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Sommario

Il concetto di cella a eterogiunzione in silicio ha portato allo sviluppo di
dispositivi in grado di convertire oltre il 25% dello spettro solare. Il raggiun-
gimento di alte efficienze di conversione ¢ dovuto alla ricerca nel campo dei
vari strati a base di silicio cristallino, amorfo e nanocristallino impiegati per
formare le giunzioni. In particolare, lo studio e l'ottimizzazione dello stra-
to di emettitore in silicio amorfo o nanocristallino insieme all’inserimento di
uno strato amorfo intrinseco passivante, ha permesso la realizzazione di celle
con alte tensioni di circuito aperto. Questi materiali contengono tuttavia
dei difetti legati alla struttura amorfa, che compromettono le prestazioni dei
dispositivi abbassandone la corrente di cortocircuito. Una possibile soluzione
al problema puo essere ottenuta formando composti che incorporano elementi
come azoto e ossigeno e aumentando il grado di cristallinita del materiale con
un processo di annealing. In questa tesi viene studiato ’energy gap di cam-
pioni di Silicon Oxynitride (SiOxNy:H) in funzione delle diverse condizioni di
crescita e di annealing attraverso il programma di simulazione spettroscopica
Optical.






Indice

1 Energia Solare

1.1

1.2

1.3

1.4

Celle Solari . . . . . . . . . ..
1.1.1 Parametri esterni della cella solare . . . . . . ... ..
Eterogiunzione con layer intrinseco . . . . . .. .. ... ...
1.2.1 Stato attuale della ricerca . . . . . . . ... ... ...
1.2.2 Commercializzazione . . . . . . . . . . ... ... ...
Silicio amorfo idrogenato . . . . . . . .. ..o
1.3.1 Struttura atomica . . . . . . . ... ... ..

1.3.2 Struttura elettronica . . . . . . . . . . ... ... ..
CompostidiSION . . . .. ..o oo

2 Processi ottici

2.1
2.2

2.3

2.4

Interferenza da film sottile . . . . . . . .. ... ... ... ..
Assorbimento . . . .. ...
2.2.1 Determinazione del coefficiente di assorbimento

Optical . . . . . . . .
2.3.1 Effetto dello spessore . . . . . ... ... ... .. ...
2.3.2 Effetto della rugosita . . . . . . ... ... ... .. ..
2.3.3 Effetto della cristallinita . . . . . . . . .. .. ... ..
Determinazione dell’energy gap . . . . . . . . .. . ... ...

3 Analisi dei dati

3.1

3.2
3.3

3.4

Silicon Oxynitride . . . . . . .. .. ... ...
3.1.1 Filmintrinseci . . . . .. .. ... oo
3.1.2 Filmdrogati . . . . ... ... oo
Campioni analizzati . . . . . .. ... ...
Spettri di riflessione e trasmissione . . . . . .. ... ...
3.3.1 Parametri di Optical . . . .. ... ... ... .. ...
3.3.2 Simulazioni . . . . ... ..o
Coefficienti di assorbimento e energy gap . . . . . . . . .. ..

17
17
18
20
21
21
22
23
25



4 Conclusioni

Bibliografia

i

37

39



Elenco delle figure

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

1.6
1.7

2.1

2.2
2.3

24

2.5

2.6

3.1

3.2

3.3

Produzione annuale di moduli fotovoltaici per regione e instal-
lazione cumulativa globale . . . . . . . . ... ... ... ...
Progresso della ricerca nell’efficienza dei dispositivi fotovoltaici
Produzione annuale di moduli fotovoltaici per tecnologia

Caratteristica tensione corrente di una giunzione p-n al buio

eilluminata . . . . . . ... .
Distribuzioni di irradianza spettrale esterna, globale e diretta .
Struttura di una cella HIT . . . . . . ... ... ... .. ...
Cella Panasonic HIT a retrogiunzione . . . . . . . ... .. ..
Densita degli stati in un semiconduttore amorfo . . . . . . ..
Funzione di distribuzione radiale ridotta per a-Si:H . . . . . .
Coefficiente di assorbimento del a-Si:H in funzione dell’energia

Intensita di energia riflessa e trasmessa in un sistema con
riflessioni multiple . . . . . . . ... ..o oL
Spettro R, T'e T'/(1 — R) per un campione di a-Si:H . . . . .
Spettri di riflessione e trasmissione simulati del a-Si al variare
dello spessore . . . . . . . ...
Spettri di riflessione e trasmissione simulati del a-Si al variare
della rugosita . . . . . . . ...
Spettri di riflessione e trasmissione simulati del a-Si e ¢-Si a
confronto e a concentrazioni di cristallinita diverse . . . . . . .
Andamento di alpha con I’energia nella regione di assorbimen-
to lineare per a-Si e ¢-Si a confronto . . . . . . ... ... ...

Andamento dell’energy gap e della vita media dei portatori di
carica in funzione della concentrazione di N,O . . . . . . . ..
Andamento delle concentrazioni di azoto, ossigeno, boro e
fosfina e della conduttivita con la concentrazione di NoO
Indici di rifrazione e coefficienti di estinzione sperimentali e
calcolati . . . . . . ...

il

10
11
12
14

19
20

21

22

23

24

28

28

30



3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Indici di rifrazione e coefficienti di estinzione in funzione della
concentrazione di NoO . . . . . . . . . ...
Spettri di riflessione e trasmissione del campione 27 02 14 D
sperimentali . . . . ... ..o oo
Spettri di riflessione e trasmissione del campione 27 02 14 D
simulati . . ..o
Tauc plot e andamento di « con l’energia nella regione di
assorbimento lineare per il campione 27 02 14 D . .. . ..
Andamento degli energy gap in funzione del tempo di annea-
ling per concentrazioni diverse di BoHg e NoO . . . . . . . ..

v



Elenco delle tabelle

1.1 Sviluppo dei parametri della cella Panasonic HIT . . . . . .. 10
3.1 Parametri di deposizione e spessore dei campioni analizzati . . 29
3.2 Parametri utilizzati nelle simulazioni . . . . . . .. ... ... 31
3.3 Emergygap . . . .. ... 34



vi



Introduzione

Lo sviluppo dell’energia solare & legato ai costi di produzione e all’efficienza
di conversione. L’andamento di questi due fattori é strettamente connesso
alla ricerca e al perfezionamento di nuovi materiali e al miglioramento delle
tecnologie di deposizione. Il successo globale del fotovoltaico come risorsa
energetica di massa dipende dal connubio tra le scienze dei materiali e la
produzione economica di scala.

Il grafico in Fig. la evidenzia la crescita della produzione di pannelli
fotovoltaici nelle forti economie emergenti, quali Cina e Taiwan, mentre la
distribuzione degli impianti, in Fig. 1b, vede la maggiore concentrazione in
Europa.

Le celle al silicio cristallino sono quelle che da pitt tempo vengono studia-
te e che occupano il pitt ampio spazio sul mercato. Il loro sviluppo a livello
di ricerca, assieme a quello di tutte le altre tecnologie fotovoltaiche, viene
riportato in Fig. 2. L’avvicinamento al limite teorico del 31% [3| assieme al
costo delle materie prime ha portato alla ricerca di nuove strutture a multi-
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Figura 1: Produzione annuale di moduli fotovoltaici per regione (in megawatt
di picco) (a) e installazione cumulativa globale (fino al 2013) (b) [1]
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giunzione e film sottili con limiti di efficienza superiori e costi di produzione
ridotti, rispettivamente.

Ulteriori strade che sono state aperte oltre i semiconduttori sono I'impiego
di sistemi di concentrazione, dove 'aumento di efficienza viene risolto con
ottiche esterne, e l'utilizzo di materiali organici a bassissimo costo (basse
temperature, basse pressioni e materie prime estremamente economiche).

La figura 3 indica la distribuzione delle tecnologie fotovoltaiche per pro-
duzione energetica annua, confermando la prevalenza di quelle che utilizzano
substrati di silicio cristallino ed evidenziando una sottile fascia di mercato,
attorno al 10%, occupata dalle tecnologie a film sottile.

Una soluzione energetica efficiente deve restituire durante la sua vita una
quantita di energia superiore a quella che I’ha prodotta. Il tempo necessario
perché cido avvenga & quantificato dall’ Energy Payback Time (EPBT), che &
dipendente dalla posizione geografica, oltre che dalla tecnologia, e puo variare
da 2.5 a 1.5 anni e anche meno tra il nord e il sud dell’Europa per i sistemi
al silicio cristallino [1]. Un impianto del genere con una durata della vita di
20 anni puo quindi arrivare a produrre fino a venti volte I’energia richiesta
per la sua realizzazione. La ricerca di materiali avanzati e nuove strutture
ha l'obiettivo di ridurre 'EPBT e di aumentare la durata della vita di questi
dispositivi.
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Figura 3: Produzione annuale di moduli fotovoltaici per tecnologia (in
percentuale di MWp prodotti) [1]






Capitolo 1

Energia Solare

Per cominciare vengono illustrati i principi di funzionamento della cella solare
e i parametri che la caratterizzano. Viene descritta una particolare struttura
con lamine intrinseche in grado di offrire un’alta efficienza di conversione.
Infine vengono recensite le proprieta ottiche e strutturali del silicio amorfo
idrogenato, il materiale impiegato nella costruzione di questi apparati.

1.1 Celle Solari

La cella solare é un dispositivo in grado di trasformare la radiazione solare in
energia elettrica. Quando la luce del sole raggiunge un materiale, essa puo
essere assorbita promuovendo un elettrone in uno stato eccitato. Se questo
elettrone viene fatto circolare in un circuito esterno, esso potra dissipare la
propria energia fornendo potenza elettrica.

I materiali privilegiati per questo processo sono i semiconduttori, i qua-
li assorbono fotoni con energia almeno pari all’ampiezza della zona proibita
(energy gap) creando coppie lacuna-elettrone. Questi portatori di carica han-
no vita e lunghezza di diffusione finita, poiché incontrandosi si ricombinano.
Risulta allora necessario separare i due tipi di portatori e raccoglierli nel
circuito.

La separazione avviene attraverso una giunzione p-n. Due materiali dro-
gati differentemente, uno con un eccesso di impurita di tipo p (elementi con
un elettrone in meno per completare i legami del reticolo cristallino, che crea-
no lacune) e laltro di tipo n (un elettrone in piu, elettroni liberi), posti a
contatto, danno luogo a una regione in cui i portatori, ricombinandosi, la-
sciano le impurita ionizzate scoperte. Questa zona di carica spaziale, posta
all’interfaccia dei due semiconduttori, presenta un campo elettrico interno,
in grado di allontanare le coppie fotogenerate. Gli elettroni vengono spinti
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Figura 1.1: Caratteristica tensione corrente di una giunzione p-n al buio e
illuminata [4]

nella regione drogata n, dove per l'alta concentrazione di impurita donatrici
presentano una conduttivita elevata, analogamente le lacune nella regione p.

1.1.1 Parametri esterni della cella solare

Come mostrato in Fig. 1.1, la caratteristica tensione-corrente per una giunzio-
ne illuminata (illuminated) differisce da quella al buio (dark) per una densita
di corrente fotogenerata Jp,,. Quando la giunzione ¢ a circuito aperto, una
corrente di ricombinazione si oppone a quella fotogenerata restituendo una
corrente totale nulla. La corrente di ricombinazione risulta in un abbassamen-
to della barriera di potenziale nella zona di carica spaziale e il manifestarsi di
una differenza di potenziale V. ai capi della giunzione. Quando la giunzione
é cortocircuitata, la corrente fotogenerata contribuisce sostanzialmente alla
densita corrente J,. che fluisce nel circuito esterno.

La caratteristica tensione-corrente definisce alcuni parametri fondamen-
tali per valutare le prestazioni di una cella solare:

e La densita di corrente di corto circuito, J., € la massima corrente che
puo essere erogata dalla cella e coincide, per una giunzione ideale, con la
corrente fotogenerata. Essa dipende dallo spettro della luce incidente.
Il valore massimo dipende inoltre fortemente dalle proprieta ottiche
(assorbimento e riflessione) dei materiali che formano la giunzione.

e La tensione a circuito aperto, V,., ¢ la massima tensione che il dispo-
sitivo puo fornire. Un’analisi teorica delle correnti a circuito aperto



porta a un’espressione per V. [4]:

kT Ioh
L L+1> 11
q <JO (L.1)

dove Jy € la densita di corrente di saturazione inversa. J; dipende
dal tasso di ricombinazione e puo variare di ordini di grandezza. V.
dipende quindi in modo cruciale dai meccanismi di ricombinazione.

e Si definisce il fill factor, F'F, come rapporto tra la massima potenza
(Ppaz, in corrispondenza di J,,, e V,,) e il prodotto fra la massima
tensione e la massima corrente

ImpVimp

FF =
JseVoc

(1.2)
Un’analisi teorica dei meccanismi di trasporto in un diodo ideale porta
all’espressione

Voe — 1N (Vo + 0.72)

Voe + 1

in funzione della tensione normalizzata v,, = MLTV;C, dove n, fattore
di idealita, fornisce una misura di quanto il dispositivo si scosta dal
comportamento di una giunzione ideale. Alti tassi di ricombinazione
portano alla diminuzione di F'F' attraverso n. F'F decresce inoltre in
presenza di resistenze parassite.

FF = (1.3)

e L’efficienza, 7, & definita come il rapporto tra la potenza massima
generata e la potenza incidente P;,, da cui

sV F'F

b (1.4)

n

In pratica, la struttura pit semplice di una cella solare é costituita da uno
strato di silicio cristallino (bulk) leggermente drogato n, spesso circa 200 pm,
con la funzione di assorbire la radiazione incidente, e da due strati di silicio
di spessore minore di 10 nm (layer) drogati p ed n, posti rispettivamente
sulla faccia superiore ed inferiore dell’assorbitore, con la funzione di formare
le giunzioni (eterogiunzioni nel caso di layer di silicio amorfo ed omogiunzioni
nel caso di silicio cristallino). In una cella al silicio a eterogiunzione, 1'utilizzo
di layer con energy gap piu grandi del bulk di silicio cristallino permette di
minimizzare I'iniezione di portatori minoritari negli strati fortemente drogati
[4] (dove si ricombinerebbero, non contribuendo alla corrente fotogenerata)
e consente la trasmissione di una maggiore quantita di fotoni allo strato
assorbitore.
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Figura 1.2: Distribuzioni di irradianza spettrale esterna, globale e diretta [5]

La misura delle prestazioni delle celle solari avviene sotto lo spettro di
riferimento standard AM1.5, rappresentato in Fig. 1.2, globale per i pan-
nelli piani (Global tilt, tiene conto della componente diffusa dal cielo e dal
terreno) e diretto per i dispositivi con sistemi di concentrazione della luce
(Direct+circumsolar, solo la componente proveniente dal sole). Attualmente
i due spettri di riferimento standard sono incorporati nel documento ASTM
G173-03 (2012). Le celle per applicazioni aerospaziali vengono invece carat-
terizzate con lo spettro fuori dall’atmosfera AMO, ricavato dai dati dal sa-

tellite, missioni spaziali e telescopi solari e codificato nel documento ASTM
E490-00a (2014).

1.2 Eterogiunzione con layer intrinseco

La cella a eterogiunzione HIT (Heterojunction with Instrinsic Thin-Layer),
rispetto alle classiche celle a eterogiunzione a-Si/c-Si, presenta un sottile
strato di silicio amorfo intrinseco i(a-Si) tra la base cristallina drogata n e
I’emettitore amorfo drogato p. Questo layer sottile ha dimostrato di miglio-
rare le caratteristiche della giunzione, abbassando la corrente di saturazione
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Figura 1.3: Struttura di una cella HIT 3|

inversa, e riducendo quindi la probabilita di ricombinazione dei portatori [6].
Questo effetto & chiamato passivazione. Come le altre celle a eterogiunzione,
presenta il vantaggio sulle celle a omogiunzione cristalline di essere depo-
sitata a temperature basse (<200°C) e la possibilita di utilizzare materiali
economici come il silicio Czochralski (CZ Si).

All’'unita base della cella HIT sono stati apportati ulteriori accorgimenti
e la sua architettura (schematizzata in Fig. 1.3) é stata estesa per raggiun-
gere una migliore efficienza. La testurizzazione della superficie del silicio
cristallino (una superficie frastagliata) permette una migliore cattura della
luce, mentre 1'utilizzo sul lato opposto all’emettitore di una struttura HIT
con silicio amorfo drogato n assieme a un metallo altamente riflettente (back
surface field) abbassa la velocita di ricombinazione e alza la riflettanza po-
steriore [7]. Sopra lemettitore viene poi depositato uno strato di ossido
conduttore trasparente (Transparent Conductive Oxide, TCO) e gli elettro-
di. Il dispositivo non presenta degradazione per esposizione alla luce, mentre
subisce un minor calo di efficienza all’aumentare della temperatura (dovuto
alla alta V,.) rispetto alle celle a omogiunzione al silicio cristallino [7]. La
buona stabilitd ne permette il funzionamento all’aperto.

Gli sforzi di miglioramento della cella HIT sono stati concentrati nel
tempo principalmente su tre fronti |8, 9]:

e Migliorare le proprieta della giunzione. Per aumentare V,. sono state
sviluppate tecnologie in grado di preparare superfici pulite di ¢-Si pri-
ma del processo di deposizione e sono state migliorate le condizioni di
deposizione per ottenere film di a-Si:H di alta qualita e ridurre i danni
termici e dovuti al plasma sul c-Si.

e Ridurre le perdite dovute a riflessione e assorbimento, attraverso com-
posti ad ampio gap a base di silicio amorfo idrogenato (quali a-SiC:H)
e deposizione di TCO con alta mobilita dei portatori. Cio ha portato
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Figura 1.4: Cella Panasonic HIT a retrogiunzione [11]

ad un aumento di efficienza nelle basse e alte lunghezze d’onda e ad
una piu alta I.

e Allargamento dell’area effettiva con elettrodi pit fini, contemporanea-
mente ad un abbassamento della resistivita, per alzare I,. e F'F' ulterior-
mente. Risulta percio fondamentale alzare 1'aspect ratio (rapporto fra
la dimensione pit lunga e pit corta della sezione trasversale) attraverso
i parametri di stampa della griglia di elettrodi.

1.2.1 Stato attuale della ricerca

Attualmente (2014) il record di efficienza ¢ stato attestato al 25.6% per la
cella Panasonic HIT a giunzione posteriore [10, 11|, rappresentata in Fig. 1.4.
La griglia é stata spostata sul retro della cella sopra una struttura di layer di
a-Si:H drogati p o n, con gli elettrodi applicati su entrambi i tipi di silicio. Il
TCO é stato rimpiazzato da uno strato di SiN e layer passivanti. Rispetto al
precedente traguardo (2013), ottenuto con griglia sul lato superiore, ¢ stata
sostanzialmente incrementata la corrente di corto circuito a fronte di una
lieve riduzione di V,. e del fill factor (si veda Tabella 1.1). Si noti inoltre
I'elevata dimensione (143.7 cm?) della cella con cui ¢ stato ottenuto il record.

Anno Efficienza Area  Spessore V. Jse FF.
o (cm?)  (pm) (V)  (mA/em?®) %

2013 24.7 101.8 98 0.750 39.5 83.2

2014 25.6 143.7 150 0.740 41.8 82.7

Tabella 1.1: Sviluppo dei parametri della cella Panasonic HIT [11]
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1.2.2 Commercializzazione

Dall’entrata sul mercato nel 1997 dei moduli Sanyo HIT 170 W (efficienza di
cella 16.4%, modulo 14.4%) [12], si é arrivati oggi alla produzione di pannelli
con 22.0% di efficienza di cella e 19.4% di modulo, per una potenza massima
di 245 W [13]. T principali vantaggi di questa tecnologia, che hanno portato
ad un ampio sviluppo industriale, sono 'alta efficienza e 'ottima caratte-
ristica di temperatura. Il basso coefficiente di temperatura (-0.29%/°C di
potenza massima per HIT-N245, HIT-N240) garantisce infatti una maggiore
produzione di potenza annua. Le basi di silicio sottili permettono inoltre un
risparmio di materie prime e i processi a bassa temperatura riducono ’energia
di fabbricazione.

1.3 Silicio amorfo idrogenato

La principale caratteristica dei semiconduttori amorfi ¢ il disordine a lungo
raggio [14]. Mentre atomi vicini formano legami covalenti simili, per numero
e per lunghezza e angolo di legame, a quelli presenti nella fase cristallina
(ordine a corto raggio), a grandi distanze, la probabilita in funzione dello
spazio di trovare un atomo rispetto a un altro (funzione di distribuzione di
coppia) non risulta piu essere marcata per intervalli definiti e trascurabile
altrove.

La struttura elettronica di un semiconduttore & determinata dall’ordine
a corto raggio. L’assenza di periodicita dettata dal disordine risulta in una
piccola perturbazione della struttura a bande, dando luogo a code della fun-
zione densita degli stati (band tails, vedi Fig. 1.5), che si estendono nella
zona proibita. Esse rappresentano stati con funzione d’onda localizzata, che
a basse temperature non contribuiscono alla conduzione. Il discrimine fra

¢ i Defects
S I‘ states Conduction
by ' band
O Valence
g band
O
B
L =L S —_—
. Energy
—— Band tails—

Figura 1.5: Densita degli stati in un semiconduttore amorfo [14]
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Figura 1.6: Funzione di distribuzione radiale ridotta per a-Si:H [14]

stati estesi (che contribuiscono alla conduzione) e stati localizzati é delineato
dal mobility edge, sotto il quale allo zero assoluto gli elettroni non conducono.
Ulteriore effetto del disordine ¢ I'abbassamento della mobilita dei portatori
per scattering.

La presenza di difetti di coordinazione (numero di legami in eccesso o in
difetto) all’interno del reticolo disordinato continuo, provoca la rottura dei
legami, con la formazione di legami pendenti (dangling bonds) e la conseguen-
te manifestazione di stati dentro la zona proibita (defect states), responsabili
della ricombinazione.

1.3.1 Struttura atomica

Lo scattering di raggi X e neutroni permette di determinare la funzione di di-
stribuzione radiale (la densita atomica media a una distanza r da un qualsiasi
atomo), la quale fornisce informazioni sull’ordine a corto raggio dei legami
fra atomi di silicio. In Fig. 1.6 ¢ rappresentata la funzione di distribuzio-
ne radiale ridotta G(R) per a-Si:H ottenuta dallo scattering di raggi X [14].
Essa presenta un primo picco in a = 2.35 A, lunghezza di legame del silicio
cristallino. L’intensita riflette la presenza di quattro legami covalenti mentre
I’ampiezza ¢ dovuta alla distorsione della lunghezza di legame. Il secondo
picco avviene a una distanza 2asin(0/2) = 3.5 A, come per il silicio cristal-
lino, indicando una struttura tetraedrica (6 = 109°). Il secondo e il terzo
picco mostrano ampiezze crescenti con il disordine degli angoli di legame. La
distribuzione degli angoli diventa pressoché casuale oltre 10 A.

Gli atomi di idrogeno debolmente legati possono diffondere nella struttura
amorfa, inserendosi nei dangling bonds, riducendone la densita. Il coefficiente
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di diffusione dell’idrogeno, Dy, viene termicamente attivato, secondo la legge
esponenziale

2 1

dove Ep, energia di attivazione, vale circa 1.5 eV, mentre Dy ~ 1072 cm? s
[14]. La diffusione dipende fortemente dal drogaggio, fino a crescere per un
fattore 103 nei materiali di tipo p. L’attivazione termica viene interpreta-
ta attraverso meccanismi di intrappolamento nei dagling bonds e nei legami
Si-Si deboli. Dy dipende inoltre dal tempo ¢ di annealing, secondo legge di
potenza t~“, con a = 0.2 per p(a-Si:H). La dipendenza temporale & spiegata
in termini di una distribuzione di trappole originata dal disordine. D’altra
parte l'idrogeno € responsabile della degradazione termica e per esposizio-
ne alla luce (effetto Staebler-Wronski), che ne riduce progressivamente la
conducibilita.

1.3.2 Struttura elettronica

La differenza piu significativa nella struttura a bande tra fase amorfa e cri-
stallina ¢ causata dal disordine, responsabile della formazione di code di
stati localizzati che si estendono entro la zona proibita. Esse influenzano i
meccanismi di trasporto, drogaggio e ricombinazione all’interno del semicon-
duttore. Lo spettro di assorbimento ¢ particolarmente caratterizzato dalla
natura esponenziale delle code, le quali, decadendo in modo continuo con
I’energia, modificano I’estensione dell’energy gap, che puo essere definito solo
per estrapolazione dalla densita degli stati, con metodi quali il Tauc plot [14].

In Fig. 1.7 si vede la dipendenza esponenziale di «, coefficiente di as-
sorbimento, da F, energia dei fotoni (coda esponenziale che si estende per
tre ordini di grandezza di «, per a < 10* cm™, chiamata Urbach edge). La
pendenza di a dipende dal disordine, termico o strutturale (indicati rispet-
tivamente da simboli vuoti e pieni in figura), con « esprimibile attraverso la
formula

a(E,T) = agexp|(E — Ey)/Ey(T, X)) (1.6)

dove Eo(X,T) ¢ la larghezza della coda esponenziale nel gap, X un para-
metro che descrive il disordine strutturale del materiale, T la temperatura e
ap=1.5x10% cm™ e B} = 2.2 €V, ricavati dal fit di (1.6) sui dati sperimenta-
li [15]. L’assorbimento si sposta a energie piu basse per disordine crescente,
dimostrando una dimizione dell’energy gap. Definendo l'energy gap, Fg,
secondo il Tauc plot (per o > 10* cm™, fuori dalla coda esponenziale), &
possibile ricavare I’'andamento di Eg ed Ejy con la temperatura, trovando la
diminuzione del primo e la crescita del secondo. Cio ha suggerito modelli in
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Figura 1.7: Coefliciente di assorbimento del a-Si:H in funzione dell’energia
dei fotoni (sull’asse y ¢ adottata una scala semilogaritmica) [15]

cui il disordine termico e strutturale vengono trattati equivalentemente. L’i-
drogeno influisce percio sulla struttura elettronica indirettamente, attraverso
il suo effetto sul disordine.

1.4 Composti di Si O N

I composti di silicio amorfo idrogenato incorporano elementi come azoto,
ossigeno o carbonio che, aumentando il disordine interno del materiale, ne
allargano ’energy gap. Durante la deposizione dei film vengono aggiunti al
silano, SiHy, ulteriori gas precursori (quali diborano o protossido di azoto
nel caso del Silicon Ozynitride, materiale oggetto delle seguenti analisi), i
quali vengono dissociati dal plasma attraverso una tecnica chiamata Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD). Il ruolo del plasma ¢ quello
di dissociare le molecole dei gas a temperature piu basse, in modo da ridurre
i danni dovuti alle alte temperature e ottenere film di alta qualita.

Il principale problema dei composti del a-Si:H nelle applicazioni fotovol-
taiche ¢ la grande densita dei difetti [14], che ne compromettono le proprieta

14



passivanti. Se 'ampio energy gap permette di ridurre I’assorbimento paras-
sita e di raggiungere alte V., per mantenere buone correnti di corto circuito

sard necessario sviluppare composti con qualitd passivanti paragonabili a
quelle del a-Si:H.
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Capitolo 2

Processi ottici

In questo capitolo viene trattato il processo di interferenza da film sottile
e vengono definiti i coefficienti T ed R in presenza di assorbimento.Viene
esposto un metodo di determinazione del coefficiente di assorbimento e viene
studiato come cambiano gli spettri di T ed R al variare delle caratteristiche
dei film (spessore, rugosita e cristallinita) attraverso il programma di simula-
zione Optical. Infine viene riportato un metodo di determinazione dell’energy
gap per un materiale amorfo. Questa analisi verra applicata a film sottili a
base di silicio.

2.1 Interferenza da film sottile

Data una lamina sottile spessa d, di indice di rifrazione n,, immersa in un
mezzo con indice di rifrazione n;, un’onda di luce incidente con lunghezza
d’onda A viene riflessa in parte sulla faccia superiore e in parte sulla faccia
inferiore della lamina. Nel caso di incidenza perpendicolare, le prime due
onde riflesse vengono sfasate tra loro per la differenza di cammino ottico
2nsd e per uno sfasamento di 7 fra i campi elettrici riflessi. Lo sfasamento

totale vale
Admnad

A
e si ha interferenza costruttiva o distruttiva per 0 multiplo pari o dispari di
7, essendo l'intensita totale I = I; + Iy + 2v/1115 cosd, ovvero a lunghezze
d’onda

J

+m (2.1)

4n2d

= — m=1,2, .. costruttiva (2.2a)
2m —1
2nod
A\ = n—QI, m =12, .. distruttiva. (2.2b)
m
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Utilizzando le formule di Fresnel e le relazioni di Stokes per i coefficienti
di riflessione e trasmissione, & possibile ricavare I’andamento del rapporto fra
intensita dell’onda riflessa e incidente, o riflettanza, [17]
2mnod
R = 4% sin? =22 (2.3)
A
dove il coefficiente di riflessione r1, rapporto fra le ampiezze dei campi elettrici
riflesso e incidente, é espresso dalle formule di Fresnel come

ny —na

= 2.4
N1 + no ( )

1
Se il raggio incidente non & perpendicolare alla superficie della lamina, la
differenza di cammino ottico puo essere calcolata come

Ar = 2nyd cos 6, (2.5)

che risulta massima per incidenza normale e diminuisce all’aumentare del-
I’angolo di trasmissione 6;, legato all’angolo di incidenza 6; dalla legge di
Snell, n;sinf; = nysinf;. Si hanno allora massimi e minimi, al variare
dell’inclinazione, per

cosfy = (2m + 1)m, m=0,1,2,... massimo (2.6a)
A
cos; = m/2n2d7 m' =0,1,2, ... minimo. (2.6b)

2.2 Assorbimento

Un materiale che assorbe la radiazione elettromagnetica puo essere descritto
da un indice di rifrazione complesso

Ne =n — ik (2.7)

dove k viene chiamato coefficiente di estinzione. Inserendo n,. nell’espressione
di un’onda elettromagnetica piana attraverso la velocita di propagazione nel
mezzo, v = c¢/n., si ottiene che la potenza della radiazione di frequenza v
viene attenuata dopo un percorso x di un fattore exp(—4nvkz/c), dando
luogo a una legge del tipo Beer-Lambert

()
P(0)

i

= exp(—ax) (2.8)
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Figura 2.1: Intensita di energia riflessa e trasmessa in un sistema con
riflessioni multiple 18]

dove
4rvk
a:

C

(2.9)

é il coefficiente di assorbimento.
Per un mezzo assorbitore immerso in aria (ng., ~ 1), la riflettanza in
condizioni di incidenza normale ¢ data da [18§]
n—1)%+k?
R= (=" 4k (2.10)
(n+1)2 + k2
mentre la trasmittanza, rapporto tra la potenza della radiazione incidente su
quella trasmessa oltre il mezzo di larghezza x, puo essere calcolata, tendendo
conto delle riflessioni multiple, come

(1 — R)? exp(—ax)

T = 2.11
1 — R? exp(—2ax) (2.11)

che, per grandi ax, puo essere semplificata in
T ~(1— R)*exp(—azx) . (2.12)

Fig. 2.1 mostra come i contributi allo spettro di riflessione e trasmissione
provenienti da riflessioni successive siano via via sempre pitl piccoli, scalando
come

Lyefin o RPn=3lg=2(n-1laz n=12,.. (2.13a)
Tirans,n 0 RHM D=2+ 1)aw n=1,2.. . (2.13b)
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Figura 2.2: Spettro R, T"e T/(1 — R) per un campione di a-Si:H [19]

Cio convalida con buona approssimazione le formule (2.2), (2.3), ottenute
considerando solamente 'interferenza fra i primi due raggi riflessi.

2.2.1 Determinazione del coefficiente di assorbimento

Se non fosse per l'interferenza prodotta dalle riflessioni interne multiple, cono-
scendo lo spettro R e T" del campione e il suo spessore x, o sarebbe facilmente
deducibile dall’equazione (2.11). Ma R, e di conseguenza T, ¢ modulato dal-
I'interferenza da film sottile secondo (2.3), dove r? concide con I’espressione
di R in (2.10) per un mezzo assorbitore.

E stato tuttavia dimostrato come il rapporto 7'/(1 — R) sia quasi comple-
tamente libero da effetti di interferenza [19|. La figura 2.2 mette a confronto
gli spettri di R, T', fortemente modulati, con 'andamento di 7//(1 — R) con
la lunghezza d’onda, il quale non presenta picchi o modulazioni significati-
ve. Cio suggerisce di utilizzare T'/(1 — R) come quantita da cui ricavare «
indipendente dall’interferenza.

Un’analisi teorica per un sistema costituito da un film sottile depositato
su un substrato trasparente (k = 0) porta a un’espressione per 7/(1 — R)
composta dalla somma di due termini, uno dipendente dai parametri n, x
e a e laltro che tiene conto dell’interferenza, il secondo generalmente pitu
piccolo del primo (per & < 1). E allora possibile, conoscendo z e n del
materiale, determinare v dall’espressione teorica di 7'/(1 — R), trascurando
il contributo dell’interferenza, oppure effettuare una procedura iterativa con
dei valori approssimati di « e n attraverso un confronto fra R sperimentale e
calcolato.
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2.3 Optical

Optical é un programma sviluppato dal dott. Emanuele Centurioni, ricer-
catore del CNR IMM (Istituto per la Microelettronica e i Microsistemi) di
Bologna, che si basa sul metodo delle matrici di trasferimento [21]. Esso
¢ in grado di simulare gli spettri di riflessione, trasmissione e assorbimento
di multilayer composti da piu strati di materiali coerenti (film sottili per i
quali si tiene conto delle riflessioni multiple interne) e incoerenti (strati pii
spessi, rispetto alla lunghezza d’onda della radiazione, per i quali le rifles-
sioni interne vengono ignorate). L’effetto che i parametri in ingresso quali
spessore, rugosita e cristallinita hanno sugli spettri simulati vengono discussi
di seguito. Optical ¢ inoltre capace di determinare lo spessore e il coeffi-
ciente di assorbimento del campione effettuando un confronto con gli spettri
sperimentali, secondo quanto illustrato nella sezione precedente.

2.3.1 Effetto dello spessore

Gli spettri in Fig. 2.3 mostrano 'andamento della riflettanza e trasmittanza
al variare dello spessore per un layer di silicio amorfo sopra un substrato di
vetro incoerente spesso 1.8 x 107 A. Optical dispone gia di file bult-in con i
coefficienti di riflessione di alcuni materiali e mezzi, tra cui silicio amorfo e
cristallino e il vetro. In questa simulazione é stato utilizzato il silicio amorfo,
in frazione unitaria, su vetro. L’effetto dello spessore ¢ quello di spostare i
massimi e i minimi di R e T dovuti all'interferenza a lunghezze d’onda pit

100 T T T T T 100 T T T T T
Spessore
—180 nm
80 |- —200 nm| 4 80 |-
——220 nm

Spessore
B —180nm| ]|

——200 nm
——220 nm

0 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1

300 500 700 900 1100 1300 1500 300 500 700 900 1100 1300 1500

A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 2.3: Spettri di riflessione (a) e trasmissione (b) simulati del a-Si al
variare dello spessore
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Figura 2.4: Spettri di riflessione (a) e trasmissione (b) simulati del a-Si al
variare della rugosita

grandi per spessori maggiori, come descritto dall’equazione (2.2). In questa
simulazione il parametro di rugosita ¢ stato fissato a zero.

2.3.2 Effetto della rugosita

Dalle simulazioni in Fig. 2.4 si vede che 'effetto della rugosita ¢ quello di
abbassare i massimi di interferenza. Cio € in accordo qualitativamente col
fatto che una superficie rugosa diffonde i raggi luminosi ad angoli diversi,
che dopo la riflessione non sono piu paralleli e interferiscono pit debolmente
tra di loro. La differenza é piu evidente nello spettro di trasmissione, in
quanto una maggiore rugosita risulta in un maggiore assorbimento nel mezzo,
poiché la radiazione risulta pit efficacemente “intrappolata” dalla superficie
attraverso riflessioni interne ad angoli maggiori, aumentando il cammino della
luce nel mezzo e la probabilita di essere assorbita. Questo € cio che si cerca di
ottenere nelle celle solari a eterogiunzione con substrati testurizzati (teztured
substrates).

La rugosita & parametrizzata in termini di top root mean square (top,ms)
roughness, con le dimensioni di una lunghezza e misurata in A nei grafici.
Essa rappresenta la larghezza della distribuzione gaussiana delle altezze

o= | > (hi = h)? (2.14)



con h la media delle altezze nell’area del punto luminoso con cui si analizza
il campione e h; l'altezza i-esima in una distribuzione con N picchi. La
simulazione rappresentata in Fig. 2.4 ¢ stata effettuata tenendo costante lo
spessore a 200 nm, per un layer di silicio completamente amorfo.

2.3.3 Effetto della cristallinita

Gli spettri di silicio amorfo e cristallino messi a confronto in Fig. 2.5a- 2.5b si
differenziano sostanzialmente nella regione delle basse lunghezze d’onda per
la trasmissione. Basse lunghezze d’onda significa energie piu alte, secondo
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Figura 2.5: Spettri R e T di a-Si e ¢-Si a confronto (a), (b) e a concentrazioni
di cristallinita diverse (c), (d)
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dove la costante di proporzionalita ¢ il prodotto della costante di Plack per la
velocita della luce. Una maggiore trasmissione nelle basse lunghezze d’onda
vuol dire allora un minore assorbimento ad energie pit alte, ovvero un mag-
giore energy gap. Questo ¢ cio che si cerca di ottenere con la fase di annealing
nei composti di silicio amorfo idrogenato. Attraverso una ricottura del cam-
pione si fa crescere la concentrazione di microcristalli nella fase amorfa del
materiale, allargando ’energy gap. Una buona trasmissione ¢ una proprieta
fondamentale per gli emettitori delle celle solari, che devono lasciare passa-
re i fotoni di energia maggiore nel bulk di silicio cristallino, dove verranno
assorbiti creando coppie lacuna elettrone.

L’andamento del coefficienti di assorbimento con I’energia nella zona di
assorbimento lineare ¢ riportato in Fig. 2.6. Si puo apprezzare come il layer
di silicio cristallino assorba a energie sostanzialmente piu elevate (oltre 2.9
eV) rispetto al layer amorfo.

Una simulazione della fase di annealing é riportata in Fig. 2.5¢- 2.5d, dove
I’aumento della cristallinita, legato al tempo di annealing, porta direttamente
a un miglioramento della trasmissione nelle basse lunghezze d’onda.

Le simulazioni in Fig. 2.5 sono state effettuate con uno spessore di 200
nm e una rugosita di 100 A per il layer di silicio.
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2.4 Determinazione dell’energy gap

Un modo per definire I’energy gap di un semiconduttore amorfo ¢ attraverso
il Tauc plot [20]. Tracciando il grafico di (ahv)Y/2, dove « ¢ il coefficiente
di assorbimento, h la costante di Planck e v la frequenza, in funzione di hv,
si ottiene una regione lineare in corrispondenza del regime di assorbimento.
Questa regione lineare ¢ descritta da un’equazione del tipo

(ahv)Y? = A(hv — E,) (2.16)

dove A é una costante con le dimensioni di una lunghezza inversa, per cui
I’energy gap puo essere calcolato eseguendo un fit lineare sui coefficienti di
assorbimento ed estrapolando l'intercetta con 1’asse delle ascisse. L’energy
gap sara allora

1

dove I ¢ I'intercetta con l'asse delle ascisse e S ¢ la pendenza (slope). L’errore
ad esso associato sara dato da

o= () (%) 219

con 0l e S gli errori sui parametri del fit.
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Capitolo 3

Analisi de1 dati

In questo capitolo viene introdotto il Silicon Oxynitride idrogenato (SiOxNy:H),
il materiale oggetto delle analisi sperimentali. Successivamente vengono pre-
sentati i campioni attraverso il loro contenuto chimico e vengono analizzati gli
spettri di riflessione e trasmissione con simulazioni software. Infine vengono
calcolati i coefficienti di assorbimento e gli energy gap.

3.1 Silicon Oxynitride

11 Silicon Oxynitride idrogenato (SiOxNy:H) é un materiale originato dalla de-
composizione del silano (SiHy) e dell’ossido di azoto (N2O). Questo materiale
¢ stato depositato e studiato presso I’Universita di Costanza per impiegar-
lo nelle celle solari a eterogiunzione. Esso presenta il vantaggio di ridurre
le perdite dovute all’assorbimento della luce da parte dell’emettitore grazie
all’ampio band gap che offre.

3.1.1 Film intrinseci

E stato riscontrato che i film intrinseci di a-SiOxNy:H passivano le superfi-
ci di silicio cristallino solo dopo una fase di annealing, che risulta ottimale
a 300 °C. La vita media dei portatori di carica 7. risulta tuttavia essere
inversamente proporzionale alla concentrazione di NyO nel silano (Ry,0), a
causa dell’aumento di dangling bonds e difetti sulla superficie della giunzione.
Viceversa, 'energy gap mostra una dipendenza lineare dalla concentrazione
di N5O, variando da 1.72 a 2.15 €V in un intervallo di concentrazioni fino
al 35% [16]. Questi andamenti contrapposti trovano un punto d’incontro in
Rn,0 = 16.5%, dove T.¢ = 2.45 ms e B, = 2.0 eV, come mostrato in Fig. 3.1,
che sono valori compatibili con applicazioni fotovoltaiche. La figura 3.1 mo-

27



e 5 L - - 1 T
_g__ — .o, & Ew, 22 o
4r ) “ =
< Tall, cagradation LA o
E LA =
o 3f a @
= 'S A 1 o
< i 20 o
= 2B & Tm
5 - =
| [} " ] o
£ 1 L. T . 182
“m- o
2 of ke °
e L L L L L 16

0 5 10 15 20 25 30 35
Ruzo (%)

Figura 3.1: Andamento dell’energy gap e della vita media dei portatori di
carica in funzione della concentrazione di N,O [16]

stra anche 'andamento della vita media dei portatori al variare di Ry,0 dopo
illuminazione a temperatura costante (50 °C) per 13.5 ore. Si noti come 7.
subisca una minore degradazione a piu alte concentrazioni di N5O.

3.1.2 Film drogati

Fosfina (PH3) e diborano (BsHg) sono stati aggiunti ai gas precursori per ot-
tenere, rispettivamente, film drogati n o p. Come nel caso intrinseco, I’ener-
gy gap cresce con la percentuale di NoO, mentre la conduttivita diminuisce.
Confrontando I’andamento della conduttivita con quello delle concentrazioni
di boro/fosfina, azoto e ossigeno, si vede che solamente quest’ultimo cresce
con la concentrazione dell’ossido di azoto, mentre gli altri elementi rimango-
no pressoché costanti (vedi Fig. 3.2). Questo dimostra come ’ossigeno non
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Figura 3.2: Andamento delle concentrazioni di azoto, ossigeno, boro (a) e
fosfina (b) e della conduttivita con la concentrazione di NoO |[16]
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influenzi i meccanismi per cui le impurita droganti vengono incorporate nella
struttura del materiale, e che la conduttivita dipende sostanzialmente dalla
concentrazione di ossigeno nella matrice amorfa del semiconduttore. L’anda-
mento della conduttivita non risulta inoltre dipendere dalla presenza di PHj
e BoHg, sopra una soglia di concentrazione del 2% delle impurita droganti
nel silano.

3.2 Campioni analizzati

I campioni di Silicon Oxynitride presi in esame sono stati depositati dalla
dott.ssa Martina Perani presso I’Universita di Costanza. I parametri di de-
posizione rilevanti in questa analisi sono il contenuto di protossido di azoto,
N,O, il gas precursore contenente azoto e ossigeno (gli elementi che formano
il composto), e di diborano, BoHg, ’agente drogante. Gli altri gas precursori
presenti durante il processo di decomposizione chimica, come per il silicio
amorfo idrogenato, sono il silano, SiHy, e I'idrogeno, H,. Le concentrazioni
di protossido di azoto e diborano, indicate in Tabella 3.1, si riferiscono alla
loro diluizione nel silano:

[N2O]
N,O] + [SiH,]

Ogni campione é poi stato sottoposto a un processo di annealing della
durata di 3 e 6 ore.

[BoHg)
B2H6] + [SiH4] )

Ry,0 = [ Rp,m, = [ (3.1)

Nome Rn,0 Rp,m, Spessore
%0 0 nm
27 _02_14 A 167 234 224
2r_ 02 14 B 167 1.19 260
27 02 14 D 9.09 234 209
27 02 14 E 231 234 270

Tabella 3.1: Parametri di deposizione e spessore dei campioni analizzati

3.3 Spettri di riflessione e trasmissione

3.3.1 Parametri di Optical

Gli indici di rifrazione ed i coefficienti di estinzione n e k utilizzati nelle simu-
lazioni sono stati estrapolati da quelli noti da precedenti analisi ellissometriche,
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Figura 3.3: Indici di rifrazione (a) e coefficienti di estinzione (b) sperimentali
e calcolati

alle concentrazioni di NoO 0 %, 17 %, 26 % e 33 %, resi disponibili dall’Uni-
versita di Costanza. La figura 3.3 mostra il loro andamento in funzione della
lunghezza d’onda. Per n si osserva attorno ai 1000 nm un andamento presso-
ché costante, mentre k si approssima a zero gia a 700 nm (oltre il campione
diventa trasparente). Gli spettri analizzati vanno da 300 a 1500 nm, per cui,
oltre i 1000 nm, sono stati presi valori di n e k costanti, uguali a quelli che
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Figura 3.4: Indici di rifrazione (a) e coefficienti di estinzione (b) in funzione
della concentrazione di NoO per diverse lunghezze d’onda

30



assumevano a 1000 nm.

I valori di n e k riportati in Fig. 3.4, a diverse lunghezze d’onda, in
funzione di Ry,0, mostrano un andamento approssimativamente lineare. Per
ricavare i coefficienti a Ry,0 9.09 % e 23.1 % (rappresentati in Fig. 3.4 con
simboli vuoti), per i campioni D ed E, ¢ stato quindi effettuato un fit lineare
sui quattro punti disponibili per ogni lunghezza d’onda. Il risultato del fit é
mostrato in Fig. 3.3 assieme agli n e k sperimentali.

Nelle simulazioni dei campioni con annealing € stato utilizzato, assieme
agli n e k sperimentali a 0 ore, il file built-in di Optical con gli indici di
rifrazione e i coefficienti di estinzione del silicio cristallino. E infatti possibile
assegnare al layer piu di un file con gli indici, in parti frazionarie, in modo
da simularne la composizione.

I valori dello spessore indicati in Tabella 3.1, anch’essi forniti da una
precedente analisi ellissometrica, sono stati utilizzati come prima approssi-
mazione nella simulazione degli spettri. I valori finali utilizzati negli spettri
di spessore, rugosita e cristallinita sono riportati in Tabella 3.2.

Nome tannealing Opessore Rugosita Cristallinita

h A A %
27 02 14 A 0 2038 100 60
27 02 14 A 3 1783 100 70
27 02 14 A 6 1789 100 80
27 02 14 B 0 1800 50 70
27 02 14 B 3 1600 60 80
27 02 14 B 6 1600 60 90
27 02 14 D 0 2038 50 40
27 02 14 D 3 1756 90 80
27 02 14 D 6 1768 100 90
27 02 14 E 0 2083 130 40
27 02 14 E 3 1767 100 70
27 02 14 E 6 1945 140 70

Tabella 3.2: Parametri utilizzati nelle simulazioni

3.3.2 Simulazioni

Gli spettri di riflessione e trasmissione presi in esame sono stati misurati
dalla dott.essa Martina Perani presso I'Universita di Costanza. Un esempio
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é mostrato in Fig. 3.5, per il campione 27 02 14 D, a 0, 3 e 6 ore di
tempo di annealing. Gli effetti della cristallinita sulla trasmissione sono quelli
esposti nel paragrafo 2.3.3, ovvero una maggiore trasmissione a lunghezze
d’onda pit basse per cristallinita crescente. In Fig. 3.5b si nota questo effetto
sui campioni a 3 e 6 ore, dimostrando un’incremento nella cristallinita del
materiale col processo di annealing. I campioni a 3 e 6 ore mostrano inoltre i
massimi e i minimi di interferenza spostati verso lunghezze d’onda inferiori,
indicando quindi uno spessore minore (come spiegato nel paragrafo 2.3.1).

Facendo variare i parametri di rugosita, spessore e cristallinita ¢ stato
possibile ottenere un buon accordo tra gli spettri simulati e le curve sperimen-
tali. Il risultato delle simulazioni per il campione 27 02 14 D ¢ mostrato
in Fig. 3.6. Optical ¢ in grado di fornire il valore di spessore che meglio si
adatta alle curve, attraverso il test del chi-quadrato, mentre la rugosita e la
cristallinita sono state assegnate, rispettivamente, facendo coincidere 1’altez-
za dei massimi e minimi di interferenza e le curve di trasmissione alle basse
lunghezze d’onda, per gli spettri sperimentali e simulati. I maggiori scosta-
menti fra spettri misurati e simulati si verificano per la riflessione alle basse
lunghezze d’onda. Questo risultato puo essere dovuto sia alle difficolta lega-
te all’apparato sperimentale (utilizzo di un beam splitter e monocromatore
a basse lunghezze d’onda, e quindi con fotoni di alta energia) che ai limiti
del modello e del programma, che deve simulare spettri in una regione con
alta densita di frange d’interferenza (a basse lunghezze d’onda, la distanza
fra due massimi o minimi diventa sempre piu piccola).

100 T T T T T 100 T T d T T T T T T T
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+ 3h
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“ \"I. =
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% .
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Figura 3.5: Spettri di riflessione (a) e trasmissione (b) del campione
27 02 14 D a0, 3 e 6 ore di annealing
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3.4 Coefficienti di assorbimento e energy gap

Dal confronto degli spettri sperimentali e simulati, attraverso una procedura
analoga a quella descritta nel paragrafo 2.2.1, il programma ¢ in grado di
ricavare i coefficienti di assorbimento del campione. Con questi, applican-
do il metodo del Tauc plot, sono stati calcolati gli energy gap, riportati in
Tabella 3.3.

Un esempio di applicazione del Tauc plot ¢ mostrato in Fig. 3.7, per il
campione 27 02 14 D, assieme a uno zoom sulla regione di assorbimento
lineare del campione nella quale é stato effettuato il fit, rappresentata con «
in funzione dell’energia. La regione di elevato assorbimento (o > 10% cm™)
si sposta a energie superiori per i campioni con annealing.

La figura 3.8 mette a confronto 'andamento dell’energy gap col tempo di
annealing per campioni con concentrazioni diverse di diborano (campioni A
e B) e di protossido di azoto (campioni D ed E). Campioni con una maggiore
concentrazione di protossido di azoto presentano energy gap piu elevati allo
stato amorfo (0 h), effetto dovuto alla maggiore concentrazione di ossigeno
nel materiale, come evidenziato in [16]. Si nota in generale un allargamento
dell’energy gap con le prime 3 ore di annealing. I campioni con una mino-
re concentrazione di ossigeno raggiungono elevati energy gap a seguito del
processo di annealing (vedi Fig. 3.8b).  Articoli in corso di pubblicazione
[22] non hanno evidenziato un andamento definito dell’energy gap con Ry,0

Nome tanneating  Eg AL,

h eV eV

27 02 14 A 0 1.79  0.02
27 02 14 A 3 2.20 0.06
27 02 14 A 6 2.00 0.03
27 02 14 B 0 1.85 0.02
27 02 14 B 3 2.27  0.04
27 02 14 B 6 2.34 0.08
27 02 14 D 0 172 0.02
27 02 14 D 3 2.44 0.0
27 02 14 D 6 2.32 0.04
27 02 14 E 0 1.86  0.03
27 02 14 E 3 2.19 0.04
27 02 14 E 6 2.29 0.10

Tabella 3.3: Energy gap
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Figura 3.8: Andamento degli energy gap in funzione del tempo di annealing
per concentrazioni diverse di diborano (a) e protossido di azoto (b)

dopo la fase di annealing, come avviene allo stato amorfo. Viene osservato
invece un generale aumento di E, dopo I’annealing, indipendentemente dal-
la concentrazione di ossigeno, in seguito all’aumento della concentrazione di
microcristalli nel materiale.

I campioni presentano energy gap generalmente inferiori all’aumentare del
drogaggio. In Fig. 3.8a i valori di F, si mantengono tuttavia confrontabili
fino a tre ore di annealing.

Con processi di annealing pit lunghi (6 ore) si osservano diminuzioni nei
valori degli energy gap. Cio puo essere dovuto all’aumento delle dimensioni
dei microcristalli nei campioni. L’energy gap aumenta infatti col grado di
microcristallinita del materiale ma risulta essere una funzione inversamente
proporzionale alle dimensioni dei microcristalli [23]. Un’eccessiva durata del-
I’annealing puo percio risultare nella perdita della microcristallinita e in un
peggioramento delle proprieta elettroniche del materiale.
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Capitolo 4

Conclusioni

Sono state prese in rassegna le problematiche relative alla realizzazione di
una cella fotovoltaica ad alta efficienza. In particolare, é stato approfondito il
ruolo dell’emettitore e il suo effetto sul funzionamento dell’intero dispositivo.

E stato visto come l'ossigeno allarghi la banda della zona proibita in un
semiconduttore amorfo a base di silicio. Energy gap elevati, molto maggiori di
quelli del silicio, corrispondono ad una elevata trasmissione a basse lunghezze
d’onda, risultato utile in una cella che fa uso del concetto di eterogiunzione.
E invece da ridurre effetto di degradazione che i dangling bonds hanno
sulle proprieta elettriche del materiale, responsabili della ricombinazione dei
portatori di carica e quindi dell’abbassamento della corrente di corto circuito
nei dispositivi che sfruttano 'effetto fotovoltaico.

Gli effetti di degradazione si possono limitare aumentando il grado di
cristallinita dei layer attraverso annealing. I risultati dell’analisi dei campioni
evidenziano come sia possibile avere energy gap elevati a basse concentrazioni
di ossigeno sottoponendo i film a una fase di annealing della durata di tre
ore. L’ossigeno riduce la conduttivita del materiale attraverso il disordine
apportato alla struttura amorfa. I materiali nanocristallini presentano una
piu elevata conduttivita rispetto agli amorfi e sviluppano una resistenza di
contatto minore con lo strato di ossido trasparente conduttivo (TCO) che
viene depositato sopra ’emettitore. Il processo di annealing presenta tuttavia
un costo di cui si dovra tenere conto in una possibile applicazione su scala
industriale.

L’ossigeno influenza inoltre indirettamente le proprieta passivanti dei
layer. E stato infatti mostrato come la vita media dei portatori diminui-
sca con la concentrazione di protossido di azoto (il gas precursore contenente
l'ossigeno). Una bassa concentrazione di ossigeno € quindi necessaria per
avere migliori proprieta di trasporto e preservare le alte tensioni di circuito
aperto, tipiche delle celle ad eterogiunzione che fanno uso del layer intrinseco.
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E stato inoltre osservato come il drogaggio non influisca in maniera so-
stanziale sulle proprieta ottiche del materiale, permettendo alti energy gap
anche in seguito al processo di annealing.

Il raggiungimento di elevati energy gap e la formazione di una struttura
microcristallina, assieme alla possibilita di regolare il contenuto di ossigeno,
rende il Silicon Oxynitride un materiale interessante per applicazioni foto-
voltaiche. Per avere una conferma dei risultati riportati in questa tesi sara
necessario eseguire un’analisi su una popolazione di campioni piu vasta di
quella presa qui in esame e studiare l'effetto della variazione dei parametri
di deposizione su uno spettro di variazione pitt ampio.
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