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Luego de calibrar los parametros de nuestro codigo D-AMPS ajustando curvas corriente — tension y respuesta
espectral en celdas solares p-i-n de silicio amorfo hidrogenado, lo utilizamos como herramienta de prediccion para
explorar posibles mejoras en las eficiencias de conversion de estas celdas. La implementacion de perfiles continuos
de boro (B) y de banda prohibida o “gap” decrecientes desde la interfaz p/i hacia el seno de la capa intrinseca
redundan en un aumento de la eficiencia de conversion de la celda. Del mismo modo, la inclusiéon de perfiles de
“gap” decrecientes desde la interfaz i/n hacia el seno de la capa intrinseca conllevan a una mejora de la eficiencia,
pero no asi perfiles similares de fosforo (P). Las simulaciones se realizaron utilizando el modelo de “Defect Pool”
que predice una densidad de defectos no uniforme dentro de la capa intrinseca. El modelo de “Defect Pool” da lugar a
predicciones cualitativas en coincidencia con las tendencias observadas experimentalmente mientras que el modelo
convencional, que asume una densidad de estados uniforme dentro de cada capa del dispositivo, predice resultados
que contradicen las evidencias experimentales.

Once the input parameters of our computer code D-AMPS were calibrated by fitting the current — voltage and the
spectral response characteristics of amorphous silicon p-i-n solar cells we use our code as prediction tool to explore
for possible improvements in the efficiency of these solar cells. The implementation of continuos profiles of boron
(B) and gap decreasing from the p/i interface toward the intrinsic layer bulk result in an improvement of the solar cell
efficiency. Likewise the incorporation of gap profiles that decrease from the i/n interface towards the bulk give rise to
an enhancement of the solar cell efficiency while similar phosphorous (P) profiles introduce a deterioration in the
solar cell efficiency. Our simulations relied in the use of the Defect Pool model that predicts a non uniform density of
dangling bonds in the intrinsic layer. The Defect Pool model generates predictions in agreement with the
experimental trends while the classical approach of assuming an uniform density of dangling bond in each device
layer give rise to predictions in contradiction with the experimental evidence.

L. INTRODUCCION

Han sido publicados varios articulos en los que
se demuestra que variaciones locales de las
propiedades eléctricas de la capa intrinseca en
las zonas vecinas a sus interfases dan lugar a
una mejora en la eficiencia de las celdas solares
de silicio amorfo hidrogenado (a-Si)'™. La
técnica de disefiar el 6ptimo perfil de las bandas
de conduccion E; (eV) y de valencia E, (eV) es
conocida como Ingenieria del “gap” (banda
prohibida). En celdas p-i-n de a-Si, donde la
capa p es de carburo de silicio (a-SiC) y las
otras capas son de a-Si, la incorporacion de
zonas de pequeflo espesor con contenido
decreciente de carbono en la interfaz p-aSiC/i-a-
Si introducen una mejora del voltaje de circuito
abierto (Voc) de al menos 30 meV mientras que
la introduccion controlada de Boro (B) en los
primeros nm de la capa intrinseca introduce una
mejora en el factor de llenado (FB). En
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celdas de a-SiGe es practica comun graduar el
“gap” de mayor a menor desde las interfaces p/i
e i/n hacia el seno de la capa intrinseca debido a
que propiedades eléctricas del a-SiGe™® son
inferiores a la de Si.

Las evidencias experimentales publicadas y la
disponibilidad en nuestro codigo D-AMPS"” de
los modelos mas modernos para describir la
densidad de enlaces colgantes o “dangling
bonds” (DB) nos motivaron a investigar con
simulaciones numéricas las posibles mejoras
que el graduado del “gap” y de la densidad de
dopaje en regiones de la zona intrinseca
cercanas a las interfases p/i e i/n introducen en
la eficiencia de la celda. La version actual del
codigo D-AMPS permite variar en forma
continua tanto las variables eléctricas como las
opticas dentro de cada capa de la celda solar.

II. METODOLOGIA:
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Se calibraron los parametros eléctricos y opticos
de D-AMPS ajustando las curvas corriente —
tension (I-V) a obscuras y bajo iluminacion y la
respuesta espectral (SR) en condiciones de
cortocircuito en celdas solares p-i-n de a-Si
crecidas con la técnica PECVD en Utrecht
University, Paises Bajos. Las celdas fueron
depositadas sobre vidrios cubiertos con SnO,,
en la configuracion “super-strate”. Su estructura
completa es la siguiente: SnO,/p-aSiC/i-a-Si/n-
a-Si/Ag. Tres capas de pequeiio espesor (0.5
nm) con contenido decreciente de carbon fueron
incluidas en la interfaz p/i. Se depositaron capas
intrinsecas con diferentes espesores: 215, 500 y
1000 nm. Los coeficientes de absorcion Optica y
los indices de refraccion fueron determinados
por la técnica de R@T. La densidad total de DB
(5x10" ¢cm™) y la pendiente de cola de Urbach
(48 meV) de la capa intrinseca fueron extraidas
con la técnica de CPM. Las energias de
activacion de las capas dopadas p y n
determinadas a partir de la conductividad a
obscuras resultaron de 0.47 eV y de 0.24 eV,
respectivamente.

La densidad de DB en las capas de la celda solar
p-i-n fue representada con el modelo de “Defect
Pool” (DPM)®'? que propone un equilibrio
termodinamico entre la densidad de DB, los
enlaces débiles o “weak bonds” Si—Si (WB) y
los enlaces Si-H. La densidad de DB en
equilibrio resulta de minimizar la entropia del
sistema compuesto por estos enlaces. La
densidad de DB que predice el modelo de DPM
es altamente no uniforme dentro de la capa
intrinseca resultando mayor cerca de las
interfaces p/i e i/n que en el seno de la capa
intrinseca, es decir es funcion de la posicion del
nivel de Fermi relativa a las bandas de
conduccion y valencia (ver Figuras 1 y 2). En la
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Figura 1: Diagrama de bandas en equilibrio
termodinamico de una celda solar p-i-n de a-Si.

década pasada era practica comun suponer que
la densidad de DB en la capa intrinseca era
completamente uniforme (modelo UDM)“. En
la Figura 2 se comparan las densidades de DB
resultantes de ajustar con los modelos DPM y
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UDM las curvas I-V y SR de la celda p-i-n de a-
Si que contiene una capa intrinseca de 500 nm.
Entre ambos modelos escogimos el de DPM
debido a que el modelo de UDM no nos permite
justificar la implementacién de perfiles de “gap”
en la capa intrinseca de celdas p-i-n de a-SiGe,
al predecir eficiencias menores ante su inclusion
en contradiccion con las evidencias halladas
experimentalmente! '),

Utilizando los parametros resultantes de
nuestros ajustes estudiamos la dependencia de la
eficiencia de conversion en el estado inicial de
una celda p-i-n de a-Si con respecto a la
introduccion de perfiles de “gap” y de dopaje
tanto linealmente como exponencialmente
decrecientes desde las interfaces p/i e i/n hacia
el seno de la capa intrinseca. Las simulaciones
se realizaron con la version del modelo de DPM
propuesto por Schuum "%, Se adoptoé la opcidon
de que s6lo un enlace de Si-H participe
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Figura 2: Densidad de DB resultante de ajustar las
curvas I-V'y SR de una celda p-i-n de a-Si de 500 nm
de espesor. UDM: modelo de densidad de DB
uniforme; DPM: modelo de “Defect Pool”.

en la reaccion quimica entre DB’s y WB's
debido a que las otras opciones (cero o dos) dan
lugar a densidades de DB no razonables"”. Se
adopto el criterio de dividir los saltos de energia
presentes en la interfaz p/i (el “gap” de a-SiC es
de 2.0 eV y el de a-Si es de 1.72 eV) por igual
entre las bandas de conduccion y de valencia
(ver Figura 1) y se asumieron bandas planas en
los contactos para prevenir que la corriente
quede limitada por los contactos.

ITII. RESULTADOS:

En primer lugar graduamos linealmente el “gap”
en una region contigua a la interfaz p/i de
espesor W(i;) asumiendo que el resto de la zona
intrinseca, de espesor W(i,), posee un ‘“gap”
constante de 1.72 eV. El espesor de la capa
intrinseca W(i) viene dado por W(i) = W(i;) +
W(i,) = 500nm. Nuestras simulaciones indican
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que existe un espesor Optimo que maximiza la
eficiencia de aproximadamente W(i;) ~ 30 nm
(ver Figura 3). Se observa un aumento del Voc
en la celda (ver tabla I, celda Cgg) causado por
el mayor “gap” presente en la zona i; que reduce
alli las pérdidas por recombinacién. El “gap”
lineal en la zona i; introduce también una
redistribucion de la carga y del campo eléctrico
en equilibrio debido a que el nivel de Fermi se
aleja (acerca) de la banda de valencia en la zona
i; (i) (DPM crea menos DB en i; y mas DB en
iy). Se advierte un debilitamiento del campo
eléctrico cerca de la interfaz p/i y un refuerzo
del mismo en el seno de la capa intrinseca. Se
observa el curioso fendmeno de un aumento
(una disminucion) simultdneo del campo
eléctrico y de las pérdidas por recombinacion en
la zona i, (zona 1;) a diferencia de lo que ocurre
en el modelo de UDM. Para espesores menores
(mayores) al optimo se obtiene una reduccion
del Voc (FF). Estos resultados indican que las
simulaciones reproducen cualitativamente las
tendencias observadas experimentalmente de
una mejora del Voc cuando se introducen capas
con el “gap” graduado en la interfaz p/i . La
introduccion de perfiles exponenciales de “gap”
en la interfaz p/i redundan en mejoras similares
pero no idénticas. Se produce una redistribucion
parecida del campo eléctrico pero ahora el
campo se refuerza (debilita) mas intensamente
en el seno (la interfaz p/i) que con el perfil
lineal del “gap”. Asumimos una dependencia
del tipo Eg(p).exp(-x/C.W(i)) donde Eg(p) es el
“gap” de la capa p, x es la profundidad medida
desde la interfaz p/i y C es una constante que
define la pendiente de la exponencial. El valor
optimo de la eficiencia se obtiene para un
espesor W(i;) ~ 50 nm y para C ~ 0.4 (ver Tabla
I y Figura 3). Se observa nuevamente una
mejora importante en el Voc, pero ademas sube
ligeramente el FF. Similarmente a lo observado
con el perfil lineal, espesores menores o
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Figura 3: Dependencia de la eficiencia de conversion
de una celda p-i-n de a-Si de 500 nm con el espesor
W(i,) de la zona contigua a la interfaz p/i donde se
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gradua el “gap” o el dopaje empleando DPM: (L)
perfil lineal y (E) perfil exponencial

mayores de W(i) llevan a una reduccion del Voc
TABLA I: Voc, FF, Jsc y eficiencias obtenidas al
incorporar perfiles de “gap” y de dopaje: (Cggr) celda
de referencia, (Cggr) perfil lineal del “gap”, (Cggg)
perfil exponencial del “gap”, (Cyar) perfil lineal de
B, (Cggg) perfil exponencial de B, (Cgnag) perfil
exponencial de ambos, (Ctg) perfil exponencial de
todos los parametros eléctricos, W(i;)) y W*(@i)):
espesores reales y efectivos de la zona donde se
realiza el perfil.

Pardmetros | Crer | Crar | Crar

Voc (V) 0.853] 0.888 | 0.891
FF 0.655| 0.651 | 0.655
Jsc(mAcm™) | 18.16] 18.09 | 18.09
Eff (%) 10.32| 10.48 | 10.57
W (iy) (nm) - 30 50
W* (nm) - - 20
CrarL Cract | Ceonae | Crp

0.846 0.842| 0.856 | 0.857
0.717 0.715] 0.728 | 0.697
17.96 17.96| 17.76 | 18.00
10.91 10.82| 11.08 | 10.77
15 45 40 20
- 6.75 8 8

En segundo lugar estudiamos la dependencia de
la eficiencia de la celda ante la introduccién de
perfiles lineales y exponenciales de B en las
proximidades de la interfaz p/i. Se obtiene un
valor 6ptimo de W(i;) para un perfil lineal de B,
resultando el mismo de ~ 15 nm (ver Figura 3).
La presencia de B en la capa intrinseca da lugar
a una redistribucion del campo eléctrico,
observandose también una disminucion cerca de
la interfaz p/i y un refuerzo en el seno de la capa
intrinseca. El agregado de B en las
proximidades de la interfaz p/i se puede
visualizar como una extension de la capa p
dentro de la zona intrinseca. A diferencia de lo
que observamos graduando el “gap”, la
introduccion de B nos lleva a un aumento del
FF y a una disminucion del Voc y de la Jsc (ver
tabla I). EI B aproxima el nivel de Fermi a la
banda de valencia, lo que conlleva al modelo de
DPM a crear mas DB cerca de la interfaz p/i
contrarrestados por la presencia del B. Estos DB
extras cerca de la interfaz p/i aumentan las
pérdidas por recombinacion en esa zona bajando
el Voc y la Jsc. El refuerzo del campo eléctrico
en el seno de la capa intrinseca da lugar a un
mayor FF. Espesores de W(i;) por encima
(debajo) del oOptimo nos llevan a una
disminucion de la Jsc (FF). El Voc se mantiene
casi invariante. Cuando se adopta un perfil
exponencial de B en la interfaz p/i obtenemos
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un espesor Optimo W(i;) ~ 45 nm con una
constante C ~ 0.15 pero la mejora obtenida en la
eficiencia es menor a la obtenida con un perfil
lineal de B (ver Figura 3). Experimentalmente
los perfiles de B resultantes de implantacion
ionica o de difusion presentan una dependencia
exponencial con el espesor Y. El perfil
exponencial de B da lugar a un campo menos
intenso en el seno de la capa intrinseca
comparado al del perfil lineal, lo que redunda en
una disminucion relativa del Voc y del FF.

En tercer lugar investigamos el impacto en la
eficiencia de la implementaciéon conjunta de
perfiles de “gap” y de B. La mayor eficiencia se
obtuvo variando en forma conjunta y
exponencial del “gap” y del B. El espesor
optimo resultd: W(i;) ~ 40 nm (C ~ 0.20) (Tabla
I). Combinando la graduacion del “gap” y el B
se obtiene una mejora simultanea del FF y del
Voc, siendo mas pronunciada la mejora del
primero. Espesores W(i;) inferiores (superiores)
a 40 nm dan lugar a un deterioro del FF (Jsc).
Este tipo de perfiles combinando “gap” y B
simultaneamente refuerzan el campo eléctrico
en el seno de la capa intrinseca (mayor FF) y
reducen las pérdidas por recombinacion en la
interfaz p/i (mayor Voc).

En las simulaciones realizadas se varié en forma
continua el “gap” y la concentraciéon de B en la
zona 1y sin alterar parametros eléctricos como
las secciones eficaces, las movilidades, las
pendientes de las colas de banda, las densidades
efectivas de estados, etc. En la situacion mas
realista donde se graduan en forma continua
todos estos parametros se obtiene un espesor
optimo diferente W(i;) ~ 20 nm (C ~ 0.40) pero
se conserva el espesor al cual la exponencial
decae en un 66%; W*(i;) = CxW(i;) = 0.4x20
nm = § nm (0.2x40 nm = 8 nm).
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Figura 4: Dependencia de la eficiencia de conversion
de una celda p-i-n de a-Si de 500 nm con el espesor
W(i,) de la zona contigua a la interfaz p/i donde se
graduan todos los pardmetros eléctricos: (UDM)
modelo de densidad de DB uniforme y (DPM) modelo
de “Defect Pool”.

Si bien no es posible graduar el “gap” en la
interfaz i/n en el dispositivo bajo estudio,
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adoptando un “gap” ficticio y mayor en la capa
n observamos que un perfil de “gap” en la zona
de la capa intrinseca proxima a la interfaz i/n da
lugar también a una mejora de la eficiencia, que
proviene del aumento de la Jsc y del FF (el Voc
permanece aproximadamente constante). La
introduccion de concentraciones de P en los nm
de la capa intrinseca contiguos a la interfaz i/n
da lugar a un deterioro de la eficiencia.

Calculos preliminares realizados en celdas de a-
Si en el estado estabilizado muestran que el
modelo de DPM también es capaz de predecir
un espesor Optimo para perfiles de “gap” y de B
realizados en las cercanias de la interfaz p/i.
Cuando en nuestro codigo se graduan en forma
simultanea todos los parametros eléctricos
(pendientes de colas, movilidades, etc) la
utilizacion del modelo de UDM en la celda p-i-n
de a-Si, a diferencia del modelo de DPM, nos
lleva a predecir una eficiencia maxima para
W(i;) = 0 (ver Figura 4), lo que contradice los
resultados  experimentales publicados. El
modelo de DPM nos brinda la tendencia
correcta, pero mas estudios son necesarios para
lograr una buena coincidencia cuantitativa .
Es necesario suponer la presencia de una
interfaz p/i defectuosa en la celda (con una
densidad de DB de alrededor de ~ 2x10"? cm™)
antes de introducir el perfil del “gap” para
lograr un buen acuerdo. La deposicion de la
capa i, tendria el efecto de pasivar los defectos
presentes en la interfaz p/i.

IV. CONCLUSIONES:

La introduccién de perfiles de “gap” y de B en
celdas solares p-i-n de a-Si en la regiéon de la
capa intrinseca contigua a la interfaz p/i
redundan en mejoras en su eficiencia de
conversion. Perfiles de “gap” en las cercanias de
la interfaz i/n dan también lugar a una mejora de
la eficiencia, pero no sucede lo mismo con los
perfiles de P. Nuestros resultados fueron
obtenidos utilizando el modelo de “Defect Pool”
para representar la densidad de estados
colgantes. Las predicciones realizadas con el
modelo de “Defect Pool” estan de acuerdo con
los resultados experimentales publicados. En
cambio, una densidad de estados uniforme en
todas las capas de la celda nos lleva a realizar
predicciones que contradicen las evidencias
experimentales. Mas trabajo es necesario para
obtener una correspondencia cuantitativa con
los resultados experimentales.
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