e degli elettroni
all'interfaccia. | parametri dei difetti sono lardgta, il tipo (accettore, donore o
neutro), la posizione energetica rispetto ad wrinfento, la distribuzione di energia
(Gaussiana, esponenziale, etc) e le sezioni direadiegli elettroni e delle lacune.

Tra i programmi non sviluppati dai centri di ricarei € Atlas™, un simulatore
commerciale 3D e 2D di dispositivi a semiconduttpredotto daSilvaca Atlas™
risolve le equazioni dPoissone di continuita utilizzando modelli fisici comples
tipici nei dispositivi a semiconduttori quali adeespio drift-diffusion ed energy
balance transport equationsurface/bulk mobilityricombinazione, ionizzazione ad
impatto e modelli ditunneling Le equazioni vengono risolte numericamente
utilizzando un metodo numerico a scelta dall'utardequello diNewtone quello di
Gummel Inoltre permette di implementare sia singole gioni che complesse
strutture multigiunzione ed eterogiunzioni. In cwesapitolo & stato usatatlas™
come simulatore in quanto tale studio nasce daaamfiaborazione con il TCAD
group (CAD & DesignSolution3 di STMicroelectronicgli Catania e alcuni risultati
sono stati presentati in un report interno[6].

| modelli fisici usati per simulare la cella solaseno il modello a mobilita
costante, il DOS, il modello di ricombinazioneShockley Read Ha(SRH) e per le
simulazioni ottiche é stato utilizzato il metoddldenatrice di trasferimento. Tal

modelli verranno descritti piu approfonditamentépaagrafo successivo.

5.2 1 parametri e i modelli fisici usati in Atlas™

Le celle solari implementate nel simulatoAdlas™ sono state realizzate
utilizzando i medesimi spessori dei prototipi dlleesolari esaminati nel capitolo
precedente. In particolare la struttura usata 20l250-20 e quindi le zone drogate
sono spesse 20 nm e quella intrinseca 250 nm. éleasdei parametri e critica nel
determinare le prestazioni di una cella solare etae motivo e stata fatta una
ricerca bibliografica dei parametri tipicamentetupar il silicio amorfo idrogenato.

In Fig. 5.1 € mostrata la struttura implementata €abella 5.2 sono mostrati i

valori della cella solarp-i-n di riferimento e la loro descrizione.
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ZnO:Al
n a-Si:H
i a-Si:H
p a-Si:H

SnO,:F

Glass

Fig. 5.1 Struttura fisica della cella solare siatal

Il primo materiale da inserire e il vetro spessalgoe mm Data la grande
trasparenza del vetro e considerando piu importentperdite di riflessione di
interfaccia piu che le perdite dovute allo spessibretro € stato implementato come
un materiale spesso sol6.lmm che agisce solo otticamente con un indice di
rifrazione n= 15 e un coefficiente di assorbimenko= . Per garantire la corretta
interfaccia tra luce entrante e vetro € stato itss&no strato composto da Ondi
aria conn= le k =0, trascurando cosi lI'assorbimento dovuto alla dixaatra
sorgente e dispositivo da illuminare.

Nella simulazione il TCO é stato considerato, dgunto di vista elettrico, come
un metallo e, da un punto di vista ottico, sonoti staseriti sia I'indice di
assorbimento che l'indice di rifrazione ad ognighezza d’onda prese dall’archivio
di Atlas™ e valide per I''TO [hdium tin oxid¢ e non €& stata fatta alcuna
differenziazione tra il TCO dddacke delfront contact La resistivita considerata e
pari a quella misurata cio2Qcm. Lo spessore considerato nelle simulazioni €06i 6

nm
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Tabella 5.2 Parametri dittas™ usati per le simulazioni

ATLAS DESCRIZIONE a-Si:H
EG300 [eV] energy gap 1.78
Epsilon costante dielettrica relativa 11.9
Affinity [eV] affinita elettronica 4
NV300=NC300 [cm®] Densita degli stati di valenza e di conduzione 502167
MUN [cm?/Vs] band mobilitydegli elettroni 2

MUP [cm?/Vs] band mobilitydelle lacune 1
NTD=NTA [cmeVY] prefattore dbandtaildi valenza e conduzione 1.00%10
WTD [eV] larghezzdail di valenza 0.05
WTA [eV] larghezzdail di conduzione 0.027
SIGMATDH=SIGMATAE [cm? sezione d'urto di cattudsandtail neutri 1.00x167
SIGMATDE=SIGMATAH [cnT] sezione d'urto di catturaandtail carichi 1.00x16°
DANGLING BOND

DONORI (0/+)

NGD [cm3eV?Y densita dedlangling bonddonori 1.00x16"
EGD [eV] posizione del livello di energia del doaaispetto ad Ev 0.78
WGD [eV] deviazionestandarddel donore 0.15
SIGGDH [cnf] sezione d'urto di cattura del donore per unaracu 1.00x10°
SIGGDE [cnd] sezione d'urto di cattura del donore per un edet 1.00x19°
ACCETTORI (0/-)

NGA [cmi®eV7] densita degldangling bondaccettori 1.00x18
EGA [eV] posizione del livello di energia dell’adt@re rispetto ad Ec 0.62
WGA [eV] deviazionestandarddell’accettore 0.15
SIGGAH [cnT] sezione d'urto di cattura dell’accettore per laruna 1.00x18°
SIGGAE [cnf] sezione d'urto di cattura dell’accettore per lgtteone 1.00x18°
Ricombinazione SRH

TAUNO [sec] tempo di vita degli elettroni 1.00x10
TAUPO [sec] tempo di vita delle lacune 1.00%10
ETRAP [eV] differenza tra I'energia del livello ppola e quello intrinseco 0

Ricombinazione Auger

AUGNO

AUGPO

[cmP/sec] parametro moltiplicativo  nella
ricombinazioneAugerper gli elettroni
[cm®/sec] parametro  moltiplicativo  nella

ricombinazioneAugerper le lacune

formula

formula

di
2.80x10%

di
9.90x10%?
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Per la cella solarp-i-n, da un punto di vista ottico sono stati utilizZatidice di
rifrazione e di assorbimentoe k dati daAtlas™ e validi per il silicio amorfo, da un
punto di vista elettrico invece sono stati inserfiarametri tipicamente usati per I'a-
Si:H. | drogaggi sono stati estratti a partire eatlisure di energia di attivazione su
campioni realizzatiad hoc e si rimanda al capitolo successivo per maggiori
informazioni. Si e ottenuto una energia di attieaz del silicio amorfo di tipo p pari
a circa 0.38 eV e di quello di tipo n pari a cir@g®22 eV e una resistivita di,
rispettivamente2x10°Qcm e 5x10°Qcm a temperatura ambiente. Dalla resistivita
e stato ottenuto il drogaggio attivo usando la satgi espressioneN =1/qup [7].

Dove q € la carica dell’elettroney € laband mobilitye p la resistivita. Il modello

usato nelle simulazioni per le mobilitd e quellomebilita costante in cui la

dipendenza dalla temperatura per gli elettroni eegwa legge del tipo:

o =MUN(T /300™™ e per le lacune wuna legge duale:

oo =MUP(T, /300 ™. Dove TMUN =15 tipicamente usato per il silicio

cristallino e TMUP = 0 in quanto la mobilita delle lacune non dipendeladal
temperatura nell'a-Si:H [8]MUN e MUP sono rispettivamente leand mobility
degli elettroni e delle lacune. Le mobilita consate in queste simulazione sono

quelle tipicamente usate nell'a-Si:H e quindi peddcune e per gli elettroni sono

stati considerati i seguenti valori Hand mobility 1cm®/Vs e 2cm?/Vs [8,9]. Si

ottengono, rispettivamente, i seguenti valori digdrggio 3.1x10" e 7.8x10°cm™.
Da notare pero che il valore del drogaggio nonigponde al livello di impurita
presenti in realta nel materiale poiché negli amwoh tutto il drogaggio si attiva. La
concentrazione di impuritd non attivate va a in@etare la densita delangling
bondcome previsto dalla regola 8-N [9] tipica nei mietke non cristallini.

La bandgapdel silicio amorfo idrogenato HG 3(0consiste nellabandgap
elettrica ed € stata presa parilZ8eV ed é costante con la temperatura. Adesso é
necessario inserire i difetti dell’a-Si:Handtail e dangling bond

| bandtail hanno una distribuzione di stati esponenzialipressi della banda di
conduzione (BC) e di valenza (BV). La distribuziatiedensita di stati dbandtail
nella BV e nella BC sono rispettivamenteAitias ™ [10]:
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9o = NTDext(E, - E)/WTD] (5.1)

9ra = NTAexd(E-E. )/WTA (5.2)
dove NTD ed NTA sono le densita degli stati agidgedelle bande &VTD e
WTA I'energia di decadimento caratteristica. Comeadeé#tl capitolo 2 i valori tipici

nell'a-Si sono:AE, =40-60meV e AE. =20-40meV e il fattore moltiplicativo

NTA= NTD si attesta tr&2x10*° e 6x10*cm™.

| parametri necessari per implementardangling bondsono quelli tipici di
implementazione di un difetto accettore e donone dstribuzione Gaussiana. In
particolare idangling bondseguono una distribuzione della densita degli sigit

difetto del tipo:
Qea = NGAEXF{— (EGA - E/WGA)ZI (5.3)
per il tipo accettore(D‘/O) analogamente per il tipo donor(@/D+). Sono

quindi necessari tre parametri per implementare digetto e cioé la densita degli
stati al piccoNGA ed NGD, la posizione energetica del difetto rispetto bada di
conduzione EGA) o di valenza EGD) e la deviazionstandardWGA e WGD.

| valori tipici della densittNGA ed NGD al picco sono tipicamente di f&m?
per I'intrinseco. Nel caso in cui il materiale édato, il suo valore aumenta a'40
10" [9] a causa del drogaggio infatti la maggior paiéie impuritd come fosforo e
boro producono siti inattivi coordinati con tre dgi e producono difetti simili a
quelli di coordinazione [9]. La posizione dei lillednergetici € posta normalmente
piu vicino alla banda di conduzione e sono distdatie bande intorno ai 0.50-0.70
eV con una energia di correlazione che varia d@ 8.8.70 eV [9]. Nelle simulazioni
e stata usata una energia di correlazione di OV38o& una distanza del difetto di
tipo donore dalla banda di valenza di 0.78 eV edifelto di tipo accettore di 0.62
dalla banda di conduzione.

Per simulare correttamente la cella solare bisdagsarire dei modelli fisici
opportuni. In particolare sono stati inseriti l@ambinazioneShockley Read Hall
(SRH) e quellaAuger usando la statistica di Fermi. Anch’essi necessitdi

parametri ma dato I'assenza in letteratura di vaipici per I'a-Si, sono stati usati i
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parametri tipicamente usati istlas™ per il silicio cristallino. Queste due tipi di
ricombinazione producono effetti del secondo ordifatti quella che domina ¢ la
ricombinazione tramite trappole che intervengono mezzo delle loro rispettive
sezioni d'urto sul termine finale di ricombinaziore particolare i valori inseriti per
la ricombinazione SRH e per la ricombinazigkgger sono mostrati in Tabella 5.2.

Le espressioni del rate di ricombinazione soncetis@mmente:

pn-n?
R =
" TAUPO[n+n, exp[ETRAPKT, )|+ TAUNO|p + n, exp~ ETRARKT, )| (5.4)
Ruger = AUGN(pn? —nn? )+ AUGP{np? - pr?) 5)

Dove p é la concentrazione di lacune, di elettroni en, quella dei portatori

intrinseci, TAUPO, TAUNO, ETRAP, AUGN e AUGP sono smégn Tabella 5.2.

E necessario inoltre inserire per ogni difetto pméseella struttura i rispettivi
valori di sezione d'urto necessari per determinenerettamente la funzione di
ricombinazione.

Le sezioni d'urto incidono sul rate di ricombinazéo In particolare il rate di
ricombinazione di SRH sara modificato in funziona difetti e dipendera dalla

densita dei difetti ionizzatp,.

Ec
pdefect = Ié'.vgdefect th,defectdE (56)

Dove Jyeeet © fiaerer SONO rispettivamente la distribuzione del dife¢tola

probabilita di ionizzazione che e espressa comecawd didangling bonddi tipo
accettore e donore rispettivamente:

f _ v, [SIGGAE n +u, [SIGGAHIn, exd(E; - E)/KT]
baccertor ) TBIGGAELn + n, exd(E, - E)/KT])+v, (SIGGAHI{p + n, exd(E, - E)/KT))

CL v, [SIGGDHI p +u, [ SIGGDELN, exf(E - E, )/KT]
vaoner =y [SIGGDEL{n + n, exd(E - E, )/ kT]) + u, (BIGGDH[{p + n, exd(E - E, )/ kT))
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Dove v, e v, sono rispettivamente le velocita termiche degittedni e delle

lacune edE, la posizione energetica del livello intrinseco.afogamente accade per

i bandtail (Per la definizione degli altri parametri rifeiialla Tabella 5.2)

Le sezioni d’'urto nebandtail si differenziano a seconda se il difetto & carico
(accettore con un elettrone o donore senza eleftmmeutro. In generale la sezione
d’urto dei difetti carichi & piu alta [9] e tipicamte vale intorno 407 -10°cn?,
invece per quelli neutri @ di0™™® -10™"cm?[11,12,13,14].

Le sezioni d’'urto per dangling bondsi differenziano pure tra quelle del difetto
carico (con due elettronD™ o senza elettronD™) e neutri ( con un elettrone). Le
sezioni d’'urto dei difetti carichi & intornol®™ —10™°cm?, invece per quelli neutri
e di10™ -10™"%cnr [11,12,13].

Per le simulazioni ottiche & stato usato il simutattticoluminousdi Atlas™. E
stato inserito come spettro solare incidente lndded AM 1.5G, che incide
perpendicolarmente sulla superficie della cellasokimulata. Il metodo usato per la
simulazione ottica € il metodo delle matrici chenpette di simulare la propagazione
di un onda elettromagnetica in dayer e di stimare ilrate di generazione di
portatori. In particolare la matricl permette di legare il campo elettromagnetico
(E ed H) incidente sulayer e quello uscente da uno strato di lunghelzzquindi &

possibile scrivere la seguente relazione:

{5((2))} - {5 ((LL))} (5.7)

dove si indica con

M = cosp  jsing/Y
_LYsinqﬁ cos¢}

la matrice caratteristica, cog =2rnLcos®/A lo shift di fase dell'onda

(5.8)

elettromagnetica attraverso lo strato, caonindice di rifrazione complesso del
mezzo, cond € la lunghezza d'onda, cod é I'angolo di propagazione dell’'onda

nello strato, corY € 'ammettenza ottica dello strato. Quindi perstrati z, si puo

scrivere:
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|:E(Zo):| _ M1M2...Mi...,Mm{E(zm)}

H(z) H(z,)

A partire da queste equazioni il simulatore detaamila riflettivita,

(5.9)

I'assorbimento e la trasmissivita dell'onda elatiemnetica incidente su uno strato.

5.3 Obiettivi e criteri di simulazione

La simulazione ha I'obiettivo di determinare i paedtri che assumono un ruolo
significativo nelle caratteristiche elettriche ettiahe della cella solare e quali
possono essere le possibili migliorie da effettuareprototipi investigati. Per tale
motivo e stato condotto uno studio di sensibilgéamghrametri inseriti nel simulatore.

In Atlas™, come in qualsiasi altro simulatore numerico, dopattento studio di
letteratura e aver deciso i valori che i paramdavono assumere, € necessario
definire le mesh e quindi i punti in cui risolvere le equazioni Hbissone di
continuita. In Fig. 5.2 sono mostrateni@sh(in verde) implementate nel simulatore
Atlas™, Si é proceduto ad infittire tali punti nei presdsile zone critiche, quali ad
esempio quelle di interfaccia, raggiungendo un comgesso tra accuratezza dei
risultati e tempi di simulazioni accettabili.

ATLAS

Dala from result_term_base sir
-06

- Vetro

02

TCO

08

Diodo
PIN

Fig. 5.2Meshimplementate nel simulatofglas™
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Per la realizzazione dell’analisi di sensibilit@pd aver opportunamente scelto
un valore da conferire ai parametri usati in baspili presenti in letteratura, si e
proceduto allo studio della struttura base di infi@nto. Inoltre non e stata fatta
alcuna differenziazione tra le varie regioni dekdla solare, i parametri quindi sono
uguali sia per le regioni drogate che per quell@ingseca, eccezion fatta per i
drogaggi. | parametri sono stati variati una allaltar e per tutte le regioni
mantenendo gli altri parametri pari a quelli ddfinnizialmente. Le simulazioni
ottiche sono state eseguite considerando lo sp##tfoAM 1.5G, con una densita di
potenza di 10@nW/cr. La risposta spettrale (EQE ed IQE) & stata simtfsiando
un fascio monocromatico con una densita di potetiza W/cnf sul campione e
risolvendo le equazioni ottiche per ogni lunghedzanda. Per ognsetdi parametri
sono state effettuate tre simulazioni: la prima siste nella simulazione della
corrente al buio e la seconda della corrente siittminazione e infine é stata
determinata la risposta spettrale ad ogni lunghezmada nel visibile. Dalle curve

sotto illuminazione sono stati determinati i par&arfendamentali di una cella solare

quali: la tensione di circuito aperig [V , Ik corrente di corto circuitq [mA/ cnv’],

la potenza massime,_ [W/cn’] e il fill factor FF . Infine dalla simulazione della

risposta spettrale si sono ottenuti 'EQE e I'QEEQE consiste nell’efficienza
guantica esterna ed é definita come il rapporttat@rrente in uscita e la corrente di
fotoni incidenti, invece I'lQE é efficienza quardidnterna ed é definita come |l
rapporto tra la corrente in uscita e la correntedenerata (che dipende dal numero
di coppie e/h fotogenerate dalla radiazione indielen

L’obiettivo delle simulazioni consiste nel comprenel quali siano i parametri
critici che influenzano le prestazioni di una ce#lalare partendo dai valori dei
parametri precedentemente discussi. In particdlaranalisi eseguite sono state
focalizzate sui difetti e sui drogaggi per deteranenquali di essi sia piu critico per le
prestazioni di una cella solare. | primi parametnializzati sono la densita dei
dangling bondla loro deviazionetandarde la posizione energetica, poi sono state
analizzate le variazioni sulla concentrazione egHarza deibandtail sia di

conduzione che di valenza. Sono stati inoltre te$&ffetto della variazione dei
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drogaggi delle zone e p, della temperatura e dadhergy gapE stata effettuato uno
studio al variare dello spessore della zona inddasa partire dal lavoro @chiff et
al. [15] in cui viene analizzato I'effetto dei difiesulle prestazioni della cella solare.
Infine viene studiata la dipendenza delle prestaziella cella considerando il TCO
come un metallo con una certa barriera all'interi@con lo strat@ del fotodiodo.

5.4 La cella solare di riferimento

La cella solare di riferimento e la struttura chidiaza tutti i parametri mostrati
in Tabella 5.1. In Fig. 5.3a € mostrata la coeesttenuta al buio e in Fig. 5.3b la

corrente ottenuta simulando la curva sotto illurmioae. Per tale cella sono stati

estratti i seguenti parametri:, O7mA/cn?, V, 008V, P, 045mW/cn? e

FF C 08.
IV dark IV light
10° : : 10° ‘
2
5 5 107!
L1 £
5 5 10!}
o 15 o O
§ § 10°)
-1
05 0 05 1 %5 0 05 1 15
Voltage [V] Voltage [V]
(@) (b)
1 ‘ ‘
o8t -
——EQE
o6 ]
0.4t
0.2
82 04 06 08 1

A
(€)

Fig. 5.3 Corrente al buio (a), sotto illuminazioft®, IQE ed EQE (c) della cella solare
implementata di riferimento
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Infine in Fig. 5.3c sono mostrati I'efficienza qu&a interna (IQE) ed esterna
(EQE). Si nota come per >600nm tutti i fotoni che diventano coppie e/h
producono corrente in quanto I'lQE e pari a 1. Ahidhuire della lunghezza d’onda,
IQE diminuisce. L'EQE invece ha il suo massimo3e® e 600hmdove solo il 40%
dei fotoni incidenti produce una coppia e/h. InfAEQE diminuisce molto ai

margini dello spettro del visibile.

5.5 Analisi di sensibilita deidangling bond

In questo paragrafo vengono studiati la sensibitiélle curve J-V sotto
illuminazione al variare delle proprieta akingling bonde quindi della loro densita,

deviazionestandarde posizione energetica.
5.5.1Analisi di sensibilita della densita dedangling bond

In Fig. 5.4a,b e ¢ sono mostrate la corrente sitaudl buio, sotto illuminazione

e le efficienze quantiche interne ed esterne ottemluvariare della densita dei

dangling bondNg da 10® a10®cm™. La densita dedangling bondé stata fatta
variare contemporaneamente per tutte e tre lemegtinfluenza molto 'andamento

dei parametri principali della cella solare, in tgarlare vi € un valore critico di

10"cm®, superato il quale si ha una diminuzione di tuptarametri principali della
cella solare e in particolare in Fig. 5.4d € naistrla potenza massima ottenuta
variare della densita e si nota come la potenzandiste da 4.5 a circa il 3 mW/ém
Allaumentare della densita aumenta pure la coeréntpolarizzazione inversa al
buio. La corrente sotto illuminazione invece mostanpre il medesimo andamento
tranne per densitd di ¥0cm® In corrispondenza di tale densita si verifica un

evidente diminuzione sia dell®,, e una piccola diminuzione delld,, con

sc?
conseguente diminuzione della potenza massimaleFdéella cella solare.

In Fig. 5.4c sono mostrati 'EQE che I'lQE. Talagametri non mostrano

evidenti cambiamenti peN, <10"cm™. Per N, >10"cm™ si ha un evidente

peggioramento, I'EQE peggiora molto per le lungleedonda superiori a 500 nm,

-94 -



55
Analisi di sensibilita dei dangling bond

invece I'lQE a 500 nm ha un massimo e diminuis@édamente sia ped maggiori
che minori. Tali effetti sono dovuti alla maggiqreesenza di difetti che limitano il
trasporto di portatori in quanto aumenta l'intralgmeento dei portatori e quindi la

ricombinazione peggiorando cosi le prestazioniadedila solare.

IV dark IV light
Sweep NG . Sweep NG
3=
== NG=1e15cm-3 f = = NG=1e15 cm-3
NG=1e16 cm-3 o = NG=1e16 cm-3
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E E 175
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Fig. 5.4 Curve J-V simulate al buio (a) e sottaniinazione (b), IQE fiinction 1) ed EQE
(function2) (c) e potenza massima (d) della cella solaementata al variare della densita dei
dangling bond

Infine é stata variata la densita dieingling bondprima solo nella zonp e poi
solo nella zonan, in quanto essendo regioni drogate la densitaldegling bonde
maggiore. In Fig. 5.5a & mostrata la curva simnaulabtto illuminazione
allaumentare della densita déangling bondsolo della zon#. Si nota una piccola

diminuzione dellav,, simile al caso in Fig. 5.4b (doW; e stata cambiata per tutte
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le regioni dell’a-Si:H). La risposta spettrale (3@E che EQE) migliora a basse
lunghezze d’onda (Fig. 5.5b).

IV light SPECTRAL RESPONSE
Sweep NG Sweep NG
4=
] ik
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5 i s —~ ¢~ Function 2
£
E i 2 05—
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< - % 2 ’ «
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Anode Voltage (V) Optical wavelength (um)

Fig. 5.5 Curve J-V simulate sotto l'illuminazio®d 1.5G (a) e IQE ed EQE (b) al variare della
densita dedangling bondpresenti solo della zormdella cella solare implementata

In Fig. 5.6a € mostrata la curva simulata sottamninazione al variare della
densita dedangling bonddella zonan del diodop-i-n. All'aumentare della densita i

P

max ?

principali parametri della cella solare\(,, | FF ) non subiscono grandi

sc
variazioni. L’effetto della densita deilangling bonddella zonan e piccolo
confrontato con quello causato dalla zpria quanto la luce proviene dal Igtalella
cella solare ed e li che si deve evitare un’aktambinazione di portatori. In Fig.
5.6b sono mostrate 'EQE e I'IQE. Per densita dif°16m?® si verifica un
peggioramento dellIQE per lunghezze d’onda nel. W&EQE invece non mostra
variazioni significative.

In conclusione quando la densita dangling bondviene aumentata per tutte e
tre le regioni si nota un brusco cambiamento sik g@tenza massima sia dell'lQE
e del’lEQE per N>10" cm’®. Tali brusche variazioni non vengono notate nsbda
cui vengono fatte variare singolarmente le dueordgirogate. Per tale motivo e piu
critica la presenza dlangling bondnella zona intrinseca piu che nelle zone drogate

perché in questo strato vi e la fotogeneraziorEodiatori.
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IV light SPECTRAL RESPONSE
Sweep ND Sweep NG
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Fig. 5.6 Curve J-V simulate sotto l'illuminazio®é 1.5G (a) e IQE ed EQE (b) al variare della
densita dedangling bondpresenti solo della zomadella cella solare implementata

5.5.2Analisi di sensibilita della deviazione standard e posizione

energetica deidangling bond

Un altro parametro che é stato variato per detearaiha sua influenza sulle
prestazioni della cella solare simulata e la deésrezstandarddei dangling bond
WGA=WGD=WG a T=300 K. Tale valore é stato fattoigee da 0.1 a 0.2 eV senza
pero ottenere significative variazioni nelle pregiai della cella solare simulata
come mostrato per la corrente sotto illuminaziamé-ig. 5.7. Stessi risultati sono
ottenuti per la corrente sotto illuminazione aliase della posizione del difett®”
rispetto alla banda di conduzione (da 0.4 a 0.8 &¥) variare della posizione del
difetto D" rispetto alla banda di valenza (da 0.4 a 0.9 edi (mostrato).

Successivamente e stata eseguita un’analisi diibdéas al variare della

posizioneEGA ed EGD rispettivamente delangling bondaccettore rispetto a BC e
di quello donore rispetto a BV, @& =300K con NG=10*cm™ e non pari a

NG =10"cm™ della cella solare di riferimento.
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IV light
Sweep WG

> WG=0.10
WG=0.15
= WG=0.20

Anode Current [mA/cm2]

R
0.2 0.4 0.6 0.8 i
Anode Voltage (V)

|
o
~
o

Fig. 5.7 Curve J-V simulate sotto l'lluminazione
AM 1.5G e al variare della deviazios¢andard
WG deidangling bonddell'a-Si:H

In Fig. 5.8a sono mostrati 'TEQE e I'lQE al vaeatti EGA da 0.40 a 0.88V. |
parametri principali della cella solare rimangomegsoché inalterati (non mostrati).
Si nota invece che I'IQE diminuisce per lunghezzmda inferiori a 500hm perché
il livello del dangling bondsi avvicina al centro dellgap (miglior centro di
ricombinazione). Stesso fenomeno accade in Fi§b, slove sono mostrati 'EQE e
I'IQE al variare di EGD da 0.40 a 0.90 eV. Infatti 'lQE diminuisce pengihezze
d’onda superiori a 50@m perché anche in questo caso il livello deahgling bond

avvicinandosi al centro deliap diventa un miglior centro di ricombinazione.

SPECTRAL RESPONSE SPECTRAL RESPONSE
Sweep EGA Case NG=1e18 Sweep EGD Case NG=1e18

17 % Function 1
7 ¢ Function 2
=—= EGA=0.40

EGA=0.60
= EGA=0.80

£33
|

*— EGD=0.40 ¢

Function1=1QE and Function2=EQE
Function1=1QE and Function2=EQE

0 0 *
I T I T T
03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Optical wavelength (um) Optical wavelength (um)

Fig. 5.8 IQE ed EQE della cella solare implementdtvariare della distanza del livellé @alla banda
di conduzione (a) e del livello Dalla banda di valenza (b) dell'a-Si:H
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5.6 Analisi di sensibilita della densita e larghezza déandtail

In questo paragrafo viene studiata la sensibiliglled curve J-V sotto
illuminazione al variare delle proprieta deandtail e quindi della loro densita e
larghezza.

In Fig. 5.9a sono mostrate le efficienze quanticterne ed esterne ottenute al
variare della densita deandtail NTA= NTD = NT da 16° a 16% cm®. La densita
dei bandtail influenza poco 'EQE e piu marcatamene I'lQE ma obn causa un
evidente peggioramento delle prestazioni dellaacgdlare infatti, come mostrato in
Fig. 5.9b, la potenza massima rimane pressochiéntescosi come tutti i parametri
principali della cella solare (non mostrati). L’'IQ&igliora per lunghezze d’onda nel
blu e peggiora per quelle nel rosso. L'EQE inveaan nsubisce variazioni

significative. Il valore ottimale della densita dendtail sembra essere intorno a

10%'cm™®.
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. i
e} 0.8 —
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] ’ o
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=
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s
(e

o
A
¢

{

¢

N w

‘
EEEEEE—— 1 =

20 21 22 23
0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 10 10 10 10 3. 10 10
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Fig. 5.9 IQE ed EQE (a) e Potenza massima (ba della solare implementata al variare della
densita debandtail

Sono stati variati inoltre le larghezze taindtail di valenza da 0.04 a 0.06 eV e
quella deibandtail di conduzione da 0.02 a 0.04 senza pero ottengnéficativi

miglioramenti o peggioramenti delle prestazioniaeklla solare (non mostrati).
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5.7 Analisi di sensibilita del drogaggio dei stratip edn (Na €Np)

In Fig. 5.10 e Fig. 5.11 sono mostrate le corrsotto illuminazione, I'QE e

'EQE, il FF e la potenza massima ottenuti al varidella densita del drogaggig N
della zong della cella solare simulata d@"® a10“cm™.

In Fig. 5.10a & mostrata l'incidenza della vaaz della drogaggi®a sulla
corrente J-V sotto illuminazione. In particolareeédente un aumento delM
mentre lal, rimane pressoché costante allaumentareNgi In Fig. 5.10b é
evidente un miglioramento delllQE per lunghezzeorla nel blu fino a un
drogaggio dil0"cm™ per cui raggiunge un massimo, per drogaggi maguitatti

I'IQE peggiora. L'EQE invece non mostra variazisignificative.
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Fig. 5.10 Curve J-V simulate al buio (a) e IQEEQE (b) al variare della densita dei drogaggio
della zong della cella solare implementata

In Fig. 5.11a e mostrato 'andamento della potemaasima al variare dN ,.

La potenza massima raggiunge un ottimo per un dgigdy compreso tral0"’ e

10*cm™e per drogaggi maggiori non vi sono ulteriori magéimenti. In Fig. 5.11b
e mostrato come allaumentare del drogaggio deallap, il FF subisce un leggero

miglioramento.
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Fig. 5.11 Potenza massima (alri# Factor (b) ottenuti al variare della densita del drogaggi
della zong della cella solare implementata

E stata variata inoltre la densita del drogaghip della zonan della cella solare

simulata da10* a10®cm™, il comportamento della cella solare rimane preiséo
inalterato. Si ottiene solo un leggero miglioranoedella risposta spettrale interna
(IQE) per lunghezze d’onda nel blu (non mostra@uindi in una cella solare e
critica la densita del drogaggio della zgn& non della zona, tale risultato & da
imputare al fatto che i portatori che limitano rhgporto della cella solare sono le
lacune e non gli elettroni in quanto sono i porigdau lenti e la configurazione usata

e di tiposuperstrate

5.8 Analisi di sensibilita dell’energygapdell’a-Si:H

In Fig. 5.12a € mostrata la corrente sotto illum@ione AM1.5G al variare
dell’energy gapE,; dell'a-Si:H usato nella cella solare simulata. 8iancome lds.
rimane pressoché costante, invece la tenshMfgediminuisce in quanto dipende
fortemente dal potenziaM, della cella solare e quindi dallg,. Unabandgappiu
grande causa infatti un aumento dell®,. (Fig. 5.12b) poiché

V., = E; + f(G,bg,b;) [15] doveG & la generazione di portatoliz e by sono i
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coefficienti di ricombinazionedm™>s™) band to banck dovuto alle trappole. Quindi

all'laumentare diEg si ha un aumento del4..

IV light x10° PIN 20/250/20 - PM
Sweep EG 8 T T T
45
] T
3_2 = EG=1.70eV ¥
4 EG=1.80 eV 6
= ° > EG=1.90eV
£ [ ]
T 2= <
£ E §9 .
- = .
s z*
- !
< ] 30
05
B 2
L TEEE————— ‘ . ‘ ‘
e W L2t T o ‘ L 16 165 17 175 18 185 18 195 2
Anode Voltage (V) Case sweep EG [eV]
(a) (b)

Fig. 5.12 Curve J-V simulate al buio (a) e potemessima (b) al variare dedhergy gapell'a-Si:H
della cella solare implementata

5.9 Analisi di sensibilita della temperatura con una dasita dei
dangling bonddi 10*cm™

E’ stata effettuata un’analisi a varie tempera{@@0, 330, 360 e 400 K) per una
densita didangling bondpari a 16" cm* (valore utilizzato come confronto in quanto
si ha un drastico cambiamento delle caratteristpgredensita dadangling bondra
10'" e 10® cm®. Il comportamento ottenuto a 300 K (Fig. 5.4)ottiene pure a
temperature piu alte e le prestazioni subiscono nichazione quando la densita
supera 18 cm®.

In Fig. 5.13a & mostrata la corrente sotto illlemione simulata al variare della
temperatura con densitd deiangling bond fissa (18" c¢cm®). Si nota come
allaumentare della temperatura diminuiscono tugarametri principali della cella

solare. LaV,, diminuisce da 0.80 a 0.45 V e la potenza massiaia4d al 2

mW/cnf (Fig. 5.13b). Inoltre aumenta la corrente in fialmzione inversa al buio
(non mostrata).
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Fig. 5.13 Curve J-V simulate (a) e potenza masgimesotto l'lluminazione AM 1.5G e al
variare della temperatura e con una densitalaegling bondNg=10" cm?*

L’effetto di diminuzione dei valori assunti dai panetri della cella solare sono
da imputare ad un aumento della concentrazione pimitatori intrinseci
all’'aumentare della temperatura e quindi ad unagimag corrente di ricombinazione

l,. La I, generalmente dipende poco dalla temperatura |h@kce V,, risente

: kT |
molto dell’effetto della temperatura in quantg = —In—=, allora accade ch¥_
0

diminuisce conT a causa principalmente dellaumento della. La risposta

spettrale (IQE ed EQE) non mostra importanti vaoiaiz Solo I'lQE diminuisce
leggermente corl perché la ricombinazione aumenta all’aumentareTl dinon

mostrata).

5.10Confronto curve simulate e misurate e conclusioniralisi di

sensibilita

Alla luce delle simulazioni eseguite si € notatanea parametri piu importanti e
che causano le maggiori variazioni sono la demgtalangling bondla densita dei
bandtail la concentrazione dello strato drogpida temperatura edhergy gap

La concentrazione deiangling bondnelle simulazioni gioca il ruolo principale.

La qualita di una cella solare dipende molto dastueralore. Per avere discrete
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prestazioni bisogna mantenere una concentrazioferigre a 16’ cm®. In
particolare la concentrazione che incide maggiotmenlle prestazioni di una cella
solare e la concentrazione dei difetti nella zamnariseca.

La concentrazione ddiandtail invece causa un effetto ridotto rispetto a quelli
visti con idangling bond. Si nota un comportamento ottimale per conceranazli
10°'em™.

L’aumento della concentrazione di drogaggio dellana p causa un
miglioramento nelle prestazioni della cella sofame a un valore diL0"cm®.

Gli altri due parametri e cioé temperatura edergy gapmostrano effetti
importanti ma considerati di secondo ordine cosheda variazione della posizione
energetica dedvandtailo deidangling bond

In Fig. 5.14 & mostrato un confronto tra le cumisurate e simulate al buio e
sotto illuminazione. Le curve simulate sono quettenute con la cella di riferimento
e una densita delangling bonddi 10*cm™ per tutte le regioni. Le curve misurate

valgono per un campione di diamefir600um .

JV dark: Pin 20/250/20 JV light: Pin 20/250/20

—Computed JV —Computed JV
—Measured JV —Measured JV

—_
o
N

Current Density [mA/cmz]
Current Density [mA/cmz]
<)

—_
o,
N
T

0 05 1

-0.5 0 05 1
Voltage [V] Voltage [V]

(@) (b)

S
o

Fig. 5.14 Confronto tra le correnti al buio (a3atto illuminazione (b) misurate (rosso) e simulate
(nero)

Bisogna tuttavia far presente che sebbene i vaonulati delle J-V non
riproducono sufficientemente bene quelli misuratiesta analisi ha come obiettivo

quello di, tramite un l'analisi abbastanza appmossiva dei valori inseriti, capire
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guali possano essere i margini di miglioramentguiste celle solari nonostante si
siano trascurati effetti come quello della resisterdel TCO e della barriera
all'interfaccia TCO/p. Le simulazioni hanno quirgirmesso di individuare uset
limitato di parametri a cui le prestazioni delldl@esono maggiormente sensibili e
quindi la densita dedlangling bong dei bandtail e la concentrazione di drogante
della zongp. Tutti questi parametri si possono direttamentedirettamente gestire
nella fase di fabbricazione della cella solare.n@uper migliorare i nostri campioni
bisogna aumentare il drogaggio della zgned n, stando attenti ad non aumentare
troppo la densita delangling bondnella zona intrinseca. Su questo limitatet di

parametri € infatti incentrata I'analisi successpraprio per comprendere meglio

I'effetto sulle celle solari e i margini di migliamento.

5.11Effetto dello spessore dello strato intrinseco

L’obiettivo di questo paragrafo consiste nell’amadire il comportamento della
cella solare al variare dello spessore della zotrangeca della cella solapei-n e al
variare dei difetti implementati nella cella solahe queste simulazioni gli spessori
delle zone drogate sono entrambe din2@ Il front e il back contact sono ideali,
ovvero contatti ohmici, e si &€ considerata la terapea di lavoro di 300 K.

L’analisi di sensibilita eseguita precedentementeacpermesso di stabilire che i
parametri che influenzano maggiormente le prestaziella cella sono: la densita
deglidangling bongddeibandtaile la concentrazione di drogaggio della zpna

Le simulazioni eseguite in questo caso partondaladro fatto daSchiff [15],
nel quale sono simulati i parametri di una celleasop-i-n a-Si:H al variare dello
spessore dello strato intrinseco, basandosi swcasiefondamentali: nel primo caso
discute della struttura senza trappole in cui Seirsce solo la mobilita e la
ricombinazione diretta. Nel secondo caso inveceutiisdella cella solane-i-n con
la presenza dbandtail con distribuzione esponenziale. E stato introdatioterzo
caso studio in cui la struttura simulata considaaai bandtail che idangling bond

con illuminazione AM1.5G. Infine & stato fatto uronfronto nel caso di

illuminazione dal latgp e dal laton con una lunghezza d’onda fissa= 063um.
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Sono state eseguite simulazioni e sono stati déetatimi parametri piu importanti

delle celle solari comd |mA/cn?], V, [V], P W/cm?| e il FF,

5.11.1La struttura p-i-n senza e comandtail

Il primo caso analizzato e quello di verificareffigto dei bandtail al variare
dello spessore di una cella solare in a-Si:H. #&haente sono state simulate celle

solari senzdandtailin cui 'unica fonte di ricombinazione possibileyeella diretta,
e con valori di mobilita usati per le lacune 2 cn?/Vs e per gli elettroni di
2cn?Vs. 1l drogaggio delle zona e p usato & dil0"®cm™. Inoltre per studiare
meglio I'effetto di questi difetti & stato analizaadl caso di fotogenerazione uniforme

nello strato assorbente (intrinseco) paril®&‘cm™s™. | parametri usati sono

mostrati in Tabella 5.3.

Tabella 5.3 Parametri inseriti nel caso senza tigpp

ATLAS DESCRIZIONE a-Si:H
EG300 [eV] energy gap 1,78
Epsilon Costante dielettrica relativa 11,9
Affinity [eV] affinita elettronica 4
NV300=NC300 [cm™] Densita degli stati di valenza e conduzione 5%10
MUN [cm?/Vs] band mobilitydegli elettroni 2

MUP [cm?Vs] band mobilitydelle lacune 1x102

photogenerate  [cm>s?] specifica la fotogenerazione di portatori all'ime del dispositivo ~ 1x19

In Fig. 5.15a sono mostrati Ig; e laV,. al variare dello spessore. Per le celle
solari piu sottili laJsc € proporzionale allo spessatdcurva rossa). Tale dipendenza
e una semplice proprieta del modello di assorbimentico che e stato usato che

assume un rate di generazione cost@ello strato assorbente.
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Fig. 5.15 Dipendenza delli. e dellaV, (a) e della potenza massima (b) dallo spessote deha
intrinseca della cella solare nel caso senza ttappo

Altro aspetto importante in una cella solare cdesisel fatto che la/,c non
cambia con lo spessore (curva nera in Fig. 5.1baltre laVy. non dipende neanche
dalla mobilitd ma dipende principalmente dalla mdmnazione e in particolare dal
coefficiente di ricombinazione direthg [cm® s¥:

Voe =B + kTIn(G/bRNc Nv) (5.10)

dove N, ed N. sono le densita degli stati in banda di valenzrduzione
rispettivamente,k e la costante dBoltzmanne T € la temperatura in K. La
ricombinazioneR = b;np, doven e p sono rispettivamente il numero di elettroni e
lacune liberi. La potenza massima (Fig. 5.15bjirsaad un valore di spessore piu
piccolo rispetto allals. In particolare satura non appena supera la lamgheli
collezione d. che dipende dalla velocita delle lacune e dalassth del campo
elettrico a causa della lentezza di queste ultime.

Una stima della potenza massima e possibile oteensando:
4
P = (23,0 (8 (aG) (5.11)
Dove € = ¢, &, € la costante dielettrica del materiale assorbente

La differenza nel valore di spessore in cui satonaspettivamentel . e laP,,,

consiste nel fatto che il campo elettrico attraweta cella in condizioni di
cortocircuito (cc) e piu grande rispetto a quandeé sella condizione di massima

potenza. Quindi i fotoportatori che sono generatistanze piu profonde rispetto alla
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distanza di collezione possono essere colleziomatcondizione di cc ma non
contribuiscono alla generazione della potenzadinal
Il fill factor (Fig. 5.16) che e definito implicitamente dallelazione:

P..« = FF 0. V,., indica la deviazione dal comportamento idealeatunalmente
allaumentare dello spessore diminuisce e satuoasaésso valore per cui 18,

satura. In Fig. 5.17 € mostrato un esempio dassth del campo elettrico nel caso di
spessore dello strato intrinseco di 2000 nm. Leadia di collezione in questo caso e
di circa 500 nm.

Eventuali differenze tra i parametri stimati dadianulazione e da espressioni
analitiche possono essere attribuite al fatto dheiao trascurati i processi di

diffusione dei portatori.

Electric Field
1 T T T T T T case d=2000 nmin cc

T
0.9 50000 77 “— Electric Field (v/cm)

0.8- - -
0.7
0.6-

tos

04

Electric field (V/cm)

0.3

10000 —|
0.2 i
01 1 i 1

. . . . . . :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 05 1 15 2 25 3 35
d[nm] Microns

Fig. 5.17 Dipendenza del campo elettrico
per uno spessore di 200tm della zona
intrinseca della cella solare nel caso senza
trappole

Fig. 5.16 Dipendenza del FF dallo spessore
della zona intrinseca della cella solare nel
caso senza trappole

Adesso consideriamo il caso di inserire i difét#indtail Si usano gli stessi

parametri visti in precedenza, con 'aggiunta dmiametri mostrati in Tabella 5.3 e
aumentando la mobilita delle lacune a Zfs.
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Tabella 5.4 Parametri inseriti nel caso tamdtail

ATLAS DESCRIZIONE a-Si:H
MUN [cm?Vs] band mobilitydegli elettroni 2

MUP [cm?/Vs] band mobilitydelle lacune 1
NTD=NTA [cm®eVY] prefattore dbandtaildi valenza e conduzione  1.0%10
WTD [eV] larghezzdail di valenza 0.05
WTA [eV] larghezzdail di conduzione 0.027
SIGMATDH=SIGMATAE  [cm?] sezione d'urto di cattursandtail neutri 1.0x10”7
SIGMATDE=SIGMATAH  [cm?] sezione d'urto di catturisandtail carichi 1.0x10°

In Fig. 5.18a, b e ¢ sono mostrati i risultateatiti della cella solare simulata

con ibandtail al variare dello spessore della zona intrinsesan® mostrati &/, e
la J.., la Pmax €d il FF. Le curve qualitativamente assomigliahocaso senza

trappole visto precedentemente.

P 500 1000 1500 2000 4, 4
8,
/ ; 35
7 3k
0.8 T«
o 6F ”5 25
5 s g
< 5 0.6 3 s 2
< X E
-4 E15
-10.4 o
3 1
) 0.2 05
' 500 1000 1500 2000 ° % 500 1000 1500 2000
d [nm] d [nm]
(a) (b)
1
0.8-
0.6-
w
w
0.4
0.2+
0 .
0 500 1000 1500 2000
d[nm]
(©)

Fig. 5.18 Dipendenza dellk, e dellaV, (a), dellaP.x (b) e del FF (c) dallo spessore della zona
intrinseca della cella solare nel caso bandtail
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La differenza sostanziale tra il caso senza tragpgolconbandtail consta nel
peggioramento delle prestazioni nonostante l'aumetdlla band mobility delle

lacune. LaJ,, assume un valore di saturazione di cirea/cnd contro i 20mA/cnf

nel caso senza trappole. Vg diminuisce da circa 1.1 a 0.8 V e la potenza massi

diminuisce da 10 a 3.3 mW/éniTale prestazione di potenza massima corrisponde
nel caso di modello senza trappole ad una mofliitéirca 10™ cn?/Vs a partire

dalla (5.11) e che corrisponde alla mobilita eifettdella cella solare sotto esame.
Altra importante nota riguarda la diminuzione detlsstanza di collezione che
diminuisce da circa 2000 a 500 nm.

In conclusione l'effetto debandtail come aspettato, & principalmente di una
diminuzione della mobilita effettiva delle lacunefatti nonostante l@dand mobility
sia di 1 cMiVs, la mobilita effettiva & di Ib cnf/Vs. La mobilita infatti dipende
dalla ricombinazione delle coppie e/h fotogenerhlel. caso senza trappole accade
che l'unica possibile ricombinazione é quella daetnel caso con bandtail si
aggiunge la ricombinazione dovuta alle trappolepémticolare di stati localizzati
(bandtail) tra i bandedgeche catturano ed immobilizzano le lacune e glitelei a
seconda se sono rispettivamet#it di valenza o di conduzione. Il portatore rimane
intrappolato finché essi non sono termicamente t&cciverso le bande o
alternativamente finché non si ricombinano. La baswbilita effettiva e quindi
dovuta al fatto che i portatori imangono poco tempobili (neibandedgie molto

tempo nelle trappoléandtail).
5.11.2La struttura p-i-n condangling bonde spettro AM1.5G

Nel paragrafo precedente e stato visto I'effetto libndtail sulla mobilita e in
funzione dello spessore della zona intrinseca asb @i fotogenerazione uniforme.
Adesso anziché supporre una fotogenerazione cestarstata illuminata la cella
solare con uno spettro solare AM1.5G. Infatti nefkalta non si avra una
fotogenerazione uniforme nello strato intrinsec@ dipendente dal coefficiente di
assorbimento del silicio amorfo, per tale motivstato inserito il coefficiente di
assorbimento del silicio amorfo idrogenato presemté database dAtlas™. In
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qguesto caso l'effetto dei difetti rispetto al camnza trappole € sempre lo stesso e
quindi un effetto di diminuzione della mobilita efiva. In questo set di simulazioni
si e analizzato il caso cdmandtail per poi confrontarlo con il caso in cui vengono
inseriti i dangling bonduguali per tutte e tre le regioni della cella seld parametri
aggiunti sono mostrati in Tabella 5.5.

Tabella 5.5 Parametri inseriti nel caso di cellasocondangling bondcon distribuzione Gaussiana

DONORI (0/+)

NGD [cm®/eV] densita deflangling bonddonori 1.0x18
EGD [eV] posizione del livello di energia rispetto ad Ev 78.
WGD [eV] deviazionestandarddel donore 0.15
SIGGDH [cm? sezione d'urto di cattura del donore per una lacun 1.0x10'
SIGGDE [cm?] sezione d'urto di cattura del donore per un elatr 1.0x10°
ACCETTORI (0/)

NGA [cm®/eV] densita degldangling bondaccettori 1.0x18°
EGA [eV] posizione del livello di energia rispetto ad Ec .60
WGA [eV] deviazionestandarddell’accettore 0.15
SIGGAH [cm? sezione d'urto di cattura dell’accettore per wmiha 1.0x18°
SIGGAE [cm? sezione d'urto di cattura del accettore per utirefee 1.0x10°

In Fig. 5.19 sono mostrate le simulazioni ottenngerendo lo spettro solare nel
caso di presenza dthandtail (BT) e dibandtail con I'aggiunta dedangling bond
(BT+D-cente). Ci si aspetta una diminuzione di tutti i paramit quanto aumenta
la ricombinazione dovuta alle trappole. Infattplatenza massima diminuisce da 15 a
8 mWi/cnt ) e pure tutti gli altri parametrid; , Voc € FF ) subiscono un decremento
appunto a causa dell'aumento dei difetti e quindaasa dellaumento delle perdite
di ricombinazione coi difetti in quanto i portataron rimarranno solo intrappolati

nelletail ma anche negli stati profondi.
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Fig. 5.19 Confronto dell®,.x (), Jsc (b), Vo (€) € FF (d) al variare dello spessore della zona
intrinseca della cella solare nel caso con BT e B-tenter

5.11.3La struttura p-i-n nel caso di illuminazione dal latg o n.

Dopo avere analizzato I'effetto dello spessore kadwuobilita al variare della

presenza o meno tiandtail e didangling bond Adesso viene verificato un effetto

tipico di celle solarip-i-n a seconda della provenienza dell’illuminazioneien®

spiegato meglio perché la potenza massima satpeaao un certo spessore.

L'effetto dello spessore dell'intrinseco in cell®lai p-i-n, secondo studi

simulativi [16], cambia a seconda se la luce pnoeidal latop o dal laton. In questo

studio si suppone di illuminare la cella solare eora luce monocromatica con

A =063um per cui il silicio amorfo ha un coefficiente disasbimento di circa

5x10* cm™. Se la cella solare viene illuminata gaaccade che per celle solari
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sottili, all'aumentare dello spessore, aumenta @mpnalmente il numero di fotoni
assorbiti in quanto ¢ il prodotto dello spessoreilpmefficiente di assorbimento. Per
spessori piu grandi accade che la potenza saturasgessori maggiori della
lunghezza tipica per cui un fotone viene assorlffm. 5.20a). LaV,: sotto
illuminazione dal latop & pressoché costante e la potenza massima segue

principalmente I'andamento della.come mostrato in Fig. 5.20b.
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o
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Fig. 5.20 Confronto dellB .« (a) e dellals. (b) al variare dello spessore della zona intringdalla
cella solare nel caso di illuminazionema dap conA=0.63um

Il fenomeno della saturazione della potenza pessspegrandi avviene quando il
campo elettrico collassa. E conosciuto che il waspper le lacune in un materiale
amorfo a temperatura ambiente €& dispersivo e peeleftroni € Gaussiano [9].
Quando una cella solare e illuminata si vengonereerare idealmente una coppia di
e/h per ogni fotone incidente. Se lintensita daiohi incidenti € bassa allora il
campo elettrico € uniforme in tutta la zona inteices. Se invece aumenta l'intensita
accade che le lacune generate lontano dalla goassendo piu lente degli elettroni
non riescono a raggiungere l'elettrodoquindi si accumulano vicino la zoma
causando il collasso del campo elettrico. Consdguamte, vicino la zonp, si ha
un incremento del campo elettrico.

Se la cella solare viene illuminata daaccade che per celle solari piu sottili la
potenza mantiene lo stesso andamento della cédeesluminata dg. Per spessori
piu grandi la potenza inizia a diminuire perchéaleune in media devono percorrere

molto spazio prima di arrivare all’elettrodm cio provoca il collasso del campo
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elettrico per distanze di collezione minori e quir@umento della ricombinazione e
la perdita di potenza. Infatti si € trovato dalileglazioni eseguite come la distanza
di collezione in questo caso sia intorno a 1%® e di 250 nm nel caso di

illuminazione dal latq.

5.12Analisi dell'effetto dell’altezza di barriera al contatto
TCO/p

Una cella solare in a-Si:H é formata da un fotodipdi-n e agli estremi e
presente un ossido conduttivo che funge da corgégttvico e ottico. In particolare il
TCO deve essere un contatto elettrico con bassstivéa in maniera tale che abbia
caratteristiche al piu vicine a quelle di un metalun contatto ottico il piu possibile
trasparente alla luce in maniera tale che I'asswehto di luce sia ridotto al minimo.
In una cella solare quindi oltre che capire la dgenza dei parametri principali
bisogna studiare attentamente le regioni criticiregarticolare le interfacce tra TCO
e silicio di tipop edn e l'interfaccia tra la zona droggtae quella intrinseca [17].

In questo paragrafo e nel capitolo successivo studiata I'interfaccia TCO/p
poiché considerata come la parte piu critica di oeka solare omogiunzione in
quanto le lacune provenienti dallo stratgi ricombinano con gli elettroni del TCO
causando perdite di potenza. Bisogna inoltre dire & seconda del TCO usato si
viene a creare una zona di svuotamento tra TCOi@osamorfo e quindi una
possibile barriera all’interfaccia [18].

In letteratura il contatto TCO/p e stato largamestiediato ed € tipicamente
trattato come un contatt8chottkycon una barriera all'interfaccia sia con studi
simulativi [13] che sperimentali [19]. Allora a piae dallo studio eseguito nei
paragrafi precedenti € stato implementato il TCOneometallo e senza alcun
assorbimento di fotoni incidenti, infine e statdtdavariare il tipo di contatto, da
ohmico aSchottkycon differenti funzioni lavoro del TCO e quindifdrenti barriere
all'interfaccia TCO/p.

Si e partiti dalla cella solare implementata coangling bonde studiata

precedentemente e si € inserito il TCO come metlo un indice di rifrazione
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n=3 e un coefficiente di assorbimento= . Dparametri della cella solare sono
uguali a quelli usati nel paragrafo precedente @ sbnsiderato uno spessore dello
strato intrinseco di 25@8m e un drogaggio della zona p H#0”cm™. Infine & stata
variata la funzione lavoro del metallo e si sontedwinati i parametri principali
della cella solare.

In Fig. 5.21a & mostrata la dipendenza dé&lldcurva rossa) e delld,. (curva
nera) a seconda della funzione lavoro del TCO.a@hentare della funzione lavoro,
come previsto, migliorano le prestazioni dellaaablare sia in termini disc che di

Voc € quindi diPmax (Fig. 5.21b), in quanto il contatto tra TCO/pefiva piu ohmico.

20, 4.8 5 52 54 5,6 ohmic

?//___‘, i 10

0 , Jo ‘ ‘ ‘ :
48 5 52 5.4 56  ohmic 0 48 5 52 54 56
by leV] b, [eV]

(@) (b)

ohmic

Fig. 5.21 Dipendenza dellg. e dellaV, (a) e dellaP . (b) dall’altezza di barriera all'interfaccia
TCO/p di una cella solare

In Fig. 5.22a sono mostrate le I-V simulate aetdéhti valori di funzione lavoro
del TCO. Si nota come la curva I-V nel caso di fane lavoro pari a 5.@V
corrisponda al considerare il contatto ohmico irargo sovrapposte e che una
piccola barriera fa diminuire di molto M,. che quindi € il parametro che piu ne
risente nel caso di presenza di barriera.

In Fig. 5.22b é mostrato il diagramma a bande (BC,e livello di Fermi), al
variare della funzione lavoro. Si viene a genemafénterfaccia tra TCO e un

piccoloband bendinglipendente dalla funzione lavoro del materialdaisa
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Fig. 5.22 Dipendenza della corrente sotto illlmione (a) e diagramma a bande (b) in funzione

dell'altezza di barriera all'interfaccia TCO/p chaicella solare

La formazione delband bendingvisto in Fig. 5.22b non é altro che un
inversione del campo elettrico (diventa positive) pressi della zona drogata di tipo
p. Tale inversione ostacola I'accumulazione di lacdotogenerate. Allora iband
bendinge una misura della barriera che vedono le lacurnmmtatto TCO/p. Le
lacune che si accumulano vicindrbnt contacte vanno a riempire le trappole nello
stratop, riducono lo spazio di carica negativo nella regi@ quindi il potenziale
attraverso il dispositivo che é responsabile detibezione di portatori. Quindi tale
band bendingeé il principale responsabile del decremento déliadella potenza
massima, del FF e principalmente d&lia

Il band bendingouo essere causato dalla riduzione dell’sn@fatti quando si
deposita il silicio amorfo idrogenato su substrditiSnQ vi sara un flusso di
idrogeno, inserito per migliorare le proprieta glehe dellamorfo. Accade quindi
che questi atomi di H riducono I'Sp(J16]. Tale rate di riduzione aumenta
significativamente con la temperatura del substra® riduzione consiste nella
diffusione di atomi diSnche migrano nello strafpmentre I'ossigeno reagisce con il
Si formando SiQ Sia Sn che SiOx inducono stati di difetti di interfaccia che
richiedono ulteriore carica compensativa nellotst@ Si ha quindi un decremento
dellaVypi e quindi dellaV,.. Inoltre la presenza @npuo ridurre la trasmissione della
luce nello strato assorbente e quindi il rate deirtgtori fotogenerati e

conseguentemente si ottiene una ridditalLa presenza di una barriera pud anche
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essere dovuta ad un non perfetto accresciment@-&iH sull’ossido conduttivo
SnQ. In definitiva cambiare la barriera nelle simutadiconsiste nel cambiare nella
realta il processo di riduzione dell’SpOn alcuni casi per risolvere questo problema
si protegge I'Sn@inserendo uno strato sottile di ZnO conduttivachéré piu stabile

a contatto con plasma [17] contenente idrogeno coehecaso di deposito dell’a-
Si:H per PECVD.

In conclusione & importante nella progettazionerdi cella solare tenere conto
dell'interfaccia TCO/p in quanto cio, causandand bending pud diminuire
fortemente tutti i parametri principali della ceflalare. Una buona caratterizzazione
della cella solare deve tenere conto del TCO inienartali che si interfacci in modo
ohmico con il semiconduttore drogato di tipoL’oggetto del prossimo capitolo € lo
studio piu approfondito di questo tipo di giunzicseparatamente dal diogei-n e

nel considerare il TCO stesso come un semicon@dugoon come un metallo.

5.13Conclusioni

In questo capitolo é stato eseguito uno studiedsibilita dei parametri inseriti
in un simulatore commerciale molto potente comeag¥t{' al fine di determinare
quale di essi influenza maggiormente le prestazietia cella solare.

Nella prima parte delle simulazioni si & eseguittanalisi di sensibilitd atta a
comprendere quali dei parametri tipicamente usaticelle solari in a-Si:H
contribuiscano maggiormente a modificare le prestazdelle celle solari. Si é
notato come i parametri piu importanti e che caadarmaggiori variazioni sono la
densita dei dangling bond, la densita dei bandlailconcentrazione dello strato
drogato p, la temperatura e I'energy gap.

La concentrazione dei dangling bond nelle simulaizgioca il ruolo principale e
la qualita di una cella solare dipende molto dastuevalore. Per avere discrete

prestazioni bisogna mantenere una concentraziondadgling bond inferiore a

7 -3 . . . . . . .
10"em” |n particolare la concentrazione che incide maggente sulle prestazioni

di una cella solare e la concentrazione dei difedlia zona intrinseca.
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La concentrazione dei bandtail invece causa uriteffedotto rispetto a quello

visto variando i dangling bond e si € notato un gortamento ottimale della cella

. . / 1 -3
solare simulata per concentrazionild cm

La concentrazione di drogaggio della zona p invesngsa miglioramenti nelle

prestazioni della cella solare fino a un valorel@i’cm™, dopo iniziano a farsi
sentire gli effetti della grande presenza di im@gudroganti.

Gli altri due parametri e cioe temperatura ed eneygp mostrano effetti
importanti ma considerati di seconda approssima&zawsi come la variazione della
posizione energetica dei tail o dei dangling bond.

Nella seconda parte e stato studiato I'effetto difstti sulle prestazioni della
cella solare. In particolare sono state eseguitellsizioni atte a comprendere meglio
I'effetto dei difetti come bandtail e dangling bontali difetti producono un forte
decremento della mobilita delle lacune e quindienptestazioni della cella solare.
Infatti le lacune sono i portatori che limitanotibsporto nell'a-Si:H e quindi un
aumento della concentrazione dei difetti causa wmeato della ricombinazione
dovuto alle trappole e quindi del tempo di intrappeento del portatore fotogenerato
e una diminuzione della mobilita effettiva di quesirtatori.

Sono state studiate inoltre gli effetti prodottildavariazione dello spessore del
materiale intrinseco sulle prestazioni della cetiare. Se si illumina da p la potenza
massima satura per grandi spessori a causa daksoldel campo elettrico dovuto
alla bassa mobilita delle lacune. Se invece siha da n accade che il collasso del
campo elettrico avviene per distanze di colleziomeori in quanto le lacune in
media devono percorrere molto piu spazio prima rdvare all’elettrodo p. La
potenza quindi cresce finché non raggiunge un mmesper poi iniziare a decrescere.

Infine & stato studiato I'effetto della barriera ©aso di inserimento del TCO
come metallo con una certa resistivita e una fureiavoro. Si é notato come la
presenza di una barriera causa pesanti peggioramat® Voc e in generale nelle
prestazioni della cella solare. La grande sentihilelle prestazioni della cella solare
in funzione di questa interfaccia ha messo in taséilmportanza nell’avere una

interfaccia TCO/p di buona qualita. Per tale motiveapitolo successivo e stato
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dedicato allo studio basato sulla caratterizzazielettrica e sulla simulazione di
questa interfaccia con I'obiettivo di determinaagtesenza di una eventuale barriera

e il meccanismo di trasporto.
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CAPITOLO 6
CARATTERIZZAZIONE ELETTRICA
DELIL’INTERFACCIA TRA OSSIDO
CONDUTTIVO E SILICIO AMORFO

Come visto nel capitolo precedente, linterfacci&iad / TCO presente nelle
celle solari in silicio amorfo idrogenato influisselle prestazioni della cella solare.
Nelle celle studiate vi sono due tipi di interfacca-Si:H / TCO: una é
I'eterogiunzione Sn@F / p-type a-Si:H che e lo stratvwndows da dove la luce entra
e si raccolgono le lacune, l'altra € I'eterogiummaaZnO:Al / n-type a-Si:H. Queste
eterogiunzioni devono costituire un contatto ohngoa bassi valori di resistenza in
modo da non degradare le prestazioni della cellres@a diodg-i-n. Quindi risulta
interessante studiare queste eterogiunzioni al finevalutarne la qualita e di
comprendere il meccanismo di trasporto. Dallo studlisimulazione presentato nel
precedente capitolo € emerso che l'eterogiunziom®,: / p-type a-Si:H e piu
critica dell'interfaccia ZnO:Al / n-type a-Si:H.

In questo capitolo viene presentato lo studio distiel eterogiunzioni. Sebbene
sia possibile estrarre informazioni concernenti stgie eterogiunzioni dalla
caratterizzazione elettrica della cella solare ][1tdle studio €& stato svolto
caratterizzando dei dispositivi costituiti dalldeseterogiunzioni a-Si:H /TCO, che
sono state appositamente progettate e commissi@ilaesTMicroelectronics di

Catania, che successivamente le ha realizzate.
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Vengono presentati in questo capitolo i risultail’dterogiunzione Sn&F / p-
type a-Si:H di cui é stata fatta una caratterizaazielettrica completa con misure di
capacita e di corrente. Mediante I'utilizzo di mitidenalitici e di simulazioni TCAD
e stato trovato che il meccanismo di trasportouestya eterogiunzioni € itffermally
assisted tunnelidgattraverso trappole accettori all'interfaccia.

Infine sono state eseguite misure |-V delle etanogioni ZnO:Al / n-type a-Si:H

e si prevede in futuro un ulteriore approfondimeditquesti dispositivi.

6.1 Materiali

Le eterogiunzioni Sn&F / p-type a-Si:H sono state prodotte dalla
STMicroelectronicgli Catania su fette da 6” come mostrato in F&gl. Il substrato
usato € un vetro commerciale della compagnia AGQAWSGLASS usato per
accrescere celle solari in silicio amorfo. Essostawli una base di vetro spessarh
con accresciuto sopra 800n di SnQ:F (ossido di stagno drogato con fluoro). I
silicio amorfo idrogenato (a-Si:H) e stato poi &smiuto come visto nel capitolo 3
con uno spessore degli strati di a-Si:H di 20 e 1®0D’ora in poi chiameremo le
strutture con questi spessori rispettivamente PEL@0. Per realizzare il contatto
metallico sono stati depositati pgutteringsull’a-Si:H 800nmdi Molibdeno.

Le eterogiunzioni n-type a-Si:H / ZnO:Al sono statech’esse prodotte dalla
STMicroelectronicgli Catania. Il substrato usato &€ un comune substlissilicio di
tipo n Czochralskida 6” su cui e stato depositato psputtering 800 nm di
Molibdeno. Dopo € stato accresciuto I'a-Si:H diotip spesso 20im e 100nm (le
strutture con questi spessori sono indicati riggatiente con N20 e N100) su cui €
stato depositato uno strato di ZnO:Al spesso B60come visto nel capitolo 3.
Inoltre nel caso di spessore @@ e stato realizzato un campione con trattamento HF
(che indicheremo con N20HF) prima di depositareZig:Al con I'obiettivo di
eliminare eventuali ossidi nativi tra i due semidottori.

Una tipica fetta da 6” usata & mostrata in Figl; @ssa e formata da Hee.

Ogni die € composto da dispositivpdd a geometria circolare e con diametri
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compresi tra 0.01 e 0.@ne a geometriatrip con larghezza 0.0dme lunghezza da
0.01a15.&m

Per misurare la resistivita del materiale amorfoosstati fabbricati campiorad
hoc Su un substrato di silicio sono stati accres@00 nm di SiQ (ossido di silicio)
Su uno spessore diut di a-Si:H drogato di tipa ep.

m 0860 I 66

Eass
[ Y

(b)

Fig. 6.1 Tipica fetta da 6” usata confrontata darmoneta da 1 € (a) e mascheradiei
presenti (b) nelle eterogiunzioni studiate

6.2 Misure elettriche

In questo paragrafo verranno discussi tutti i ipi misure eseguite per la
caratterizzazione dei campioni di cui precedenteenea stata discussa la

composizione e le tecniche di accrescimento.
6.2.1Misure di resistivita

La misura di resistivita ddayer di p-type e n-type a-Si:H sono state realizzate
presso il CNR-IMM di Catania [3]. La resistenzasthiato defilm é stata misurata
usando il metodo delle quattro punte (metéadvin) in unrangedi temperature tra
300-600 K. La temperatura durante le misure & s@atdrollata usando MMR K-20
temperature controller, una resistenza per riscaldare e daule-Thompson

refrigerator. La temperatura del campione €& stata misurataurantermocoppia
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posta sul campione. La dipendenza della temperdalta resistenza di straiy, €
misurata a rate constan{dT/dt) e segue una legge esponenziale del tipo:
R. = R, exp(qE, /KT), dove R, & la temperatura misurata a 300K¢ la costante di
Boltzmanne q e la carica dell’elettrone. Dal grafico Airheniuse possibile estrarre
I'energia di attivazione dalla pendenza del graﬂn(JR) vs q/kT per i differenti

layer.
In Fig. 6.2a sono mostrate le energie di attivagideterminate per i campioni

analizzati. In particolare I'energia di attivaziotel p-type a-Si:H é di circa 0.38/e

delln-type a-Si:H & di circa 0.22V con una resistivita di2x10* Qcm e di

5x10* Qcm, rispettivamente a T=30.

s SnO,F
9.5 — linear fit

p-type a-Si:H n-type a-Si:H 0 20 40 TrQ) 60 80 100

(a) (b)

Fig. 6.2 Resistenza di strato misurata (a) degditisn-type e p-type a-Si:H e (b) delyer di
SnGs:F (pallini) con il fitting (linea continua) al viare della temperatura

Le misure di resistivita dell’'SngF sono state realizzate presso il dipartimento di
Fisica dell’'Universita di Palermo. Il metodo usatoquello delle 4 punte e la
temperatura e stata controllata e regolata traome cellapeltier e ponendo una
termocoppia sulla superficie del campione da apate Le temperature di analisi
usate vanno da 20 a 80 °C. La resistenzatdito del materiale misurata & di
88Q/sq ed e indipendente dalla temperatura come & mosmaFig. 6.2b. Per

determinare il valore del drogaggio nel materialstata considerata una mobilita
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tipica nell’'SnQ e cioé 30 ciVs [4] ed & stato ottenuto un valor di drogagggwi p

a29x10%cm>.
6.2.2Misure di corrente

La fase preliminare delle misure di corrente samatesrealizzate presso il CNR-
IMM di Catania utilizzando una probe station auttioaadellaSuss Microtech S300
il chucké mostrato in Fig. 6.3. Lprobe stationé collegata ad un SCS 4200 della
Keithley In Fig. 6.4 € mostrato isetup di misura usatoLe misure sono state
realizzate con il metodo delle due punte, a tempearambiente e al buio. Si e usato
il programma di automazione deffaobe statiorper stabilire prima die da misurare
e poi per ogndie i pad Sono stati analizzati 12 dei t® presenti su fetta e sono
stati scelti due campioni per ogdie con l'obiettivo di effettuare un’analisi di

uniformita delwafer.

SCS 4200

L Sensel L Force IH Sensel H Force

Substrate

PROBE STATION

Fig. 6.4 Setup utilizzato per effettuare
misure di corrente sulle eterogiunzioni
SnO;:F/p-type a-Si:H

Fig. 6.3Chuckdella probe station automatica
dellaSUSS Microtech

Le misure di corrente a varie temperature (J-V-&ledstrutture sotto esame
sono state realizzate presso il dipartimento dic&islel’'Universita degli studi di
Palermo. llsetupusato per 'implementazione delle misure di caeen lo stesso di
quello usato per le misure sulle celle solari visgl capitolo 3. In piu e stato
utilizzato un sistema PID, interfacciato al PC titenb.abview per il controllo di

temperatura con una cella.
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La tensione positiva &€ sempre applicata allo stsafgeriore e quindi nel caso
delle eterogiunzioni con p-type a-Si:H e applicataMolibdeno e nel caso delle
eterogiunzioni con n-type a-Si:H e applicata all@ZAl.

Tutte le misure sono state eseguite con il metcelte dl punte per eliminare
I'effetto della resistenza del contatto con puntéudgsteno (W) di diametro gm
Le misure J-V sono state realizzate a differennpgerature (da 30 a 80) e per
tensioni |V|<0.4/ e sotto flusso di azoto per evitare I'ossidazidaka superficie del

campione.
6.2.3Misure di impedenza

Le misure di impedenza sono state realizzate priésgipartimento di Fisica
dell'Universita degli studi di Palermo. Sono staéalizzate misure di capacita a
frequenza fissa e di impedenza a tensione fissatupusato per entrambe le misure
e uguale a quello usato per le misure di impedédeia celle solari visto nel capitolo
3. Unica differenza € la presenza del controlloteinperatura come realizzato
precedentemente per le misure I-V. La configurazideiprobeusata per le misure é
la 4TP che permette di avere temge di impedenza da inQ a 1 MQ. Tutte le
misure sono state realizzate a differenti tempesafda 30 a 8@). Le misure C-V
sono state effettuate per tensioni |V|<0.& alla frequenza di MHz. Le misure di
impedenza invece sono state effettuate a Ve0per urrangedi frequenze da 28z
a 2MHz

6.3 Riproducibilita delle strutture TCO/a-Si:H

La prima analisi eseguita ha come obiettivo quetlo determinare la
riproducibilita, l'uniformita su fetta e il contritio della resistenza distribuita del
TCO.

Questa prima analisi € stata svolta presso il CMRFIdi Catania con la probe
station automatica dell@USS Microtecl$300. Sono stati analizzati i campioni con

geometria circolare strip rispettivamente con diametro e lunghezza maggiore
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400um , in quanto vi era la difficolta di contattarpad con dimensioni inferiori in

maniera automatica.

La prima analisi eseguita € il confronto della autw a temperatura ambiente
con differenti diametri e lunghezze. In Fig. 6smo mostrate le curve I-V nel caso
di eterogiunzioni Sn@F / p-type a-Si:H 20im (P20) e in Fig. 6.5b sono mostrate
quelle dell’eterogiunzione n-type a-Si:H / ZnO:AlZ0) entrambe al variare del

diametro e per tensior]V [ 04V . Le curve mostrano buona riproducibilita. Per

diametri piu grandi € evidente I'effetto di diminome della corrente simile a cio che
accadeva per le celle solari. Tale effetto non esgmte per i diametri piu piccoli

(d <800um) e come visto precedentemente per le celle selata attribuire alla

resistenza distribuita del rispettivo TCO in quadipende dall’area del campione.
Medesimo effetto € evidente anche per le geomstrip (non mostrato) e per

spessori della zonp ed n di 100 nm (non mostrati). Le curve sono leggermente
asimmetriche con la corrente per tensioni positeggermente piu alte rispetto a

quelle per tensioni negative.

J [mA/cmZ]
J [mA/em?]

400 um ] f 400 um
800 um 800 um
10° 1600 ym | 10 1600 um
3200 pm ] I 3200 um
6400 um 1 r 6400 um

0 01 02 03 04 04 03 -02 -01 0 0.1 02 03 04
V[V] ViVi

(@) (b)

-04 -0.3 -0.2 -0.1

Fig. 6.5 Curve |-V per differentie e diametri dell'eterogiunzione P20 (a) ed N20 (b)

Le correnti misurate nel P20 sono di un ordinerdngezza piu alte rispetto a
quelle misurate nel N20 quindi stando alle curvesurdate sembrerebbe che Il
campione N20 limiti di piu la corrente rispettoR&0.

Dopo aver eseguito questa analisi al variare delael campione si & studiato

I'effetto del leakage Nel caso di geometria circolare l'area &= 1 ed il
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perimetro e P=2nlr, dover é il raggio. Nel caso di geometrsrip I'area &
A=WL ed il perimetro eP = 2(W+ L), dove W e la larghezza delérip ed L la
lunghezza, coh =2"Wed n=123...s. In tabella sono mostrati i casi in cui la

corrente e proporzionale allareean A o al perimetrol n P sia per geometrie

circolari sia a geometristrip indicando cork una generica costante.

Geometria I n A I nP
Circolare | =k[? | =k [t
Strip | =kw22" I =2kEN2(2” +1)
In scala logaritmica (naturale) per le geometnieatari si ha:
geometria I n A Il nP
Circolare In(1)=In(k)+2In(r) In(1)=In(k)+In(r)

Quindi se si fa urfitting lineare In(1)=a+m(t, se la pendenze & 2 allora
| n A, seinvecem= Hlloral n P.
Invece per la geometrgtrip se si fa iffitting Iinearelogz(l ) =b+mln, allora
Geometria I n A | nP
Strip log, (1) =log, (kW?)+n log,(1)=K +log, (2" +1)
Quindi se la pendenzen € pari a 1 alloral n A, altrimenti se si verifica
che088<m< 089 allora | n P, come mostrato in Fig. 6.6 con un intervallo di
confidenza del 95%. Dové, é la corrente ideale nel caso dipenda dall’arég e

la corrente ideale nel caso di dipendenza dal ron

1" T 13
Confidence: 95%

10 Bestfitl, 0.88>m<0.89 147 strip P 20nm V=0.01V

Bestfitl, m =1

log, (1) [A]

A7 : ' 400 um
. s /; H 800 pm
8¢ . 1600 pm
| A 3200 um
6 IP 19+ : 6400 um
o :
—fit . ‘
5 ‘ 2 1 2 3 4 5 6 7 8
1 15 2 25 3 35 4 45 5 n

Fig. 6.6 Confrontdog,(l) vs nnel caso di Fig. 6.7 Confrontdogy(l) vs r per le geometrie
geometriestrip strip dei campioni P20 a V=0.01
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In Fig. 6.7 € mostrato |l confronttogz(l) vs n per la geometriastrip del
campione P20 alla tensione V=0.UlLa linea nera e ilitting ottenuto conm=1,
ogni colore individua una lunghezkalellastrip e ogni asterisco individua un valore
misurato a vari diametri.

In Fig. 6.8a & mostrato un esempio di dipenderalfiacea per tutti ipad
misurati per il campione P20 nel caso di geomatiieolari con raggio da 200 a
3200um (in legenda sono indicati i diametri da 40@400um ) alla tensione di
V = 001V. Si e esequito ifitting per diametri minoril6004m , e si ottiene una
pendenzam= 2 Quindi per diametri minori di600xm vi é la dipendenza con
I'area che non e garantita per diametri maggiomeai evince dalla Fig. 6.8a.

In generale allora € preferibile, per questo tipocamnpioni, evitare di fare misure
per campioni con diametro maggiore 800 um . Tale analisi diventa piu stringente
per correnti che attraversano il nostro campionegite in quanto aumenta I'effetto
della resistenza distribuita del TCO. In Fig. 6.8bmostrato ilfit nel caso di
campioni a geometria circolare P20/a= 04V . La pendenza della cuna(l) vs r
in questo caso e di 1.8 quindi inizia a farsi senteffetto della resistenza distribuita
del TCO anche per i pad circolari di pit piccolendnsioni.

10"
] circle P 20nm V=04 V rd
circle P 20nm V=0.01 V pd 3 -
10° - 107
i | .
— ‘ . < i !
< i i = 2 !
< i = 1
=107 4 S 10
= 8 b
- . 1 400 pm
[ e 400 pm 1 s % 800 um
s g
10°: i//' 800 um 4 107 1600 pm
t 4 1600 um | 3200 um
[ 3200 pm | 6400 um
10°l ‘ 6400 um -
102 10" 10° 10° 10" 10°
r[cm] r[cm]
(a) (b)

Fig. 6.8 Confrontdn(l) vs r per le geometrie circolari dei campioni P20 a\{ap.01V e (b)
V=0.4V

Queste analisi sono state eseguite per tutte ddogpe di strutture sia P100 che

N20, N100 ed N20HF. Per tutte le strutture si é/atiralla medesima conclusione di
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usare diametri inferiori a400um e tensioni inferiori a 0.4 per essere sicuri

dell’assenza dell'effetto della resistenza distitdodel TCO.

Infine, e stato determinato per ogmafer analizzato la dispersione dei dati, in
particolare & stato studiato il rapporto percemtued la deviazionstandarddella
corrente e la corrente media, ad una data tenswef@mito come indice di non

uniformitd NU [%]=0(J)/< J >. In Fig. 6.9 e Fig. 6.10 sono mostrati il diagraa

a barre nel caso del P20 rispettivamente con ge@mngtcolare e con geometria
strip a V=0.4V. Si nota come pad circolari hanno minore dispersione che si attesta
intorno al 20%, invece nel caso slirip si raggiungono valori massimi intorno al
35%. Tale analisi, come le precedenti, sono statgete per tutte le strutture

studiate e sono stati ottenuti risultati analoghi.

100, T T 100

80" Circle P 20nm V=04 V 80 strip P 20nm V=0.4 V

=
o
T

60~

o(J) / <J>[%]

N
o

40+

o)/ <J> [%]

N
S}

HE -
0 800 1600 3200 6400 13000 26200 52600 105400

400 800 1600 3200 6400 L [um]
d [um]

o

Fig. 6.9 Rapporto tra(J) e <J> al variare  Fig. 6.10 Rapporto tra(J) e <J> al variare
del diametro d dei campioni a geometria della lunghezza L dei campioni a geomestiap
circolare dell’'eterogiunzione P20 a V=0.4V  dell’eterogiunzione P20 a V=0.4V

Il valore di NU é stato poi confrontato per tuttcampioni analizzati. | valori
massimi e minimi di NU al variare del diametro dla@dunghezza sono mostrati
rispettivamente in Fig. 6.11 e in Fig. 6.12 |zetensione di 0.1V. Si nota come le
strip mostrano maggiore non uniformita al variare délilaghezza con picchi del
70%. | campioni circolari invece sono piu uniforeon valori di non uniformita
compresi tra 10 e 40 % per tutte le strutture presensiderazione in questo lavoro.
Nelle analisi successive quindi si € preferito emare solamente i campioni a

geometria circolare in quanto piu uniformi.
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100 - 100
Bl min Elmin
) Il max Strip V=0.1 Il max
80 Circle V=0.1 80
60 _ 60
g S
2 2
40 | 40
) I I II I ) I
, AR N O , l | ) .-
P20 P100 N20 N100 P20 P100 N20 N100

Fig. 6.11 Confronto massimo e minimo Fig. 6.12 Confronto massimo e minimo
valore di non uniformita per i campioni valore di non uniformita per i campioni
analizzati con geometria circolare analizzati con geometrgtrip

by

Infine & stata eseguita una analisi di riproduitdbilsu fetta. Sono state
confrontate le correnti ottenute a tensione fissatyptti i die esaminati. In Fig. 6.13
sono mostrati i risultati ottenuti per Ifte misurati e confrontati alla tensione di
+ 04V nel caso della struttura P20 (le misure sui diginp@i piccoli deldie 4 sono
state scartate in quanto fallite). La fetta & umife e non vi sono evidenti andamenti
dipendenti dabie. Stessa conclusione e possibile farla per tutt@lgfi campioni su

cui € stata eseguita la medesima analisi (P100, N200 e N20HF).

10°* 10*
circle P20 V=0.4 V circle P20 V=-0.4 V
3 ; 400 pm 3 § : 400 um
E : g 0% , f H : v
- B . 800 um o i, I .7 800um
£ 1600 um § : ot s T T 1600 um
2 » * » . .
E | * 3200 um E 3200 pm
- A
2 10 . .. .
10 - 6400 pm - 't tor e e * 6400 um |
1
10 0 5 10 15
0 5 i 10 15 die
die
(a) (b)

Fig. 6.13 Analisi di uniformita al variare del dier la struttura P20 alla tensione di
(@) V=0.4V e di (b) V=-0.4V

In seguito verranno analizzati piu in dettaglicsteutture P20 ed N20. in particolare
per le strutture P20 é stata eseguita una caetéeione elettrica completa, per le
strutture N20 invece € stata svolta un’analisi ipriglare per una eventuale
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caratterizzazione futura piu approfondita. Sondestscelte queste due strutture
perché sono le strutture che si hanno nelle cel&risstudiate nel capitolo 3 e 4 di
cui era piu interessante studiare il meccanisnteadporto e le proprieta elettriche al

fine di migliorare le prestazioni dei prototipi cglle solari.

6.4 Analisi |-V delle strutture SnO,:F / p-type a-Si:H / Mo

Le curve |-V delle strutture SntF / p-type a-Si:H / Mo (P20) a 30°C sono

leggermente asimmetriche e seguono un legge cubisaV® +bV come mostrato
in Fig. 6.14 per un campione circolare di diamdlt62 cm La I-V €& possibile
dividerla in due regioni: per tensioni minori di|f0.1 V il comportamento & ohmico,
per tensioni piu elevate il comportamento € superate e in particolare a legge di
potenza. La struttura dei campioni investigati estrada in Fig. 6.15. Nella struttura
da investigare vi sono due diodi in serie polatizaamaniera opposta. Il primo e
composto da Molibdeno e p-type a-Si:H, il secomd@ce € composto da p-type a-
Si:H e SnGQF.

2, 4
o Jvs. V30°C
15 — it + \
+
! - Mo

7 0.5

§ POWER

L 0 LAW POWER

< LAW

- -0.5- 1

LINEAR

p-type a-Si:H

SnO,F

-04 -03 -02 -01 0.1 02 03 04

0
V[V]

Fig. 6.14 Confronto tra la curva I-V misurata
dell'eterogiunzione SngF/p-type a-Si:H e |l
fitting cubico (linea rossa) per un campione
circolare di diametro 0.0@m

Fig. 6.15 Struttura Mo/p-type a-Si:H/Spb
studiata e a destra la configurazione dei diodi
equivalenti

6.4.1Analisi preliminare sui meccanismi di trasporto

Nella prima fase di analisi si &€ deciso di studigtrogiunzione considerando il

contatto Mo / p-type a-Si:H ohmico. Dalle curve Jé&/ evidente che alcuni
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meccanismi di trasporto come diffusione e ricombim@e non possono spiegare
I'andamento simmetrico delle curve I-V e I'andanteatlegge di potenza. Per questo

motivo entrambi i meccanismi possono essere scadaie € evidente in Fig. 6.16.

10

(9)]

In (J) [mA/cm?]

--Sn0,:F /P20 30° C

—diffusion n=1
—recombination n=2

-5

-10
0.2 0.3 0.4
VIVl

Fig. 6.16 Confronto tra le corrente misurata della
eterogiunzione SndF / p-type a-Si:H (nera) e le correnti
simulate nel caso di diffusione (blu) e ricombirmem (rossa)

Altro meccanismo da tenere in considerazione gphre charge limited current
(SCLC) [5]. In particolare le curve mostrano un ameénto a legge di potenza
J=KI[IV™, con I'esponentan > 2 per |V|>0.2V. Quindi supponendo che lo SCLC
limiti la corrente per |V|>0.2V e che tale corrente sia limitata daandtail
(TeIT)H

esponenziali di valenza, allora la corrente e pilesscriverla comeJ OV
[5,6], doveT. e la temperatura caratteristica e dipende dalghézza delldail di
valenza. Allora e possibile estrarr@., nella regione a legge di potenza,
dall’esponentem = (TC/T)+1, ma laT. estratta non & costante con la temperatura
(non mostrato), quindi lo SCLC non é il meccanishmitante ad alte tensioni.
Inoltre in Fig. 6.17 e mostrato il confronto detigrve sperimentali per uno spessore
dello stratop dell’a-Si:H di 100nm (P100) e di 20hm (P20). Le curve J-V non
mostrano sostanziali differenze quindi il meccamisithtrasporto che li governa € lo
stesso. Ad alte tensioni la corrente del P100 atanereno velocemente rispetto a
quella del P20 e tale effetto € maggiore in pok@zione inversa. In particolare per

dispositivi governati da SCLC la corrented L™ [5] dove L & lo spessore del

campione. Nel nostro caso possiamo affermare cheCS@bn € il meccanismo
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limitante perché il rapporto tra le correnti acedknsioni sia in diretta che in inversa
dovrebbe esser&® e quindi di due ordini di grandezza. In Fig. ®ihvece &
evidente come la differenza tra la corrente pd?20 e quella del P100 sia molto
inferiore ed € pari a 1, in scala logaritmica contma differenza aspettata di
3><In(5)= 48. Alla luce di questa semplice analisi e possilafeermare che lo
SCLC non puo essere il meccanismo limitante in tuda mancanza della

dipendenza con lo spessore automaticamente ladesclu

» (%))
T

In (J) [mA/cm?]

w
T

N
T

——P100 30°C
1r —P20 30°C

-%.4 -03 -0.2 -0.1 0.1 0.2 0.3 0.4

0
V[V

Fig. 6.17 Confronto tra -0.4 V e +0.4V delle cutwé
per le eterogiunzioni P20 (rosso) e P100 (nero)

6.4.2Misure |-V al variare della temperatura su strutture SnQ.:F/
p-type a-Si:H / Mo (P20)

Le prime misure effettuate riguardano le misuresiteme — corrente al variare
della temperatura con l'obiettivo di determinarenmikeccanismo di trasporto. Un
esempio di misure di corrente a varie temperatereup campione circolare di 0.02
cm di diametro sono mostrate in Fig. 6.18. Si notene allaumentare delle
temperatura, la corrente aumenti. La dipendenzaTc@nevidente soprattutto per
tensioni negative dove la corrente cresce piu eapéhte rispetto che per tensioni
positive.
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0.1 0.2 0.3 0.4

04 03 02 -01

0
VIV]

Fig. 6.18 Misura |-V dell’eterogiunzione SpB/p-type a-
Si:H, al variare della temperatufaper un campione circolare
di diametro 0.0Zm

6.4.3Misure di impedenza su strutture SnQ:F/ p-type a-Si:H / Mo

E’ stata analizzata la curva di impedenza (modulfase) al variare della

frequenza a V=W come mostrato in Fig. 6.19.

—l2

0
‘\ —39
-20-

&
g 40 5
pe o3
o —
N
60 A
800 pm 10
80" ]
200 p 5
-100 : 10°
10° 10* 10°

f[Hz]

Fig. 6.19 Modulo (rosso) e fase (blu) dellimpeda&misurata
a V=0V al variare della frequenza e per differenti diamet
dell'eterogiunzione P20

Il circuito equivalente a tensione fissa € un gauRL parallelo in cui il modulo
dellimpedenza e costante fino a una frequenz®@ikHz. Al variare del diametro si
nota un aumento della fase e quindi della resistenzna diminuzione della capacita
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soprattutto ad alta frequenza. Tale effetto & dwalia natura distribuita del Sp®
come visto nel capitoli precedenti.

La capacita € stata inoltre misurata nella zonaealie (|V|<0.1 V)
dell’eterogiunzione per evitare effetti dovuti alta corrente e alla frequenza di 1
MHz per evitare effetti dovuti alle trappole e aghtsdi interfaccia [1] e perché é
possibile estrarre la capacita con piu precisigpetto che a bassa frequenza perché
la suscettanza di un gruppo RC parallelo aumental@drequenza. In Fig. 6.20.
sono mostrate le curve C-V nella zona lineare pemetri inferiori a 800um e a
30°C. Se le trappole di interfaccia influenzano le egasnzioni, le curve C-V
avrebbero un andamento decrescente con la tenSi@jeNel nostro caso invece la
capacita aumenta in maniera monotona e quindi fitriuto delle trappole di

interfaccia puo essere trascurato.

1050

1000F 200 pm
400 pm

950 800 um

900

C [nFlem?]

850+
800

75051 -0.05 0 0.05 0.1
VIVl

Fig. 6.20 Riproducibilita delle misure C-V a diféati
diametri a 30C dell'eterogiunzione P20

La riproducibilita delle curve C-V e abbastanzatmgper diametri minori di 800
pmaquindi le considerazioni fatte preliminarmente t®tV valgono anche per le C-
V. Per confermare questa analisi e per verificamghtto del TCO ad alta frequenza
e stato usato il modello a linea circolare precezteente descritto nel capitolo 3. In
particolare e stato testato l'effetto della resigte distribuita del’'Sn@F sulle
misure di capacita al variare del diametro e pex t@msione di ¥ e alla frequenza
di 1 MHz Le misure di capacita sono state eseguite canetiodo delle 4 punte

eliminando di fatto 'effetto della resistenza dintatto. Inoltre usare tale metodo
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permette di aumentare il raggio di contatto cheg@aiguale alla distanza trpiobe
(un centinaio dimicron), diminuendo di fatto I'effetto del TCO. Si sonondrontate
le misure effettuate con i risultati simulati oti@inusando il modello a linea di
trasmissione per geometria circolare tramite 1&)(4oer maggiori dettagli vedere |l
paragrafo 4.2.2). La Fig. 6.21 mostra il confromta il modello e la capacita
misurata a differenti diametri alla tensione dr @ alla frequenza di MHz e a 30C.

La capacita diminuisce all'aumentare del diametiongodello circolare spiega bene
tale effetto. Infatti per diametri maggiori di 8Q@nla capacita inizia a decrescere. Il
modello a linea di trasmissione assicura che irvaidsurati di capacita non siano
influenzati dalla resistivita del TCO per diametrinori della lunghezza caratteristica

[01/y =500um. Per tale motivo sono stati caratterizzati i canpicon diametro di

200 um .

1000

950 —model
o o data
900+

[e]e)

850+

800

C [nFiem?]

750

o

700+

[e]e)

650

600200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

d [um]

Fig. 6.21 Confronto tra capacita misurata adHz e 30 T a
V=0 V e simulata con il modello circolare a linea di
trasmissione in funzione del diamettdella cella solare

6.4.4Analisi C-V: metodo dell'intercetta

Alla luce di tutta questa analisi e stato decisardilizzare le curve C-V solo ad 1
MHz e per il diametro d200um . Si & deciso inoltre di utilizzare il metodoGf-V
(metodo dell'intercetta) [1,2] per determinare rgraetri principali della giunzione
dato che la curva C-V ha un andamento monotoniescente, tipico di giunzioni
svuotate e di estrarre i seguenti parametri dellamzipne: tensioneuilt-in Vy;,

larghezza di svuotamentd/ e portatori liberi nelp-type a-Si:H, Na. Il metodo
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consiste nell’analizzare il comportamento dellaac@@a per unita di area nella zona
di svuotamento supponendo che il drogaggio dalisikmorfo sia inferiore a quello
del SnQ:F, che I'eterogiunzione sia brusca ed il contati'p-type a-Si:H ohmico

allora la capacita di svuotamento é data da:

el F
Questa equazione puo essere scritta anche cosi:
1 2
c? :_qu (Vbi -V _VT) (6.2)
A

Dove ¢ € la costante dielettrica dell'a-Si:H\& =kT/q & la tensione termica.
Quindi dalla curva 1/€é possibile estrarre la concentrazione di poritditoeri Na
nel p-typea-Si:H dalla pendenza eVg; come il valore di tensione per clfiC? = 0.

A partire dal drogaggio e possibile determinartatghezza di svuotamenW dalla
capacita misurata a\Q

In particolare si & determinato per una temperaduiz0°C una concentrazione
di portatori di 64010 cm™®, una zona svuotata larga 1hih e una tensione di
built-in di 0.66V come mostrato in Fig. 6.22.

1.5

O measurements
—fit

N
T

d=200um f=1 MHz @30°C

o

1/C? *1e12 [em*/F?]
o
[6)]

032 0 0.2 Vvl 0.4 0.6 0.8

Fig. 6.22 Esempio di curva®V/ usata per il metodo
dell'intercetta per determinare i parametri di gilame

Inoltre dalle formule valide per una eterogiunzidrasca possiamo estrarre le
rispettive larghezze di svuotamento nell'a-Si:H el r5nQ:F e indicandoli

rispettivamente con 1 e 2:
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_| [ 266 My N, 1/2
= H q jtﬁ ND(NA€2 + NDgl)H 63

_|[ 266V Np v
e _H q jEENA(NAgz + NDgl)ﬂ 64

dove
_qNDW22
V. = 6.5
"= (6.5)
_qNAW22
VvV, =———=, 6.6
= (6.6)

ed usando i valori tipici di letteratura per le tewdi dielettriche & e cioe
rispettivamente 11.8 e 9 e per gli altri paramiétvalore misurato allora otteniamo:
Vn=0.07 eV e Wi=1 nm nell’ SnQ::F, e V,=0.60eV e W,=10.7 nm nell’a-Si:H. Il
valore ottenuto della barriera naturalmente e malito per le lacune per giustificare
un andamento cosi simmetrico nelle curve J-V edjuinsaranno all'interfaccia dei
difetti (probabilmente accettori [9]) che abbassamla barriera delle lacune e
permetteranno il trasporto all'interno della giwot® ma per meglio capire il
meccanismo bisogna analizzare le curve C-V al kadella temperatura.

Dopo aver eseguito le misure a 30°C sono statdeswvoisure al variare della
temperatura con le stesse modalita. In Fig. 602® snostrate le capacita misurate al

variare della temperatura per pad circolare di diametro 20@m

380

360

340 /
343K ¢
320+ /

@300 333K
O a3k
280} ‘
313K
260/ 303k
240}
0.1 0.05 0.05 0.1

0
V (Volt)

Fig. 6.23 Misure di capacita per ymad circolare di
diametro 0.0Zme al variare della temperatura
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L’'analisi eseguita a 3@ (metodo dell'intercetta) e stata ripetuta a varie
temperature e sono stati estratti i parametri glecEmente visti e cioe la
concentrazione di portatori nell’a-Si:H, lo spessdella zona svuotata e la tensione
di built-in con [l'obiettivo di determinare i parametri di gaione principali
dell’eterogiunzione. In Tabella 6.1 sono mostraisultati ottenuti.

All'aumentare della temperatura si nota naturalment aumento del drogaggio
misuratoNa e quindi dei portatori liberi, di conseguenza laasvuotata diminuisce
e la tensione dbuilt-in aumenta. Da notare che il valore del drogaggrmoait e piu
grande di quello ottenuto supponendo una certagendr attivazione come fatto per
le simulazioni. Tale effetto € immediatamente emtdeper il fatto che la corrente che
passa € molto alta. Inoltre negli amorfi normalreeihtdrogaggio coincide con la

quantita di difetti gaussiani presenti nel mater{alo].

TIPC] |[W[nm] ¢ Na[10¥%cm® ¢ Vu[V] o
30 11,7 0,2 6,4 03 066 0,01
40 11,2 0,1 7.4 02 071 0,01
50 105 0,1 9,7 01 081 0,01
60 104 0,11 11,7 0,8 096 0,04
70 10,1 0.2 14,2 25 1,09 0,16
80 106 0,1 13,9 1,1 1,19 0,10

Tabella 6.1 Valori estratti della zona svuotétadei portatori liberi in a-Si:H
N,, € la tensione dbuilt-in Vy,; al variare della temperatura e con l'errore di
misura

6.4.5Studio del meccanismo di trasporto per le strutturevio / p-type
a-Si:H/ SnO,:F

In questo paragrafo sono analizzati dei meccarngsitnasporto con I'obiettivo di
determinare quale di essi limita la corrente ngldete ohmica delle curve I-V
mostrate in Fig. 6.18. E stato deciso di analizdarparte ohmica delle curve |-V,
come fatto per le C-V, perché le cadute di tensismejuesta eterogiunzioni sono
piccole e tipicamente minori di 0. e per evitare problemi legati alla elevata

corrente. Per determinare il meccanismo di traspartjuesta eterogiunzione e stato
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assunto un drogaggio del silicio amorfo inferioreqaello dell’'SnQ e che la
giunzione sia di tip@-n". In questo caso & come se lo stra{®nQ) si comporti da
metallo e per tale motivo sono stati indagati i cagismi di trasporto valevole per
giunzioni metallo semiconduttorehérmionic e field emission [1,11,12]. Tale
approssimazione e stata molto usata nello studiqudsto tipo di eterogiunzioni
[13,14]. Il parametro dfit usato e la resistenza differenziale & @nche detta di

contatto definita come:

R. =Y

= locr] 6.7)

V=0V

Nel caso in cui il meccanismo di trasporto printgpa I'emissione termoionica

allora la resistenza di contatto assume questasspne [11,12]:

_ k q(%—%)j
Re AT exp{ T (6.8)
con
2/m°N, KT
Ag, = V, -V ——
@ { ce. (b. qﬂe (6.9)
. _4mmk?
A =% (6.10)

dove:k & la costante ddoltzmanng € la carica dell’elettrond” & la costante di

Richardson T e la temperatura irkelvin ¢, €& la barriera delle lacune nel
semiconduttorep, Ag, € l'abbassamento dovuto alla carica immagiag, e la

permeabilita elettrica nel vuoto & € quella relativa del semiconduttgrem & la
massa efficace delle lacune nel silicio amorfacémente simile a quella del silicio
cristallino e pari a 0.3 per le lacune [15] e A.&][per gli elettroni,h € la costante di
Planck

Supponendo che I'emissione termoionica sia il meiscao principale allora la
resistenza di contatto pud essere scritta comé.8). (Inserendo al posto ta i
valori trovati con il metodo dell'intercetta ed us® comem quella delle lacune e

quindi pari a 0.3, si ottiene un buamatchingtra i dati sperimentali e i dati simulati
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con una barriera effettiva di 0.58V [17]. In Fig. 6.24 e mostrato il confronto

In(R.T) vs(/T) tra i dati simulati e misurati.

0

-1 o data
fit

— 2
5
a7 .
Sl g
5 g 8
<3 8
2 6

7

%6 28 3 1312 34 36

UT K] x10°

Fig. 6.24 Confronto tra la resistenza di contattésurata
(pallini) e simulata (linea) ottenuta con una kEmidi 0.50 eV e
una m* di 0.3 per le lacune nel casdl@rmionicemission

Nel caso in cui il meccanismo principale €itld emissionallora la resistenza

di contatto si puo stimare cosi [5]:

gAT \ gV, Eso KT

Dove il coefficiente dPadovani Strattork,, [8] e pari a:

/) N
E,, =— A 6.12
2\ gEm (6.12)

In Fig. 6.25 é mostrato fit ottenuto supponendo una barriera di ®&& come

owvio tale meccanismo non € quello limitante insjaesterogiunzione.

Si e concluso che il meccanismo principale di toapin questa eterogiunzione
supponendo il contatto Mo/p-type a-Si:H ohmico asiderando I'Sn@F come un
metallo € quello dell’lemissione termoionica conrieaa di 0.50eV intorno a 0V.
Tale valore stimato € molto vicino ai valori otténoon metodi differenti e su
strutture simili ddtoh et al [13] e d&inencioet al [14] rispettivamente pari a 0.56 e
0.66eV.
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Fig. 6.25 Confronto curva misurata e simulatarottea con
una barriera di 0.6V ed una m*=0.3 nel caso dield
emission

6.4.6Passaggio dalla configurazione a un diodo a quelbdue diodi

In opposizione

Le analisi eseguite riescono a spiegare bene la mborno a 0/ delle curve |-V
delle eterogiunzioni P20 ma non tutta la curva,atinfla corrente dovuta
all’emissione termoionica € lineare solo intornto aero e per tensioni minori di
kT/q in quanto solo in queste condizioni I'esponenziagpqV/kT)) & possibile
approssimarla con una retta. Inoltre tale meccamision permette nemmeno di
spiegare il comportamento a legge di potenza,nfengtria delle I-V e vale solo per
contatti metallo-semiconduttore. La struttura irigega in realta € una
eterogiunzione e I'SngF € un semiconduttore e non un metallo. Bisognadiu
interpretare i dati in un modo diverso e cambiatel@otesi su cui si era basata
'analisi precedente. In questa nuova analisi veroasiderato I'Sn@F come
semiconduttore e il diodo Mo / p-type a-Si:H conmmtatto Schottky Cio cambia
oltre che l'analisi delle 1-V anche le analisi @elinisure di capacita eseguite. In
particolare le I-V saranno delle correnti di patazazione inversa di due diodi e
guesto spiegherebbe I'andamento simmetrico dellerecuLe correnti ottenute
saranno delle correnti di generazione. Le curve QBN si possono trattare piu con il
metodo dell’intercetta a causa della presenza eidiodi in opposizione ma bisogna

considerare un modello che tenga conto delle gmmziQuindi nei paragrafi
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successivi verranno confrontate le curve |-V sirtaulatilizzando unsoftware di

simulazione 1D SCAPS 2.9.03 [18] e le curve C-V udate considerando la
presenza delle due giunzioni in opposizione al @inéttare le curve sperimentali e
quindi di estrarre il drogaggio e le barriere daedliodi e quindi avere maggiori

informazioni sul meccanismo di trasporto.
6.4.71l trap assisted tunneling (TAT) in SCAPS

In base allo studio sperimentale, & stato usatpragramma di simulazione 1D
SCAPS 2.9.03 con l'obiettivo di definire correttartee il diagramma a bande e di
simulare il meccanismo di trasporto dell’eterogione sotto studio. E stato scelto
SCAPS perché tra i simulatdiieewaree quello che € sembrato piu completo in
quanto e possibile definire i difetti etiinnelingallinterfaccia e rispetto adtlas™
in quanto piu semplice ed intuitivo da usare atlop® di determinare il meccanismo
di trasporto e in quantiveeware In queste simulazioni € stata attivata I'opzidiie
(“allow tunneling to trapy con la massa effettiva di tunnel delle lacunelegli
elettroni prese rispettivamente pari a 0.3 e Oesta opzione permette di attivare |l
thermally assisted tunneling by trap$AT) introdotto daVincent et al [19] e
dimostra come in un diodotiinnelinge dominante ad alti campi elettrici e per bassi
campi elettrici invece domina I'abbassameRtmle Frenkel Le modifiche a questo
modello introdotte dé&lurkx et al. [20] e ddurlan [21] producono effetti trascurabili
e non sono implementate in SCAPS.

L’idea di utilizzare questo meccanismo nasce pefehtérogiunzione SneF /
p-type a-Si:H e una eterogiunziope\ di tipo Il ed il silicio amorfo quando posto a
contatto con un altro semiconduttore produce afliifiaccia una grande quantita di
difetti [22,23]. Questo meccanismo € stato utilinzper spiegare le curve I-V di
giunzioni tunnel presenti in celle solari multigaione e dette anche TRturinel
recombination junction Tali giunzioni sono caratterizzate da bassi waldi
resistenza e da comportamento non rettificanteusacdell’alto valore del drogaggio
delle due regioni e dall’alta densita di difettiidierfaccia che permette il tunnel di
portatori da una banda (i.e. di conduzione) ad lua'a(i.e di valenza). Una

spiegazione qualitativa del TAT proposta Farlan [21] consiste nel descrivere il
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meccanismo delle trappole nella banda proibita, pdssono catturare (Fig. 6.26) o
generare un portatore, tramite I'imbuto di potelez@oulombiancad esse associato.
Tale buca pero nei pressi dell'interfaccia riset¢¢ campo elettrico e quindi della
curvatura delle bande e dell’abbassamento dovidocalica immagine (Fig. 6.27)
favorendo di fatto la generazione o ricombinaziaheoortatori all'interfaccia (a

seconda se si € rispettivamente in polarizzazionersa o diretta) da qui il nome del
meccanismo thermally assisted tunnelling recombination/generation tatfro

interface defects

RN
E 4
ol R
V| R,
0 L
E X
cn ’ source of
electrons n,
0 x x E,

Fig. 6.26 Esempio di imbuta@oulombiano
generato da un difetto di interfaccia nella
regione di carica spaziale di una giunzignie
nel caso di cattura di un elettrone [21]

Fig. 6.27 Esempio di cattura per effetto
Poole Frenkele pertunnelingdi un elettrone
[21]

6.4.8Simulazioni dell’eterogiunzione SnQ:F/p-type a-Si:H

L'implementazione in SCAPS della struttura S p-type a-Si:H / Mo € stata
realizzata utilizzando gli spessori e i paramedtradti dagli strati che compongono i
campioni sperimentali.

Il contatto Mo / Sn@F é stato simulato come un metallo con una barggy e

una velocita di ricombinazione dei portatorildl’ cy's . | parametri usati in SCAPS
sono mostrati in Tabella 6.2. Tali valori sono sfiessi usati d®rentice[9] e da
Smole[4], e sono valori mediamente usati in letteratu®d unici valori cambiati

rispetto a [4,9] sono i livelli di drogaggio di eainbi i semiconduttori, la densita dei
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difetti di interfaccia tra Sn@F / p-type a-Si:H e l'altezza di barrierg,,. Per

I'SnO,:F e stato usato un livello di doping stimato datksistivita e pari a

29010 cm?, simile a quello ottenuto sperimentalmente da gitrppi [24,25].

Tabella 6.2 Parametri diputusati inSCAPS 2.9.03

PARAMETRI SnO,:F  p-typea-Si:H
Mobility gap, Eg [eV] 3.5 1.87
Costante dielettrica relativeg 9 11.8
Affinita elettronicay [eV] 4.8 3.9
Densita degli stati, N Ny, [cm] 107 2.5x13°
Band mobilitydegli elettroni, g[cm?/Vs] 30 10
Band mobilitydelle lacune, y[cm?/Vs] 3 1
Bandtail di conduzione

Prefattore dbandtaildi conduziondcmeV] B 6.0x16°
larghezzaail di conduzione|jmeV] _ 40
Sezione di cattura degli elettronj, [cm?] _ 2.1x10
Sezione di cattura delle lacurg,[cm?] B 2.5x10"

Bandtail di valenza

Prefattore dbandtail di valenzgcm®eV’] B 9.0x10°
larghezzaail di valenza[meV] _ 59

Sezione di cattura degli elettronj, [cm?] _ 2.5x10°
Sezione di cattura delle lacusgfcm’] _ 2.1x10"

Dangling Bond donori (0/+)

Densitalcm] B 3.6x10°
DeviazionestandardmeV] _ 150
Sezione di cattura degli elettronij, [cm?] B 9.0x10'°
Sezione di cattura delle lacuagfcm’] B 10"
Livello di energia rispetto alla banda di valenz/] _ 1.00

All'interfaccia SnQ:F / p-type a-Si:H sono stati inseriti dei difedicettori con
distribuzione gaussiana, deviazios@andardpari a 0.15eV e una posizione dei

difetti di 0.4eV sopra la banda di valenza getypea-Si:H. Il valore proposto € una
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posizione intermedia tra la banda di conduziond'SteD,:F e quella di valenza
dell'a-Si:H ed é in accordo con i valori usati Beentice Le sezioni di cattura dei
portatori sono le stesse usate pedangling bond Inoltre Prentice ha studiato
I'effetto dei difetti di interfaccia con distribumme Gaussiana di tipo accettore sul
potenziale di contatto all’interfaccia SpOp-type a-Si:H. L'altezza di barriera vista
dalle lacune per andare dal p-type a-Si:H verso@& aumenta al diminuire della
concentrazione dei difetti di interfaccia, tenefiidea la loro posizione nella gap.

In questa simulazione gli unici parametri liberneda concentrazione dei difetti
di interfaccia, il drogaggio dello strapoe I'altezza di barriera al contatto Mo/p-type
a-Si:H.

Un setdi simulazioni mostrano I'effetto dei difetti diterfaccia sul diagramma a
bande dell’eterogiunzione. In Fig. 6.28 € mostiadiagramma a bande simulato

con una barriera di interfaccia SpP/ p-type a-Si:H di 0.5&8V e una densita degli

stati superficiali4x10cm™ posti 0.4eV sopra la banda di valenza dell’a-Si:H.

2
—————
C T 1 0046V
1 7 T |
gaussian
surface states
E
o—F @V
$ 037ev ] 4a051 eV

i Ev — _— ‘ ot
o ) ]
c
2 W=12 nm

oL p-type |

2 a-Si:H SnOZ:F

3k #

¢ 0.43 eV
_4 | | ‘ | | | |
0 5 10 15 20 25 30 N "
x [nm]

Fig. 6.28 Confronto tra il diagramma a bande satmton SCAPS 2.9.03 a Va0con una densita
degli stati di interfaccia di 4x1®cm? (linea continua) e senza stati di interfacciag@irratteggiata)

- 149 -



CAPITOLO 6
Caratterizzazione elettrica dell'interfaccia tssiolo conduttivo e silicio amorfo

Dallo questo studio di simulazione si ottiene unargia di attivazione di 0.37
eV, una zona svuotata di itne una barriera degli elettroni di 0.&29. In Fig. 6.28
e anche mostrato il diagramma a bande (linea ¢ygitiea) nel caso di assenza di
trappole di interfaccia. L’effetto quindi degli stauperficiali € quello di diminuire la
barriera vista dalle lacune all'interaccia SO/ p-type a-Si:H che passa da 0.54 a
0.14 eV e quindi il potenziale di contatto all’interfaccia GnF / p-type a-Si:H
diminuisce.

Dopo sono state eseguite delle simulazione peficane I'impatto deltunneling
sullemissivita delle trappole di interfaccia corobiettivo di verificare se
effettivamente tale meccanismo possa essere geiedidimita la corrente in queste
strutture. E stata cosi testata l'attivazione dpltione TT all'interfaccia SngF / p-
type a-Si:H per simulare il TAT. La Fig. 6.29 muastle curve simulate in

polarizzazione inversa  dell’'eterogiunzione  studiateottenuta  usando
Ngi =40%x10° cm?, N, =52x10"cm™® and ¢, =041eV con e senza

I'attivazione dellopzione TT. L’attivazione di gs& opzione causa un aumento
della corrente di polarizzazione inversa di aloomdiini di grandezza rispetto al caso
di tunneling non attivato. Inoltre tale corrente stra una forte dipendenza dalla
tensione di polarizzazione e ha un andamento preéssimile a quello ottenuto

dalle curve misurate sperimentalmente.

N'— —
. g0
< |
E ., <,
— E 10 ¢ =
=10 20—, S041eV
10° o7 o030
: r —b,,=0.50 eV
4 ) | 3 ° data
%4 0.3 0.2 0.1 0 %4 0.2 0
V[V] V[Vl

Fig. 6.30 Confronto tra la curva |-V misurata
Fig. 6.29 I-V simulata e ottenuta attivando o a T=313 K e le curve simulate con barriera tra
disattivando 'opzione TT in SCAPS 2.9.03 Mo e p-type a-Si:H di 0.30 (blu), 0.41 (rosso)
e 0.50 eV (verde)
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Un’altra verifica € stata quella di capire se larieaa Mo / p-type a-Si:H possa
incidere sulla corrente finale. In Fig. 6.30 samumfrontate le curve I-V misurate e

quelle simulate supponendo differenti barriereralrfaccia Sn@F / p-type a-Si:H

a T=313K per differenti barriergg,, e considerandoNg,, = 41x10"cm? e

N, =52x10® cm™®. Le curve simulate in fig. 6.32 sono state effatiu
considerando una barrieragi, di 0.5 (verde), 0.41 (rosso) e di @9 (blu). Si nota
come quando la barrierg,, € pari a 0.4%V, la curva simulata fitta bene la curva

sperimentale solo per tensioni negative. Per tenpiositive le curve simulate hanno
un andamento funzionale diverso rispetto a quedliitadcurva misurata. Quindi la

corrente misurata per tensioni positive € domimtgtila corrente di polarizzazione
inversa del diodo Mo / p-type a-Si:H. All'aumentatella barriera si ottiene una
riduzione della corrente sia per tensioni positthe negative ma le curve simulate
per tensioni positive non seguono I'andamento aydedi potenza delle curve
misurate. Quindi il modello proposto (generaziossistita da trappole di coppie
elettone/lacuna) puo spiegare bene i dati speretiaelle curve |-V delle strutture

misurate per tensione negative.

Infine in Fig. 6.31 e mostrato I'andamento dellerve I-V simulate
considerando unag,, = 041eV ed Ng,, =41x10°cm? a vari valori del
drogaggio N, del p-type a-Si:H e in particolare pari &2x10® cm™ (rosso),
42x10" cm™ (blu) ed 60x10"® cm™ (verde). Si nota come I'effetto del drogaggio
Na sulle curve simulate per tensioni positive nondpia unmatchingcon la curva
sperimentale. Invece per tensioni negative I'effettel’aumento del drogaggio
consiste soltanto nel traslare la curva piu in @t in basso) a seconda che il
drogaggio aumenti (diminuisca). In conclusioneféeb del drogaggid\a € solo
quello di traslare la curva I-V simulata e non decsull’andamento funzionale delle
curve simulate né per tensioni positive né peritemsegative.

Alla luce di queste simulazioni vi saranno per ussdta densita di stati di

interfaccia delle coppie di valori che assumamg ed N, tali che fittano la curva J-

V per tensioni negative.
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J [mA/cmz]

0
VIVl

Fig. 6.31 Confronto tra la curva |-V misurata a3I8 K e le
curve simulate con drogaggio del p-type a-Si:H dix40®
(blu), 5.2x10° (rosso) e 5.6x1cm? (verde)

In conclusione di queste analisi e stato provate dhmodello proposto
(generazione assistita da trappole di coppie eleftacuna) puo spiegare bene i dati
sperimentali per tensioni negative e in particolpex tensioni di polarizzazione
inversa dell’eterogiunzione Sa® / p-type a-Si:H. Inoltre non é corretto consater
il diodo Mo/ p-type a-Si:H come un contatto ohmiao,quanto & stato dimostrato
che la sua barriera incide sulle curve per tenspwsitive applicate alla struttura

sotto esame.

6.4.9Capacita di svuotamento di due giunzionip-n connesse in

opposizione

Per completare I'analisi e quindi per riuscire &edminare la coppia dig,, ed

N, che permettono di simulare le curve |-V per tensieegative é stato sviluppato
un modello di capacita che permetta di estrarimteiere di due diodi in opposizione
(modelloback to back

In una giunzioneSchottky le curve C-V vengono tipicamente usate per
determinare la densita del drogaggio e la tensatineuilt in. Nel nostro caso, il
dispositivo & formato da due barriedehottky Mo / p-type a-Si:H e p-type a-Si:H /
SnQ::F che vengono supposte brusche e etichettatdtnsgmeente come 1 e 2 come
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mostrato in Fig. 6.15. Si hanno quindi due capadit svuotamento e la capacita
totale verra trattata come la serie di due capatitsvuotamento dei due diodi in
opposizione.

Nel piu semplice caso cioé nel caso di singola zjame la capacita di
svuotamento é pari alla (6.1, 6.2), cdp =@, — E,, dove g, e l'altezza di barriera
che tiene conto del contributo degli stati di ifdecia [7,8] edE, € I'energia di
attivazione dello strato a-Si:H.

Nel caso invece di due giunzioni brusche, comenuaitro caso, la tensione
applicataV =V, +V, si distribuisce tra i due diodV, ai capi del diodo Mo / p-type
a-Si:H eV, ai capi del diodo p-type a-Si:H / Sgi®. In questo caso viene trascurata
la perdita di potenziale attraverso gli eventudhats di ossido tra lI'a-Si:H e
rispettivamente Mo e Sn{F. Se la tensione applicata é positiva ed applicata al
Mo allora anche/, eV, saranno anch’essi positivi e quello che accadeeéldiodo
Mo / p-type a-Si:H sara in polarizzazione invensagece il diodo p-type a-Si:H /
SnQ:F sara in polarizzazione diretta. Se le barrigoglpcono una corrente lineare al
variare della tensione allora & possibile suppacire la corrente che attraversa il
giunzionei sia [1]:

J =Ky, expl-a, /KT)V, (6.13)
dove K,; dipende dalla temperatura, adpinge la¢g,; e l'altezza di barriera
della giunzione. Nel nostro caso le giunzioni sahee e quindi, la corrente che
fluisce dalle due giunzioni deve essere ugualensiderandoK ,, /K, 01 e quindi
una maggiore dipendenza del rapportofA/, dalla parte esponenziale piu che dal
termine moltiplicativo dellaJ, , si ottiene
Vi exp(—%’1 / kT) _ exp(—v,oi'1 / kT)
V, exd—%’z/kT) exy:(—vbivz/kT)

Dove V,, eV, , sono le tensioni douilt-in rispettivamente del diodo Mo / p-

(6.14)

type a-Si:H e del diodo p-type a-Si:H / Si©
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Quindi, usando la relazioneV =V,+V, e la (6.14) si ottiene
Vi =V EF(Vbi,l’Vbi,Z) eV, =V [(U.— F(Vbi,l’vbi,z))’ dove

1

1+ exp(vbi 2~V ,1} (6.15)
kT

F (Vbi 1V ,2) =

La capacita di svuotamento totale puo essereacotne:

C = G, _ ¢ o 1 _ ¢
Cl+CZ WlWZ g/VVl+£/W2 Wl +W2

(6.16)

dove W, e W, sono rispettivamente le zone di svuotamento dmdidl e 2 ed
equivalgono a:

W, = 2¢/qN, OV, , +V, -V, )2 (6.17)

W, =2¢/aN, I:ﬁvbi,z +V, - Vp )1/2 (6.18)
Esplicitando il tutto usando la (6.14), (6.15)16, (6.17) e (6.18) si ottiene che

la capacita in funzione della tensione applidafauo essere espressa come:

_ [gN,& 1

c(v)
2 \/Vbi,l +V EF(Vbi,l’Vbi,Z)_VT + Wbz —V [([]-_ F(\/bi,llvbi,Z))_VT

(6.19)

Quando i valori delle tensioni diuilt in sono comparabili allora sia la capacita
C che il suo inverso al quadratyC? sono funzioni non lineari della tensione

applicata e quindi il metodo dell'intercetta noropessere applicato per determinare
la tensione dbuilt in e il profilo del drogaggio. Per valori di drogagdissi, accade

che la capacita e una funzione crescente o deatesdella tensione, a seconda del

segno della differenzAV,, = (\/bi,2 —Vbi‘l).

In Fig. 6.32 sono mostrate le curve C-V normaligzala capacita a @ a vari

valori della differenzaAV,,. Si nota come peAV,, = @a curva C-V é costante,
mentre perAV,, >0(AV,, <0) la capacitd & una funzione decrescente (crescente)

della tensione.
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Fig. 6.32 Curva simulata C-V normalizzata a \W2@ ottenuta usando il
modelloback to backe per tre differenti casi. S4;; & piu grande (blu)

0 piu piccolo (rosso) rispett®y,, la capacita decresce o aumenta,
rispettivamente. Sé&/,; & uguale aVy, allora la capacita & quasi
costante

6.4.10Risultati [26]

Per determinare i valori di tensione llilt in V,;, eV, ,, del drogaggioN,
oltre che della densita degli stati di interfacd\y;, € stato utilizzato un metodo

iterativo. Tale metodo consiste nel fittare inimahte le curva |-V utilizzando una

barrierag;, , e determinare i valori dN,, V,; , € N, al variare della temperatura.
Usando il valore ottenuto dN, sono state simulate le curve C-V utilizzando il

modello C-V sopra descritto per determindfg eV, , minimizzando l'errore:

Z (Crineas - C;im )2

err =— i (6.20)

> (Ches

per confrontarle con quelle ottenute dalle I-VHg. 6.33 € mostrato un esempio di

funzione di minimo ottenuta. Usando poi il valoiebdrrierag,, trovato si ripete il

procedimento finché i valori estratti dalle simuéa C-V e I-V non coincidano.
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err
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0
0.25

0.2

~ s
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Fig. 6.33 Esempio di funzione di minimo per la
determinazione delle barrierg, Ve V,, con il modello di
capaciteback to back

Il “ best-fit ottenuto perV,;,, V,,, N, € Ng iy dalle curve I-V simulate e dal

modello di capacita, al variare delle temperatusgno rispettivamente:
014+ 002V, 016+ 003V, 56+ 05x10® cm™® and 40+ 03x10" cm™. Tali
valori inoltre non variano con la temperatura. B&lg. 6.34 e Fig. 6.35 € evidente

un buonmatchingtra le curve I-V e le C-V misurate con le rispsdtcurve simulate

al variare della temperatura, per un campione lkreodi diametro 0.02m con i

suddetti parametri.

-04 -03 -03 -025 -02 -0.15 -01 -0.05
Vvl

Fig. 6.34 Confronto tra le curve simulate (linda) modello di capacita
e le misure (pallini) di corrente di un campionedihmetro 0.0Zm a
differenti temperature (da 303 a 383 usando il simulatore SCAPS con
un altezza di barriera di 0.4¥ all'interfaccia Mo/p-type a-Si:H
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Fig. 6.35 Confronto tra le curve simulate (liné@) modello di capacita
e le misure (pallini) di capacita di un campionedéimetro 0.0Zm a
differenti temperature (da 303 a 343 usando la concentrazione di
drogaggio estratta dalle curve |-V simulate con $GA

Da questa analisi e possibile affermare che ilggpale meccanismo di trasporto
per tensioni negative, e quindi per polarizzazioneersa della eterogiunzione
SnG::F / p-type a-Si:H, e la generazione di coppie alinterfaccia che vengono
emesse mediante tunnel assistito termicamenteettrai trasferiti verso il fondo
della banda di conduzione dello SW© e di lacune iniettate verso la cima della
banda di valenza del p-type a-Si:H. Questo mecoamischiamato thermally
assisted tunnelifig spiega come la presenza di una elevata cordingenerazione
ad alti campi elettrici sia dovuta alla grande ditandi portatori emessi dalle
trappole di interfaccia poste netlap che grazie al campo elettrico elevato possono
essere iniettate peéunnelingverso le bande. Allaumentare del campo elettfeco
barriera diventa sempre piu trasparente e |'effdébtunnel sempre piu importante.
Inoltre, si pensa che il trasporto limitante sizlipudelle lacune e non degli elettroni
in quanto generalmente esse hanno piu bassa raabiptu grande larghezzatdil
[10]. In letteratura, spesso I'emissione e la cattdi portatori pertrap-assisted
tunnelling & stata usata per modellizzare I'alta correntpalarizzazione inversa di

giunzioni tunnel in celle solatandem[21].
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Dai risultati ottenuti € evidente come le due leaaiche vedono le lacung , e
la V,; , abbiano valori molto simili ed e per questo motolre la corrente |-V delle

strutture analizzate € simmetrica. L'origine delenmetria delle correnti I-V puo
essere dovuta anche al fatto che il silicio amafeontatto con metallo o con
semiconduttore [10] produce all’interfaccia un enerquantita di difetti e quindi
possibile che il meccanismo di trasporto in poleazone inversa della giunzione
Mo / p-type a-Si:H sia il medesimo di quello ottemper la eterogiunzione Sp® /
p-type a_Si:H e che i difetti alle interfacce alplmde medesime caratteristiche. Una
possibile sorgente di difetti pud essere l'ossiolagi della superficie del p-type a-
Si:H quando é posto in contatto con il Molibdenea® I'SnQ:F [27] oppure la
presenza di un’interfaccia non perfettamente legata

Le giunzioni Metal/a-Si:H sono state oggetto di tinstudi [27,28,29,30,31] e
sono state normalmente trattate come giunzZgmhiottky Peraltro, in polarizzazione
inversa, domina il meccanismo tiermionic field emissiof33] con abbassamento
Poole Frenkelche & stato introdotto dRadovani-Strattonnel 1966 [12]. Tale
meccanismo € un tipico meccanismo di superamerifa barriera Schottkyper
tunneling assistito da trappole, grazie alla presedi un alta densita di stati di
interfaccia, e termicamente. Quindi la correntegdnerazione/ricombinazione a
guesta interfaccia puo essere identificata comecon@nte di tunnel attraverso uno
strato pieno di difetti all'interfaccia. La lettéuaa dunque con questi dati conferma
che il meccanismo di trasporto nella giunzione Mmtype a-Si:H € simile a quello
dell’'eterogiunzione Sng£F/p-type a-Si:H e quindi la mancanza della pobtabi
tramite SCAPS di inserire dei difetti di interfagchon permette di simularne il
comportamento delle I-V delle strutture investigage tensioni positive.

La distribuzione dei difetti considerata e di ti@aussiana posizionata 0.4 eV
sopra la banda di valenza del p-type a-Si:H coragzpato daPrentice Altri autori,
tra i quali Smole[4], hanno supposto nelle loro simulazioni unarthszione dei
difetti all'interfaccia SnQ@p-type a-SiC:H di tipo uniforme. La scelta della

distribuzione di questi difetti non & univoca inagto non si conosce la reale

- 158 -



6.4
Analisi I-V delle strutture SnO2:F / p-type a-SitiMo

distribuzione di essi. La densita ottenuta4ddx10"cm™ & in accordo con i valori
usati da questi autori per simulare il diagramnhaade.

Per migliorare il contatto TCO/p-type a-Si:H e dimire la barriera
all'interfaccia, alcuni autori hanno proposto 'udo TCO con funzione lavoro piu
alta o composti dell’'a-Si:H corbandgap maggiore come I'a-SiC:H. E altresi
necessario tenere presente che la natura e laitquaella densita degli stati
superficiali influiscono sull’'altezza della barer

Infine, in Fig. 6.36 &€ mostrato il diagramma admulella struttura Sn- / p-
type a-Si:H / Mo a T=3@ e V=0V. La larghezza di svuotamento del p-type a-Si:H
e circa 10 nm e quella dal lato del Srfoé di 1nm Da questo diagramma é stato
derivato un valore dell’energia di attivazione dedtrato a-Si:H di 0.38V che € in
accordo con il valore misurato di 0.38 eV. L’altazdella barriera all'interfaccia
SnQ::F / p-type a-Si:H e pari a 0.51 eV. Questo valtiraltezza di barriera e simile
a quello trovato datoh [13], che determina un’altezza di barriera di Oé86per
SnQy/ p-type a-SiC:H e d&inencioet al[14], che trova un’altezza di barriera di®.6
eVper SnQ/ p-type a-Si:H.

2 T T T T T T T
16,  —m _
1 .
W~ 11 nm
0.5F T 7
< 0.40 eV
% . \ !
w E,=0.35eV I "M interface defects
V _=0.16 eV
0.5 }vb1:o.14ev — 0106 1
A |
i 5 p-type a-Si:H n’-type SnO,:F
-2 L 1 1 1 ! |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
X [nm]

Fig. 6.36 Diagramma a bande della struttura Metype a-Si:H / Sn@F determinata
utilizzando ilsoftwareSCAPS

- 159 -



CAPITOLO 6
Caratterizzazione elettrica dell'interfaccia tssiolo conduttivo e silicio amorfo

Itoh e Sinencio et al.hanno studiato sperimentalmente queste eterog@nzi
trattando la giunzione SpQ a-Si come una giunzion8chottky governata da
emissione termoionica. In questo lavoro di tesgaaltrario, € stato dimostrato come
il trasporto dell’eterogiunzione Sn@ a-Si:H e limitato dalla generazione di coppie
e/h e datunnelingdai difetti di interfaccia.

Lo studio dell'eterogiunzione Sn® / p-type a-Si:H e importante per la
caratterizzazione e per le applicazioni in celléasoin a-Si:H. L'obiettivo di
determinare il meccanismo di trasporto nasce d&b fehe l'efficienza delle celle
solari € molto limitata dalla ricombinazione altémfaccia TCO / p-type a-Si:H in
guanto la presenza di una barriera limita/daoltre che lalsc ed il FF a causa del
band bendingche si ha in questa interfaccia. Infatti, sottaniinazione le lacune
fotogenerate nello strato intrinseco sono attrd#lecampo elettrico interno verso |l
semiconduttore di tipp. Le lacune libere si ricombinano all'interfacci&€®/p con
gli elettroni che arrivano dal TCO. Questo € il cadsmo base di collezione delle
lacune fotogenerate &bnt contact Esso dipende fortemente dalla densita dei difetti
di interfaccia e dall’eventuale barriera che laula® incontrano nel percorso verso il
TCO. Pertanto risulta indubbia limportanza di a&euna piccola barriera
all'interfaccia e di conoscere il meccanismo dsprarto in quanto potrebbe portare a

miglioramenti delle prestazioni di queste celleasiol

6.5 Analisi TEM delle strutture Mo / p-type a-Si:H / SnO,:F

Per completare I'analisi delle strutture Mo / pey@-Si:H / SnQF caratterizzate
elettricamente e simulate tramite SCAPS é statguése una analisi T.E.M.
(Trasversal Electron Microscopeali queste strutture con I'obiettivo di verificare
risultati discussi precedentemente.

Per eseguire le analisi TEM € necessario la prema del campione per
renderlo abbastanza sottile (centinaiondn da poter vedere in trasmissione la
struttura sotto esame. Nelle fasi iniziali dellegarazione € stato notato un problema

di spellicolamento delle strutturesandwich questo problema ha fatto optare per la
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preparazione del campione tramite attastwle beant.1.B. (Focused lon Beamn
con fascio di ioni Gallio.

La Fig. 6.37 mostra 'immagine TEM della struttw@tto esame. In particolare
dal contrasto e possibile differenziare tre stiatistrato piu scuro e il Molibdeno, lo
strato piu chiaro é layer di a-Si:H e lo strato inferiore e di colore grigid’'SnQ:F.

E evidente inoltre la presenza di tessurizzaziat&va con picchi pi 0 meno acuti
del’'SnOxF. Lo strato dell’a-Si:H sembra accresciuto in mem abbastanza
uniforme e nell'Sn@F si notano la presenza di regioni cristallineFig. 6.38 é
evidente la presenza di buchi (parte chiara) 8a®:F e I'a-Si:H che sono artefatti
causati dagli ioni gallio durante la preparazioret dampione con il F.I.B, che
durante la fase ddtchingcausano la formazione delle buche tra SR@ p-type a-
Si:H. Queste buche sono indice della presenza aliinterfaccia non perfettamente
legata chimicamente tra Sp® e a-Si:H confermata anche dal problema di

spellicolamento avuto in fase di preparazione.

Fig. 6.37 Immagine TEM della sezione del Fig. 6.38 Immagine TEM della sezione
struttura analizzata Mo / p-type a-SiH / della struttura analizzata. La parte piu
SnO,:F. La parte piu scura € il Molibdeno, la chiara indicata da un cerchio rosso
parte piu chiara € lo strato di a-Si:H e la individua una zona vuota (buca) presente
parte grigia € I'Sn@F all'interfaccia a-Si:H / SneF.

Infine in Fig. 6.39 &€ mostrata una immagine TEMzsela presenza di buche e
in Fig. 6.40 una immagindigh ResolutionTEM (HRTEM) della zona ddhayer in
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a-Si:H. Si é cosi potuto misurare lo spessore @&li:H e il valore ottenuto € di
17+ 1nm, verificare I'assenza di un ossido tra $e a-Si:H e confermare che I'a-
Si:H é amorfo in quanto il contrasto € uniforme.

Questa analisi TEM conferma la presenza di un &ewamero di difetti di
interfaccia causati dalla mancanza di una perflgt@mme chimico tra I'a-Si:H e

I'SnO,:F con conseguente possibile presenza di legandigmn

10 nm SnO,:F |

Fig. 6.39 Immagine TEM della sezione del Fig. 6.40 Immagine HRTEM di una zona
struttura analizzata in cui sono assenti zone della struttura mostrata in Fig. 6.39. Lo
vuote . spessore dell'a-Si:H misurato & didm

6.6 Analisi |-V delle strutture Mo / n-type a-Si:H / ZnO:Al

| tipi di strutture Mo / n-type a-Si:H / ZnO:Al usahanno due spessori dello
strato n-type (20 e 100m) e un campione di 20m e stato sottoposto a trattamento
HF. In Fig. 6.41 € mostrato il confronto tra leugiure N20 con quelle N20HF. Le
strutture mostrano entrambe una zona lineare @EA§W]<0.04V) rispetto a quella
ottenuta per I'eterogiunzione Sp® / p-type a-Si:H e per tensioni maggiori invece s

ha un andamento a legge di potenza del tjpealX”. Per tensioni positive la

pendenza e di 2.3 sia per il campione N20 che N2@4¥F tensioni negative invece
passa da 1.6 a 2. Quindi l'effetto del’HF causa eaambiamento nella legge

funzionale solo per tensioni negative. Inoltretieitsture N20 hanno una corrente per
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tensioni positive maggiore rispetto alla corren&r pensioni negative. Dopo |l
trattamento HF invece la corrente per tensioni tiegaliventa piu grande di quella
per tensioni positive. Queste considerazioni peionet di dedurre che la struttura
ZnO:Al / n-type a-Si:H / Mo é formata da due diadiopposizione come vista per la
struttura Mo / p-type a-Si:H / Sn® e in Fig. 6.42 € mostrata la struttura e la

posizione dei due diodi.

+
+
- ZnO:Al
ZnO:Al
n-type a-Si:H

Mo

J [mA/cm?]

d=400um
Glass

-04 -0.3 -0.2 -0.1

0 0.1 0.2 0.3 0.4
VI[V]

Fig. 6.42 Struttura e configurazione dei diodi
per i campioni ZnO:Al / n-type a-Si:H / Mo
sotto studio. La tensione positiva € applicata allo
ZnO:Al

Fig. 6.41 Confronto delle curve I-V per un
diametro di 400 um dell’eterogiunzione
N20HF (blu) e N20 (nera)

Per tensioni positive applicate allo ZnO:Al la grione ZnO:Al / n-type a-Si:H
(etichettatata con 1) €& polarizzata direttament giunzione n-type a-Si:H/Mo
(etichettata con 2) inversamente. Per tensionithaegaccade il contrario. Quindi le
correnti che vengono misurate sono delle correntpaarizzazione inversa e,
rispettivamente, per tensioni positive del diode Rer tensioni negative del diodo 1.
Questa ipotesi € avvallata dalle misure realizaateeampioni con trattamento HF
prima di depositare lo ZnO:Al. Infatti il trattamenHF ha agevolato la riduzione
dell'ossido all'interfaccia e quindi ha di fatto gtiorato la conduzione di corrente
per tensioni negative (aumenta di due ordini dindezza e ha prodotto un
cambiamento nella legge funzionale), in quanto guasattamento e stato eseguito
prima di depositare lo ZnO:Al. L'aumento di correnter tensioni positive (aumenta
di un fattore 4) invece puo essere dovuto allaziwhe dell’effetto di resistenza
dell'ossido (assottigliamento della barriera) e dume un miglioramento della

conduzione di corrente quando il diodo 2 e in pptazione inversa. || campione
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N100 ha un andamento simile a quello visto pertrgttsre N20 e per tale motivo

non viene mostrato.

6.7 CONCLUSIONI

In quest’ultimo capitolo e stata eseguita una temazazione elettrica accurata e
una simulazione dettagliata della eterogiunzion®,3n/ p-type a-Si:H con la quale
vengono dimostrati, in primo luogo, I'importanteotol che I'alta densita di difetti di
interfaccia gioca nel determinare l'altezza di ieaar nella banda di valenza, e in
secondo luogo, il meccanismo di trasporto in quetdeogiunzione.

Inizialmente é stata analizzata e dimostrata laodpcibilita delle strutture
studiate (N20, N20HF, N100, P20 e P100) sia adlind dello stessdie sia in tutta
la fetta. Le curve I-V dei campioni sono asimmétei@ mostrano una corrente molto
alta. E stato notato inoltre come all’aumentarel'atela dell’eterogiunzione la
corrente misurata diminuisca similmente a quanttadeva nelle celle solari nel
capitolo 4 a causa della natura distribuita dedlsistenza del TCO. Per evitare che
questo effetto potesse incidere sulle analisi ssice, si € deciso di analizzare
soltanto i campioni con area piu piccola poiché mastrano tale dipendenza.

Successivamente é stata analizzata l'uniformitdedstrutture mettendo in
evidenza come le geometrie circolari abbiano un pmtamento piu uniforme
rispetto a quellestrip. In definitiva questa analisi preliminare ha pesse di
scegliere le strutture da analizzare, ovvero gquelgometria circolare con diametro
inferiore a 80Qum.

Si é deciso allora di investigare meglio e di deiaare il meccanismo di
trasporto nelle strutture Mo / p-type a-Si:H / $i0n quanto, in base all'analisi di
simulazione del capitolo 5, sembrerebbe quella gritica e piu interessante da
studiare. Le curve |-V sono leggermente asimmetriehmostrano due regioni: una
regione lineare fino a tensioni |[V|=0.1 e una regisuperlineare con andamento a
legge di potenza per tensioni superiori a 0.1 Ve<pa struttura € stata inizialmente
studiata supponendo come giunzione dominante la,:BnD p-type a-Si:H e

ipotizzando che la giunzione Mo / p-type a-Si:H silamica e non incida sul
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trasporto. Sono stati testati, senza alcun esiteccanismi di trasporto come
diffusione, ricombinazione e SCLC e sono state @wisegnisure di capacita e di
impedenza nella zona lineare della corrente, @wamperature. E stato applicato il

metodo dellintercetta alle misure di capacita m¢tedo unaV,, = 066V e un

drogaggio di 64x10®cm™ a 30°C. Infine, dal valore del drogaggio estratidle
misure C-V a varie temperature e stato possibgtate il meccanismo di trasporto
utilizzando la resistenza di contatto come paramnéirfit . E stato dimostrato che

'andamento dellaR. era ben spiegato dal meccanismo di emissione tennca

con una barriera di 0.56V. Si e giunti alla conclusione che il meccanismo di
trasporto intorno a ¥ delle strutture SngF / p-type a-Si:H / Mo e I'emissione
termoionica. Ma questo si limita solo a spiegareueva nella zona intorno allo zero:
e noto, infatti, che I'emissione termoionica ha amdamento esponenziale e non
lineare. Inoltre, tale meccanismo non permette nenan di spiegare |l
comportamento a legge di potenza, la simmetrizedel e vale solo per contatti
metallo-semiconduttore. La struttura investigatarealta, € una eterogiunzione e
I'SnO,:F & un semiconduttore e non un metallo. Tali iggcoanze del modello di
emissione termoionica hanno portato alla conclwesiome il diodo Mo / p-type a-
Si:H non puo essere considerato ohmico e I'SR@on puod essere considerato un
metallo. Peraltro la simmetria nelle I-V porta anga&re che il meccanismo di
trasporto sia lo stesso sia per tensioni positive negative. Nello studio della
letteratura sui meccanismi di trasporto nell’a-Seldulle eterogiunziori-p di tipo

I, si é riscontrato che un meccanismo possibitta@do quello delle generazione di
portatori, assistita da tunnel, dalle trappole i(derfaccia) ai rispettivibandedge
tipico di giunzionitunnel in celle solari a multigiunzione. Per tale motis, &
provveduto a simulare questo meccanismo di tragpditizzando un simulatore 1D
SCAPS 2.9.03. Dopo aver riprodotto il diagrammaade e aver testato I'effetto dei
difetti di interfaccia, del tunnel, della barriekéo / p-type a-Si:H e del drogaggio
della zonap sulla corrente in queste eterogiunzioni si € pilate alla simulazione
della curva I-V delle strutture Mo / p-type a-Sit$nQ:F. L'obiettivo é stato quello

di determinare i valori di tensione liiilt in V,;, eV, ,, del drogaggioN, oltre che
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della densita degli stati di interfaccib,;, utilizzando un metodo iterativo che

potesse permettere di fittare contemporaneamentarie |-V con le simulazioni e
delle C-V per mezzo del modello analitico di dugamta di svuotamento di due

diodi in opposizione al variare della temperaturparametri ottenuti sono un’alta
densita di difetti, pari a4.0+03x10" cm™, una densita di drogaggio di
56+ 05x10"® cm™, un potenziale dbuilt in all'interfaccia Mo / p-type a-Si:H di
014+ 002V e di 016+ 003V all'interfaccia p-type a-Si:H / Snf-. a temperatura

ambiente.

E stato dimostrato quindi come le curve |-V dedi@istruttura siano dominate
dalla corrente di polarizzazione inversa delleagemzioni SnQ:F / p-type a-Si:H e
p-type a-Si:H / Mo. Per tensioni negative, si evpemluto alla simulazione delle
curve I-V al variare della temperatura e il traspa stato attribuito alla generazione
assistita da tunnel di coppie e/h dai difetti denfaccia. Per tensioni positive, non e
stato possibile simulare la curva I-V in quanto reopossibile inserire i difetti di
interfaccia in SCAPS e quindi simulare il TAT atfaunzione Mo / p-type a-Si:H.
Inoltre, e stato proposto un diagramma a banddgpstruttura analizzata a\0 e
30°C consistente con i dati sperimentali.

Per completare I'analisi di questi campioni € stsaguita un’analisi TEM delle
strutture misurate Mo / p-type a-Si:H /. Sroche conferma la possibile presenza di
legami pendenti che producono una interfaccia gebal SNn@F e p-type a-Si:H,
'assenza di ossido di silicio tra Spi© e a-Si:H e I'assenza di grani cristallini
nell’lamorfo. E stato cosi misurato uno spessorkadsl:H di 17 +1nm.

Infine, & stata eseguita un’analisi preliminardessatrutture Mo / n-type a-Si:H /
ZnO:Al Le curve |-V mostrano un andamento leggarmeasimmetrico, cosi come
visto per le strutture SnF / p-type a-Si:H / Mo, e due regioni di funzionamto:
una zona lineare piu piccola e valevole per |[V|40/0ed una zona super lineare per
tensioni maggiori. Dal confronto delle curve I-\itemute con e senza trattamento
HF prima del deposito del TCO, é stato dimostratme queste strutture siano
formate da due diodi in opposizione: le curve I-dhdl trattamento HF, infatti,

mostrano un aumento della corrente per tensiorathegdi due ordini di grandezza
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che é spiegabile solamente per I'assenza di udm$si ZnO:Al e n-type a-Si:H. Di
queste eterostrutture non € stata eseguita undererzazione completa per via della

bassa resa dei prototipi.
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Questo lavoro di tesi si inserisce all'interno @@impo del fotovoltaico con
I'obiettivo di comprendere come linterfaccia tra&salo trasparente conduttivo e
silicio amorfo idrogenato di tipp incida sulle prestazioni delle celle solari a film
sottile in a-Si:H.

Nelle celle solari in a-Si:H una delle maggiori saui degrado delle prestazioni
sono le perdite di ricombinazione all'interfacci€®/p-type a-Si:H per la presenza
di barriere che limitano il trasporto e causano fange diminuzione delld/, e della
Jsc Oltre che del FF. La risposta che molti autori f@rapportato nei loro studi
simulativi e sperimentali, ha evidenziato l'imperza di questa eterogiunzione.
Tuttavia, non era stato finora modellizzato acamante il meccanismo di trasporto.
Proprio da questa lacuna € nata I'idea della befitti, nella maggior parte dei casi,
guesta eterogiunzione e stata considerata comeniatto metallo semiconduttore di
tipo Schottky L'aspetto innovativo del nostro lavoro invecet&a proprio quello di
trattare il suddetto contatto come eterogiunzione.

In queste conclusioni, pertanto, si vogliono passarrassegna tutti i risultati
ottenuti, presentando sinteticamenieel’ che e stato seguito nello svolgimento del
lavoro dottorale.

Inizialmente & stata eseguita una caratterizzazdetérica dei prototipi di celle
solari a diodop-i-n e a film sottile in silicio amorfo idrogenato, piatite dalla

STMicroelectronicsdi Catania. Dall’analisi delle curve |-V € emersioe le celle
solari hanno un’alta corrente inversa di saturazien10’ mA/cn?), alti valori del

fattore di idealita del diodo e una basso valoladensione dbuilt-in (= 0.77 V),
che indicano sia la presenza di un elevata coreaatre di difetti sia una ridotta

attivazione del drogante.
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L'analisi delle misure di ammettenza, usata priakiente per verificare la
possibilita di usarla come mezzo diagnostico sgllalita dei materiali e delle
interfacce utilizzate, ha rilevato che la capadit&uta allo strato intrinseco del diodo
p-i-n a temperatura ambiente maschera i contributi edlpacita delle zone di
svuotamento e dei difetti. Inoltre, dalle misure adipacita, si € notato come la
capacita per unita di area dipenda dall’'area dmdlla solare. Si & implementato un
modello a linea di trasmissione che ha permessealditare I'impatto dell’ossido
conduttivo trasparente nelle misure di capacita.

Sono stati presentati due modelli che sono stalicadi alle celle solamp-i-n ma
possono essere applicati ad altre tipologie diecetilari e dispositivi: un primo
modello valido per geometrsdrip, e I'altro per geometrie circolari.

Sono state eseguite analisi per valutare la regiateserie al buio e sotto
illuminazione eseguendo misure |-V sotto illumira® e al buio. Si e constatato
come il modello a geometristrip possa essere applicato per valutare la resistenza
serie al buio.

Dopo la caratterizzazione elettrica si e procedaitsimulare la cella solare
caratterizzata. Si e eseguita un’analisi di selisilton I'obiettivo di comprendere
qguali dei parametri tipicamente usati in celle solm a-Si:H contribuiscano
maggiormente a modificarne le prestazioni. Si eaditmato che i parametri piu critici
sono la densita dealangling bonde deibandtail la concentrazione dello strato
drogatop, la temperatura eddhergy gap

La concentrazione dalangling bonde quella deibandtail nelle simulazioni
giocano il ruolo principale. La qualita di una eefiolare, infatti, dipende molto da
questi valori. Per avere discrete prestazioni lmiaagantenere una concentrazione di
dangling bonda distribuzione Gaussiana inferiore &1@* nella zona intrinseca e
una concentrazione deandtail di 10°* cm®. L'effetto dei difetti comebandtail e
dangling bondé quello di causare un forte decremento della léldelle lacune.
Infatti, sono esse a limitare il trasporto nellak5 in quanto aumenta la
ricombinazione dovuta alle trappole e aumenta silttetempo per cui il portatore
fotogenerato rimane intrappolato.
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Oltre ai difetti nell’a-Si:H ha un ruolo importanie barriera al contatto TCO / p-
type a-Si:H. E stato inserito nel simulatore il T@®me metallo, con una certa
resistivita e funzione lavoro. La barriera caussapéi peggioramenti nel,. e Jsc a
scapito quindi delle prestazioni della cella saldbata la criticita dell'interfaccia
TCOlp per le prestazioni della cella solare, proper evidenziarne I'importanza, si
sono state commissionate &I Microelectronicsdelle strutture atte a studiare il
meccanismo di trasporto e l'effetto della barrialeterogiunzione TCO/p-type a-
SI:H. Le strutture sono composte da 83®0di Mo, 20nmdi p-type a-Si:H e 806m
di SnQ:F e sono composte da due diodi in opposizionepMype a-Si:H e p-type
a-Si:H/SnQ:F.

E stata eseguita una accurata caratterizzaziotteceledei dispositivi. Le curve
I-V sono leggermente asimmetriche e mostrano dgieme una regione lineare fino
a tensioni |V|=0.% una regione superlineare con andamento a leggeteinza per
tensioni |V| superiori a 0.¥. Sono stati testati, senza alcun esito, meccanismi
trasporto come diffusione, ricombinazione e SCLEoro state eseguite misure di
capacita e di impedenza nella zona lineare deli@ote, a varie temperature.

E stato applicato il metodo dell'intercetta suppui®la presenza del solo diodo

p-type a-Si:H / Sn@F. | risultati ottenuti a 30°C sonoV,, = 066V e un drogaggio

di 64x10®cm>. Infine, & stato dimostrato che I'andamento dedlaistenza di

contatto R. segue I'andamento previsto dal modello di emissitermoionica con

una barriera di 0.58V, un drogaggio pari al valore estratto dalle miSOf¥ e una
massa effettiva delle lacune di 0.3. Si & giuné abnclusione che il meccanismo di
trasporto intorno a ¥ delle strutture SngF / p-type a-Si:H / Mo e I'emissione
termoionica. Tale meccanismo perd non permette plegare I'andamento
superlineare e la simmetria delle I-V. A causaatliihcongruenze si € deciso di non
considerare piu il diodo Mo / p-type a-Si:H ohmieol’'SnGx:F un metallo. La
corrente della struttura e quindi studiata come aoreente di polarizzazione inversa
di due diodi: per tensioni negative del diodo SRQ p-type a-Si:H e positive del
diodo p-type a-Si:H / Mo.
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Si é provveduto cosi a simulare questa struttuitzasndo un simulatore 1D
SCAPS 2.9.03. L'obiettivo e stato quello di deterane il meccanismo di trasporto.
E stato constatato I'importanza dei difetti di mféecia e del tunnel attraverso questi
difetti oltre che della barriera Mo / p-type a-SieHlel drogaggio della zomasulla
corrente in queste eterogiunzioni. Il meccanisnmauito cioé generazione assistita
da tunnel di coppie e/h dai difetti di interfacgad spiegare le curve I-V ottenute
solo per tensioni negative in quanto il simulat&@APS non permette di inserire
tale meccanismo al contatto Mo / p-type a-Si:H.

Per determinare i valori di tensionelaliilt in V,;, eV, ,, del drogaggioN ,
oltre che della densita degli stati di interfacd\y;, € stato utilizzato un metodo

iterativo che permette di fittare contemporaneamenal variare della temperatura le
curve |-V con le simulazioni e le C-V per mezzo debdello di due capacita di
svuotamento di due diodi in opposizione. | parantenuti sono un’alta densita di
difetti d'interfaccia, pari a 40+ 0.3x10° cm™, una densita di drogaggio di
56+ 05x10"® cm™, un potenziale dbuilt in all'interfaccia Mo / p-type a-Si:H di
014+ 002V e di 016+ 003V all'interfaccia p-type a-Si:H / SndF mostrati nel
diagramma a bande proposto per la struttura amddizz OV e 30°C. La presenza di
un alta densita di difetti di interfaccia al combaSnQ:F /p-type a-Si:H e stato
confermato da un’analisi TEM delle strutture camatizate, che ha evidenziato un
legame debole all'interfaccia Sa® / p-type a-Si:H, possibilmente dovuto alla
presenza di legami pendenti. E stato inoltre mtsutsamite analisi TEM uno

spessore dell’a-Si:H di7+1nm.
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