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RESUMEN

Este trabajo aborda los aspectos mas relevantes en el proceso de desarrollo de células
solares y mdédulos basados en silicio amorfo (a-Si:H) en lamina delgada. Considerando que las
caracteristicas del material semiconductor determinan el rendimiento del dispositivo, la primera
fase de esta investigacién se centrd en la busqueda de la correlacion existente entre condiciones
de depédsito y propiedades optoelectronicas del a-Si:H y aleaciones de a-SiC:H. Dicho estudio
permitié encontrar las condiciones para la obtencién de a-Si:H/a-SiC:H de buena calidad a
temperaturas compatibles con el uso de substratos flexibles de bajo coste. Tras este paso, el
esfuerzo se reorient6 a la preparacion de y caracterizacién de células solares p-i-n de a-Si:H. El
proceso de fabricacién de estos dispositivos fue optimizado para el caso particular de un sistema
PECVD de doble camara. El diseno de la estructura p-i-n de a-Si:H fue progresivamente mejorado
a diferentes temperaturas de deposito sobre la base del andlisis detallado del comportamiento
optoelectrénico de la célula solar resultante. Para este propdsito, las técnicas estdndar de
caracterizaciéon de dispositivos fueron complementadas con un nuevo sistema de medida de curva
I-V que emplea LEDs como fuente de luz monocromaética de intensidad variable. El resultado
de esta evolucién fue la obtencién de células solares con eficiencias préximas a las del estado
del arte, las cuales mostraban buena homogeneidad y reproducibilidad. Una vez alcanzada la
suficiente madurez tecnoldgica, el trabajo se centré en la puesta en practica de algunos de
los conceptos que hacen la tecnologia de a-Si:H de interés para la industria fotovoltaica. En
concreto, se llevaron a cabo diferentes ensayos de interconexiéon monolitica de celulas solares,
lo que permitié la fabricacién de los primeros mddulos de a-Si:H desarrollados integramente
con tecnologia espafiola. Posteriormente, el trabajo abordé la cuestiéon de la reduccién de costes
mediante substratos basados en materiales de bajo coste. En primer lugar, se analizo el efecto
del tipo de oxido conductor transparente empleado como electrodo frontal en el rendimiento
de dispositivos depositados sobre substratos rigidos. El estudio comparé distintos materiales,
centrandose en el caso particular del AZO y en el problema de la pérdida de factor de forma.
Posteriormente, la investigacién se reorientd hacia la fabricacién de células solares flexibles
empleando substratos PET, prestando especial atencion a la resolucién del problema de la
falta de adherencia. El trabajo concluyé con la obtencién de los primeros dispositivos flexibles

completamente operativos desarrollados en el CIEMAT.






ABSTRACT

Development and characterisation of p-i-n photovoltaic devices based on
amorphous silicon deposited by PECVD

The present work approached the most relevant aspects in the development process of
solar cells and modules based on amorphous silicon (a-Si:H) thin films. Since semiconductor
characteristics determine the photovoltaic device performance, the first stage of this research was
focused on the search for the correlation between deposition conditions and the optoelectronic
properties of a-Si:H and a-SiC:H alloys. The study allowed the finding of the conditions for
the obtainment of good quality a-Si:H/a-SiC:H at low temperatures, compatible with the use
of low-cost flexible substrates. After this step, the effort was reoriented to the preparation
and characterisation of a-Si:H p-i-n solar cells. The fabrication process of these devices was
optimised for the particular case of a dual-chamber PECVD. The design of the a-Si:H p-i-n
structure was progressively improved at different deposition temperatures based on a detailed
analysis of the optoelectronic behaviour of the resulting solar cell. For this purpose, the standard
techniques for device characterisation were complemented with a new I-V curve measurement
setup that uses LEDs as source of monochromatic light of variable intensity. The result of this
evolution was solar cells with efficiencies close to state-of-the-art, which showed good homogeneity
and reproducibility. Once enough technological maturity was reached, the work was focused
on the implementation of some of the concepts that make a-Si:H technology of interest to the
photovoltaic industry. Specifically, different tests of monolithic interconnection of solar cells were
carried out, which allowed the fabrication of the first a-Si:H modules entirely developed with
Spanish technology. Subsequently, the work addressed the issue of cost reduction by means of
substrates based on lower-price materials. Firstly, the effect on the device performance of the TCO
material used as front electrode was analysed on glass substrates. The study made a comparative
between different TCOs, focusing on the particular case of AZO and the problem of the fill
factor loss. Secondly, the research approached the fabrication of flexible solar cells by using PET
substrates, paying special attention to the solution of peel-off problem. The work concluded with
the obtainment of the first fully operative flexible devices developed in CIEMAT.
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1.1.1.

1.1. La energia solar fotovoltaica

Ventajas frente a los combustibles fosiles

El desarrollo de las sociedades industrializadas actuales ha producido un incremento muy

importante de la demanda energética a nivel mundial. La generacion de electricidad continia

basdndose en la utilizacién de fuentes de energia finitas (petrdleo, gas, carbdén, etc) que se

encarecen progresivamente. Este problema es especialmente critico en aquellas regiones carentes

de recursos propios, pues la dependencia energética del exterior supone un fuerte lastre para el

crecimiento econémico de un pais.
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Por otra parte, la utilizacién de combustibles fésiles implica otro tipo de costes dificilmente
cuantificables, como son aquellos relacionados con la contaminacién medioambiental. El dltimo
informe desarrollado por el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Clim&tico
(IPCC), sostiene que el promedio mundial del calentamiento de los ultimos 50 anos se debe muy
probablemente, al aumento de los gases de efecto invernadero antropdgenos [1]. El aumento del
nivel del mar, los cambios climaticos regionales, o la intensificacién de la acidez de los océanos,

son solo algunas de sus consecuencias.

En este sentido, la Unién Europea parece haber comprendido la necesidad de alcanzar una
cierta autosuficiencia energética en el futuro, y a la vez establecer un compromiso serio para
frenar el calentamiento global. Prueba de ello es el ambicioso plan energético aprobado por el
Consejo Europeo en 2007, que recoge la obligatoriedad de que en el ano 2020 el 20% de la
energia consumida provenga de fuentes de energias removables, y que las emisiones de COy se
hayan reducido en un 20 % [2]. De esta forma, la UE apuesta por un desarrollo sostenible que
permita mantener el nivel de crecimiento de la sociedad actual, sin comprometer los recursos de

las futuras generaciones.

En este marco, se vuelve imprescindible el aprovechamiento de la energia que alcanza la
superficie terrestre procedente del Sol, especialmente si se tiene en consideraciéon que con una
pequena porcién de la misma, seria posible abastecer nuestras ciudades cada dia.

La energia solar fotovoltaica tiene por objeto capturar parte de esta energia luminosa
para transformarla directamente en energia eléctrica utilizable. Para ello se emplea un tipo
de dispositivo optoelectrénico denominado célula fotovoltaica. Este dispositivo estd basado en
una combinacion de ldminas semiconductoras que, al ser iluminadas, generan una diferencia de
potencial en sus extremos. La agrupacion de series de células fotovoltaicas conectadas entre si, y

posteriormente encapsuladas, conforman lo que se denomina como mddulo solar.

Pero, ;qué ventajas tiene la instalacién de médulos solares para obtener energia eléctrica? [3]

= La fotovoltaica emplea el Sol como fuente de energia, y esta es totalmente gratuita
y virtualmente inagotable. Ademas, presenta la peculiaridad de mostrar un méaximo
de produccién en las horas centrales del dia, justo cuando tiene lugar el pico de
consumo eléctrico. La fuerte correlacion generacién-consumo en la fotovoltaica, favorece

el abaratamiento de la electricidad para el usuario.

= La energia fotovoltaica no produce ruidos, ni emisiones contaminantes. De hecho, el uso de
médulos solares para la generacién de electricidad supone una disminucién de las emisiones

de CO3 en la atmésfera que pueden ser del orden de 0.6 kg por kilowatio-hora generado.
» La cantidad de energia empleada en la fabricacién de un mddulo solar se recupera en un
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periodo de tiempo que oscila entre 1 y 3 anos. De este modo, el médulo asegura durante su

vida 1til (de media 25 anos) la generacién de mucha més energia de la que cuesta producirlo.

» Un médulo solar puede ser reciclado al final de este periodo de tiempo, y los materiales que
lo forman pueden ser reutilizados. En el caso de las células fotovoltaicas que lo componen,
estos materiales son habitualmente abundantes en la corteza terrestre, asegurando asi la

posibilidad de desarrollar masivamente esta tecnologia.

= Los sistemas fotovoltaicos puede ser instalados en grandes estaciones de generacién
conectadas a la red, o bien de forma descentralizada. Este 1ltimo aspecto es especialmente
interesante en las grandes ciudades europeas, donde el 40 % de los tejados y el 15% de las
fachadas son adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas. Técnicamente, su aprovechamiento

permitiria generar cerca del 40 % de la demanda eléctrica anual estimada para la UE en

2020. [3][4]

Sin embargo, a pesar de todas las ventajas asociadas a la energia fotovoltaica, su expansién
sigue estando limitada por el coste final de produccion de este tipo de tecnologia. Ciertamente se
han hecho importantes progresos en ultimos anos para abaratar los costes de fabricacién de los
modulos solares, pero quizds atin no lo suficiente como para conseguir que este tipo de energia
sea lo bastante atractiva y competitiva. Como explicaremos a continuacién, una de las soluciones
planteadas a este problema consiste en el desarrollo de las denominadas células fotovoltaicas en

lamina delgada.

1.1.2. Tecnologia fotovoltaica en lamina delgada

Se define la potencia pico de una célula o médulo fotovoltaico como la méxima que es capaz de
suministrar en condiciones estindar de iluminacion y temperatura, esto es bajo una irradiancia
espectral AM1.5G, 100 mW/cm?, 25°C (ver seccién 2.3.2.a). Para diferenciar la potencia eléctrica
generada bajo dichas condiciones de iluminacion, se recurre habitualmente al término vatio pico,
Wp. Es precisamente el coste de produccién de un W), el que determina la rentabilidad de una
instalacién fotovoltaica. En la actualidad el mercado fotovoltaico estd dominado por la tecnologia
del silicio mono- y multicristalino, que presenta hoy dia un coste que se encuentra ligeramente
por encima de la barrera del 1 $/W, [5][6].

Las células solares basadas en el c¢-Si, se beneficiaron inicialmente de la investigacion e
inversiones hechas en el pasado por la industria de semiconductores, y han madurado hasta
convertirse en una tecnologia robusta y fiable, de ahi su popularidad. En este caso, la reduccién del
precio del vatio pico depende esencialmente de la cantidad de material semiconductor empleado
en la fabricacién del dispositivo fotovoltaico. Esta barrera resulta dificil de superar, ya que es
necesaria una oblea de aproximadamente 250-300 pm para garantizar la absorcién de la radiacién

solar.
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El problema se vio acentuado en los ultimos afios por la expansién que sufrié el mercado
fotovoltaico al abrigo de los distintos programas de subvenciones que, paises como Espana,
presentaron para la energia solar. Los principales productores de silicio purificado no tuvieron en
ese momento capacidad para responder al rapidisimo crecimiento de la demanda de este material.
Como consecuencia, se produjo un aumento transitorio del precio de la materia prima hasta que

nuevos métodos de produccion de silicio cristalino de grado solar fueron puestos a punto.

Estos inconvenientes transitorios permitieron que, entre los anos 2007-2010, florecieran las
denominadas tecnologias de ldimina delgada [7][8], con las cuales se ha venido trabajando en las
ultimas décadas. Existen dentro de estas, tres categorias consideradas como las mas relevantes,
y que se diferencias entre si por el tipo de material empleado en la fabricacion del absorbedor:
telururo de cadmio (CdTe), aleaciones de seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS), y silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H).

Los dispositivos de lamina delgada son construidos mediante la deposicién de laminas
semiconductoras extremadamente finas sobre un substrato de bajo coste, habitualmente vidrio,
acero inoxidable, o pldstico. En este tipo de células solares, la cantidad de material requerido
para su fabricacién es menor, gracias al mayor coeficiente de absorciéon éptico en relacién con
el silicio cristalino. De este modo, los espesores oscilan desde unos pocos cientos de nanémetros
hasta algunas micras. Asi, el coste de produccién se reduce drasticamente, hasta el punto de que
es el propio substrato empleado el que marca en gran medida el precio final de un mdédulo solar
de lamina delgada.

La fotovoltaica en lamina delgada ofrece ademaés la posibilidad de minimizar el nimero de
procesos involucrados en la fabricacién de un moédulo solar. En este caso, una vez depositado
el material semiconductor, este es cortado mediante ldser para definir las distintas células
que conformaran el médulo. Dicho proceso, denominado interconexion monolitica, elimina la
necesidad de emplear soldaduras eléctricas, las cuales reducen el ritmo de produccién, y dan
lugar a pérdidas de potencia en el médulo final, con la consiguiente disminucién en la eficiencia.

Estos aspectos, unidos a la utilizacién de técnicas de produccién para estos materiales mas
baratas y simples, permiten prever que los dispositivos en ldmina delgada podran reducir el coste
del vatio pico por debajo de los 0.58/W,. Por otra parte, dado que los sistemas de fabricacién
empleados requieren temperaturas muy inferiores a las de procesado del c-Si, es posible reducir de
manera importante el periodo de retorno energético (tiempo necesario para recuperar la energia

empleada en la fabricacién del médulo solar).

1.1.3. Ventajas del silicio amorfo frente a otras tecnologias

Por su parte, el silicio amorfo hidrogenado presenta algunas ventajas adicionales frente
a sus competidoras de lamina delgada, las cuales resumiremos brevemente a continuacién

[5][9)[0][11][12][13].
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Esta tecnologia esta basada en el silicio, que constituye el segundo elemento més abundante
en la corteza terrestre. Ello permite garantizar el suministro ante la posible expansion del

mercado fotovoltaico.

Al contrario que otras tecnologias de lamina delgada, el a-Si:H no introduce elementos
toxicos en la fabricacién de sus dispositivos. De esta forma, se minimizan los riesgos
asociados al proceso de produccion, asi como el posible impacto medioambiental del médulo

solar al finalizar su vida util.

En la fabricacién del a-Si:H se emplean técnicas de depdsito ampliamente extendidas. En
concreto, la deposicién quimica en fase de vapor asistida por plasma (por sus siglas en inglés
PECVD), se utiliza habitualmente en el campo de la electrénica, donde ha demostrado
con creces su fiabilidad, reproducibilidad, y la posibilidad de depositar en grandes &reas,

aspectos estos muy relevantes en la fabricacién de un moédulo solar.

En el proceso de crecimiento del a-Si:H las temperaturas pueden ser realmente bajas,
inferiores a los 150°C. Esto hace posible la utilizacién de substratos muy econémicos como
los plasticos, que aportan al mdédulo final caracteristicas interesantes como flexibilidad, o
mayor resistencia a la ruptura. Adicionalmente, permiten emplear interesantes técnicas de
produccién en masa como la denominada roll-to-roll (R2R). En ella los mddulos solares
son fabricados de forma continua en un rollo de pléstico flexible, reduciendo el tiempo
de produccién, incrementando atin maéas la reproducibilidad, y abaratando los costes de

manufacturado y transporte.

El espesor de las células de silicio amorfo es ficilmente controlable durante la fabricacién,
permitiendo el desarrollo de médulos solares semitransparentes de transmisiéon homogénea.
Este tipo de dispositivos pueden ser facilmente incorporados en ventanas y fachadas.
De igual forma, las caracteristicas de los mddulos flexibles les hacen ideales para su
incorporacion en tejados. Esta versatilidad coloca al a-Si:H como una de las tecnologias

fotovoltaicas con mayor potencial para la integracion en edificios.

En condiciones normales de irradiacion, la temperatura de funcionamiento de un médulo
solar puede llegar a superar los 60°C. Este calentamiento conlleva generalmente una notable
pérdida de eficiencia en el dispositivo fotovoltaico. Sin embargo, las células solares de
silicio amorfo se caracterizan por presentar coeficientes de temperatura realmente bajos,
favoreciendo un rendimiento mas estable durante las horas centrales del dia, asi como en
climas calurosos y soleados. Como resultado, una instalacién fotovoltaica basada en médulos
de a-Si:H puede inyectar en la red més energia a lo largo del ano, que otra con la misma

potencia pico basada en una tecnologia diferente.

Este mejor rendimiento del silicio amorfo en condiciones “reales” también se observa en

climas con predominancia de cielos nublados. En este caso, la luz solar es mas difusa y
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presenta una mayor contribucién en la region azul del espectro. Dado que la energia de
gap del a-Si:H es mayor que la de otros semiconductores empleados en fotovoltaica, sus
dispositivos son mas sensibles a este tipo iluminacion, y ofrecen un mejor aprovechamiento

de la radiacion incidente.

= La energia de gap del a-Si:H puede ser modificada ajustando la concentraciéon de hidrégeno,
o0 bien mediante la aleacién con otros elementos del grupo IV A. Ello permite la
fabricacién de células solares especializadas en diferentes intervalos del espectro. El posterior
apilamiento de estos dispositivos da lugar a las denominadas células tdndem o multiunion,
capaces de capturar una mayor porcion de fotones de la luz solar, y proporcionar valores

de tensién externa superiores.

Obviamente, ninguna tecnologia fotovoltaica puede presentar tantas ventajas de forma
"gratuita”. El silicio amorfo, debe precisamente su nombre a la ausencia de orden estructural de
largo alcance en el interior del sélido. Este desorden, relaja las reglas de seleccién mecano-cuanticas
para la absorcién de fotones en un semiconductor de gap indirecto. Gracias a ello, el a-Si:H
presenta un mayor coeficiente de absorcién que el c-Si en el UV-VIS, posibilitando su aplicacién
al desarrollo de dispositivos de ldmina delgada.

Sin embargo, la ausencia de un orden de largo alcance también se traduce en la existencia
de una alta densidad de defectos en el material. Como consecuencia, los dispositivos basados en
silicio amorfo presentan por lo general una limitada eficiencia méaxima, siendo este su principal
inconveniente. En la préactica esto se traduce en que una instalaciéon fotovoltaica de a-Si:H con

una determinada potencia pico requerird de una mayor superficie.

A pesar de ello, es importante no perder de vista que es el coste final del vatio pico el que
determina en ultima instancia la competitividad de una determinada tecnologia fotovoltaica. En
este sentido, es posible trabajar en dos direcciones bien diferenciadas. Por una parte, tratando de
mejorar la eficiencia de las células solares de silicio amorfo, y por otra, aprovechando al maximo
sus virtudes para rebajar el precio final de producciéon de un médulo. Estos dos puntos marcarian

los objetivos principales de este trabajo.
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1.2.  Objetivos de este trabajo

Como se mostrard en detalle méas adelante, las caracteristicas optoelectronicas del silicio
amorfo presentan ciertas peculiaridades relacionadas en gran medida con el desorden existente
en su estructura atémica. Puesto que las propiedades del material seran las que determinen en
ultima instancia el rendimiento de la célula solar, en la primera etapa de este trabajo (condensada
en el capitulo 3), se ha prestado especial atencién a la caracterizacién completa del a-Si:H y sus
aleaciones. El estudio ha permitido comprender como las condiciones de depdsito emplea-
das influyen en la calidad del semiconductor resultante, lo que facilitaria posteriormente

la optimizacién de las propiedades optoelectrénicas del a-Si:H.

Finalizado este paso, el esfuerzo se ha focalizado en el desarrollo de células solares,
ast como en la mejora del proceso de fabricacion y diseno de las mismas (tal y
como se expone en la seccién 4.1). En esta fase, se ha llevado a cabo un andlisis detallado del
comportamiento de los dispositivos bajo diferentes condiciones de iluminacién y voltaje. De esta
forma, ha sido posible detectar, comprender, y posteriormente eliminar, los factores que limitaban
la eficiencia de las células solares preliminares. Para tal propdsito, se ha desarrollado un
sistema de caracterizacion de dispositivos optoelectronicos basado en la iluminacion
LED, que complementa las técnicas experimentales empleadas habitualmente en fotovoltaica (ver

seccion 2.3.4).

Alcanzado un cierto punto de madurez tecnoldgica, la investigacién se ha reorientado hacia la
puesta en practica de algunas de las ventajas del a-Si:H en lo que a la produccién a gran escala se
refiere. En ese sentido, y gracias a la estrecha colaboracién con el Centro Laser de la UPM, se han
hecho pruebas de interconexién monolitica en células solares de silicio amorfo. Como resultado
de esta investigacion conjunta, se han desarrollado los primeros modulos experimentales

con tecnologia integramente espanola (ver seccion 4.1.4).

Posteriormente el trabajo se centré en la reduccion de costes de produccion, fabricando los
primeros dispositivos desarrollados plenamente en nuestro laboratorio, es decir, sin
recurrir a substratos comerciales (ver seccion 4.2). Los resultados de este estudio, nos
permitié ademas evaluar el efecto que tiene el tipo de soporte empleado para crecer el a-Si:H, en

el rendimiento del dispositivo final.

Por dltimo, la investigacién se ha encaminado hacia la deposicién de células solares a
temperaturas compatibles con el uso de substratos plasticos. Dicho trabajo ha concluido con
la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos flexibles completamente operativos (ver
seccion 4.3), resultado este que, unido al de la interconexién monolitica, ponen de manifiesto

la capacidad del silicio amorfo para hacer factible la produccién de energia eléctrica barata.
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1.3. Propiedades del silicio amorfo en lamina delgada

El silicio amorfo (a-Si:H), fue descubierto de forma accidental por R. Chittick [14], quien
experimentaba con plasmas de silano (SiHy). Pasarian varios anos hasta que Spear et al.
publicasen el primer trabajo sistematico sobre la deposicién de este material empleando un reactor
PECVD [15]. En dicha investigacién, se demostraba que la inclusién en el plasma de otros gases
como la fosfina (PHs), o el diborano (BsHg), permitian dopar el a-Si:H.

Se abria asi la puerta a la fabricacién de dispositivos semiconductores como diodos,
transistores, y por supuesto células solares. De este modo surgia el interés por estudiar y aprender

a controlar las caracteristicas estructurales y optoelectrénicas del silicio amorfo.

En los siguientes apartados se presentard de forma resumida cuales son las propiedades
mas relevantes de este material, con objeto de proporcionar la base que a posteriori facilite

la comprensién de los resultados presentados en esta investigacion.

1.3.1. La estructura atéomica del silicio amorfo

En general, es posible obtener laminas delgadas de silicio puro a partir de diversas técnicas de
preparacion basadas en la evaporacién, o en la pulverizacién. En todas ellas el resultado es bien
un material amorfo, en el que no existe orden atémico de largo alcance, o bien microcristalino
(ue -Si), en la que es posible encontrar cristales de silicio con tamanos del orden de una micra,

separados por una fase amorfa.

A corto alcance, la existencia de desorden estructural se refleja en que la posicién de los atomos
de silicio vecinos, estara ligeramente desviada respecto de las posiciones cristalinas (ver figura
1.1). Como consecuencia, el dngulo existente entre dos enlaces Si-Si adyacentes, y la longitud de
los mismos, presentaran una cierta desviacion estdndar en torno al valor encontrado en el c-Si
5)[16)[17] 18][19].

A largo alcance, la reproduccion de este patrén provoca que algunos atomos de silicio sean
incapaces de establecer un enlace estable con todos sus vecinos. Cuando se da este fenémeno, se
origina un enlace no saturado, un tipo de defecto puntual que posee la particularidad de poder
presentar los tres posible estados de carga (positivo, negativo, neutro). Estos enlaces no saturados
actian como centros de recombinacién, capturando gran parte de los portadores de carga que
son fotogenerados en el semiconductor, y que a posteriori, forman parte de la corriente producida
por la célula solar [5][16][17][18][19]. De ahi, que este tipo de defectos constituyan el principal
inconveniente del silicio amorfo, y que su densidad en la estructura, determine si el material es

apto para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos.

Afortunadamente, la concentracién de enlaces no saturados puede ser controlada si el
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hidrégeno interviene durante el proceso de crecimiento [20][21]. Esta condicién se verifica en los
sistemas de depésito PECVD, donde el hidrégeno atémico surge de forma natural de la ruptura
de la molécula de SiHy. Dicho hidrégeno atémico, tiende a enlazarse con los defectos que surgen
del desorden estructural, neutralizandolos. Mediante el ajuste de las condiciones en las que tiene
lugar el crecimiento, el efecto pasivante puede ser modificado, lo que en ultima instancia repercute
en la calidad del a-Si:H obtenido.

c-Si a-Si:H

;enlace no
« saturado

Figura 1.1: Estructura atdémica c-Si vs. a-Si:H. En el caso del silicio amorfo el dngulo existente entre dos
enlaces Si-Si adyacentes, y la longitud de los mismos, presentardn una cierta desviacion estdndar en torno
al valor encontrado en el c-Si. Este desorden estructural termina dando lugar a la formacion de enlaces
no saturados. FEstos pueden ser neutralizados por el hidrégeno atémico generado en el plasma.

Paradojicamente, el hidrégeno es parte del origen de la fotodegradacion observada en el silicio
amorfo. Cuando el a-Si:H es iluminado, gran parte de los portadores de carga fotogenerados se
recombinan no radiativamente, liberando energia en la red del material. Como consecuencia
de este proceso, aquellos enlaces Si-Si méas débiles acaban rompiendose, con la consiguiente
generacién de enlaces no saturados adicionales. Este fenémeno, denominado efecto Staebler-
Wronski [22][23], se vuelve permanente cuando el hidrégeno estructural, en su papel de pasivante,
se mueve dentro de la red para neutralizar alguno de los nuevos defectos, dejando otro tras de si,
y bloqueando el restablecimiento natural del enlace Si-Si inicial.

Aunque a priori el efecto S-W puede parecer un serio problema para el desarrollo de
dispositivos fotovoltaicos, lo cierto es que la fotodegradacion tiende a saturar transcurrido un
cierto tiempo. Por otra parte, el control de las condiciones de preparacién permite reducir el
desorden estructural, minimizando asi la cantidad de enlaces Si-Si débiles producidos en la fase

de crecimiento.

1.3.2.  La estructura electrénica del silicio amorfo

En un sélido cristalino, la interaccién entre los atomos de la red lleva a la formacién de bandas

de energia que agrupan los posibles estados electronicos. En concreto, en un semiconductor es
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posible distinguir

s La banda de wvalencia, B.V.. corresponde a aquellos estados en los que los electrones se

encuentran ligados a los atomos individuales.

» La banda de conduccidn, B.C.: corresponde a aquellos estados de més alta energia, donde
los electrones quedan desligados de los atomos individuales, y pueden moverse libremente

por la red.

» Kl gap de energia: corresponde al intervalo de energias ”prohibidas”, que separa las bandas

de valencia y conduccién, y en el cual no existen estados electrénicos.

Sin embargo, cuando se trata de un sélido amorfo, la ausencia de periodicidad de largo alcance
produce cambios en la interaccién interatémica, modificando la estructura de estados electrénicos

anteriormente presentada.

En el caso particular del silicio amorfo, la existencia de un cierto orden de corto alcance,
permite mantener la banda de valencia y la banda de conduccién en la estructura electrénica
del material. De hecho, la distribucién de estados electrénicos en dichas bandas, g(E), puede
aproximarse a una funcién parabdlica, tal y como sucede en el caso del silicio cristalino [24].

Sin embargo, las enormes desviaciones encontradas en la estructura atémica a largo alcance,
producen cambios muy importantes en el gap de energia. De hecho, en el a-Si:H no existe
realmente una banda de energias prohibidas. El intervalo existente entre la banda de valencia,
y la de conduccion, es denominado gap de movilidad, y en su interior se pueden diferenciar dos
tipos de estructuras electrénicas, las colas de banda, y los estados intermedios (ver figura 1.2)
5)[16)[17][18][19)].

Las colas de banda son una consecuencia directa de la dispersién existente en la longitud y
angulo de los enlaces Si-5i. Estas colas surgen en los bordes de la banda de valencia y conduccién
respectivamente, y decaen exponencialmente a medida que se introducen en el interior del gap
de movilidad.

La principal particularidad de las colas de banda, es que se trata de estados electrénicos
localizados. Al contrario de lo que sucede en los estados extendidos de las bandas de conduccién
y valencia, donde los huecos y electrones pueden moverse libremente por el sélido, en las colas de
banda los portadores de carga se encuentran atrapados.

Este fenémeno resulta de interés a la hora de comprender el funcionamiento de una célula
solar de silicio amorfo, pues aquellos portadores de carga fotogenerados en el semiconductor que
”caigan” dentro de las colas de banda, no podran moverse, y quedaran acumulados sin contribuir
a la corriente generada por el dispositivo, hasta que sean reemitidos térmicamente a la banda

adyacente.
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Figura 1.2: Distribucion de estados en el silicio amorfo. Las bandas de conduccion y valencia continidan
mostrando el comportamiento parabdlico observado en el c-Si. No obstante, como consecuencia del desorden
estructural aparecen colas de banda que se introducen dentro del gap de energia y que corresponden a estados
localizados. Asi mismo, los enlaces no saturados dan lugar a estados intermedios los cuales favorecen las
recombinacion no radiativa de los portadores de carga.

Por su parte, los estados intermedios corresponden a estados electrénicos que, como su propio
nombre indica, surgen en la zona media del gap de movilidad. Estos se encuentran directamente
ligados a la existencia de defectos en la estructura atémica del a-Si:H que no han llegado a ser
pasivados por el hidrégeno.

La principal caracteristica de los estados intermedios, es que actiian como centros de re-
combinacion, capturando portadores fotogenerados que acaban aniquilandose con otros de signo
opuesto. Obviamente, este fenémeno también debe ser considerado al analizar el funcionamiento
de una célula de a-Si:H, especialmente si se tiene en cuenta que la concentracién de enlaces no
saturados es tipicamente del orden de 106 ¢m=3) [17].

Dicha recombinacién se puede traducir en pérdidas no despreciables de corriente en una célula
solar de a-Si:H, lo que ha llevado al desarrollo de modelos fisicos especificos para esta clase de

dispositivos, en los que se incluye el efecto de los estados intermedios [25][26](ver seccién 2.3.2.e).

1.3.3.  El coeficiente de absorcion del silicio amorfo

El anélisis del coeficiente de absorcién éptico, a(hv), constituye la manera més simple de
obtener informacién directa sobre estas distribuciones de estados electrénicos. Por tanto, la

determinacién de a(hv) permite a su vez extraer conclusiones sobre la estructura atémica del
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a-Si:H, tales como el grado de desorden, o la densidad de defectos. En funciéon del tipo de
transiciones electrénicas involucradas, pueden distinguirse en el coeficiente de absorcién tres
regiones claramente diferencias [5][16][17][18][19][27].
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Figura 1.3: Representacion de Tauc del coeficiente de absorcion en la region UV-VIS para una ldmina
de a-Si:H intrinseca. El ajuste en la region lineal permite obtener una estimacion de la energia de gap del
material. No obstante, habitualmente resulta ser inferior a E%‘;,”“id“d como consecuencia del efecto de las
colas de banda.

La primera de ellas, corresponde al caso en el que la energia de los fotones es tipicamente
hv >1.8 eV, y el salto electréonico tiene lugar entre estados extendidos, es decir, entre las bandas
de valencia y conduccién. En esta regién del espectro electromagnético, el coeficiente de absorcién
del a-Si:H es casi un orden de magnitud superior al del c-Si, gracias a que el desorden relaja las
reglas de conservacién del momento, haciendo de este modo que la transicién sea mas probable.

Combinando la relajacién de las reglas mecano-cuéanticas para la absorcién de fotones, con la
aproximacion de que la distribucién de estados electrénicos en las bandas de conduccién y valencia
son parabdlicas, Tauc et al. obtuvieron la siguiente expresiéon mateméatica para la funcién a(hv)

en esta region del espectro [28§]

a(hv)hy < (hv — Eg;g)“c)z (1.1)

El valor de E;L"I“,“C corresponde a la energia de gap del a-Si:H, es decir, la distancia energética

que separa los estados extendidos de la banda de valencia, de los de la banda de conduccién (ver
figura 1.2). Para su obtencién basta con efectuar un ajuste en la region lineal de la representacién

de Tauc del coeficiente de absorcién, (a/hv)Y/? vs. hv (ver figura 1.3).

Tauc
Eg ap

de banda (ver subseccién 3.2.1.b). De hecho, existen otras aproximaciones més precisas para

Es conveniente senalar que puede verse afectado por la absorcién optica de las colas
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la dependencia de a(hv) en este intervalo de energias, las cuales conducen a valores de Egyqp
diferentes a los obtenidos por Tauc et al. [29][24]. Sin embargo, la representacién de Tauc es sin

lugar a dudas la més cominmente utilizada, y la que se emplearé en el transcurso de este trabajo.

Coeficiente absorcion (cm'1)

—
S

12 15 18 241 24 27 3.0
hv (eV)

Figura 1.4: Coeficiente de absorcion para una ldmina de silicio amorfo intrinseco. El intervalo 1 co-
rresponde a las transiciones entre estados extendidos de la banda de valencia a la banda de conduccion,
proporcionando pardmetros de interés como la Egyqp. En el intervalo 2 intervienen transiciones electromi-
cas que involucran estados localizados situados en las colas de banda, proporcionando informacion sobre el
desorden estructural. Por ultimo, el intervalo 8 corresponde a aquellas transiciones en las que intervienen
estados intermedios, y que por tanto estdin relacionadas con la densidad de defectos en el material.

Para energias inferiores, hv <1.8 eV, los saltos electrénicos comienzan a involucrar estados
dentro del gap de movilidad. El coeficiente de absorcion, pasa entonces a estar controlado por
las transiciones entre la cola de banda de la B.V. y la banda de conduccién, y entre la cola de
banda de la B.C. y la banda de valencia. En este caso, la dependencia funcional a(hv), pasa a

estar dominada por el decaimiento exponencial de la distribucién de estados localizados

a(hv) < exp(hv — Eyrpach) (1.2)

El valor de la energia de Urbach, Eyrpach, €sté directamente relacionado con la rapidez con la
que las colas de banda decaen dentro del gap de movilidad. De esta forma, una baja Ey.,pach, S€
traduce en la existencia de una distribucion de estados localizados que penetra poco dentro del
gap de movilidad. De esta forma, la energia de Urbach, proporciona una medida de la dispersién
en los valores de longitud y angulos en los enlaces Si-Si, o sea, del desorden estructural. Para su
obtencidn, basta con efectuar un ajuste en la regién lineal de la representacién in(a(hv)) vs. hv

(ver figura 1.4).
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Por dltimo, para valores de hv ~1.2 eV, el coeficiente de absorcién pasa a estar dominado por
las saltos electrénicos entre los estados intermedios del gap, y los estados extendidos en las bandas
de valencia y conduccién. En este caso, no existe una dependencia funcional general para a(hv).
No obstante, experimentalmente se ha encontrado una relacién de proporcionalidad entre el valor
del coeficiente de absorcién en este regién, a(1.2¢V), y la densidad de enlaces no saturados en la
estructura del material [30](ver seccién 2.2.4). Asi pues, su estudio proporciona informacién sobre

la efectividad del efecto pasivante del hidrogeno durante el proceso de crecimiento del a-Si:H.
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1.4. (Células solares de silicio amorfo en lamina
delgada

Como veremos en los préximos apartados, las propiedades del silicio amorfo anteriormente
descritas, determinan en gran medida el comportamiento de las células fotovoltaicas fabricadas
con este material. No obstante, antes explicar en profundidad como es uno de estos dispositivos
optoelectrénicos, conviene previamente conocer el funcionamiento de una célula solar ideal. Sélo
de esta forma, es posible comprender los inconvenientes que se presentan a la hora de desarrollar

dispositivos fotovoltaicos basados en a-Si:H.

1.4.1. Funcionamiento de una célula solar ideal: la estructura p-n

En esencia, una célula solar es un dispositivo electrénico basado en una unién p-n que ha sido
optimizado para la captura y aprovechamiento de la luz solar [31][32].

Imaginemos que un semiconductor dopado con impurezas aceptoras de electrones (tipo p) se
pone en contacto con otro semiconductor dopado con impurezas donadoras de electrones (tipo
n). Répidamente tendrd lugar un proceso de difusién en el que los electrones del lado n trataran
de moverse hacia el lado p con el objeto de homogeneizar la densidad de portadores de carga
en el dispositivo. Sin embargo, a medida que se produce este transvase, las impurezas donadoras
de electrones més proximas a la unién comenzaran a quedar cargadas positivamente, mientras
que en el lado p, la captura de estos mismos electrones por parte de las impurezas aceptoras
originard una densidad de carga negativa. Como resultado se establecera en la unién un campo
eléctrico que aumenta progresivamente de intensidad hasta detener el proceso de difusion (ver
figura 1.5).
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Figura 1.5: Esquema de una union p-n. Las impurezas donadoras (simbolo (+) azul) mds prézimas a
la union pierden la neutralidad de carga cuando los electrones mds débilmente ligados se difunden y son
capturados por dtomos aceptores (simbolo (-) rojo) que quedan cargados negativamente. Como consecuencia
aparece un campo eléctrico en la union, F.

Una vez alcanzada la situacién de equilibrio, es posible dividir la célula solar en dos tipos de

regiones

29



Capitulo 1 Introduccion

» Regiones cuasineutras (QNR por sus siglas en inglés Quasi Neutral Region): corresponden
como su propio nombre indica, a aquellas regiones del dispositivo en las que la densidad

espacial de carga puede asumirse como nula.

= Regién espacial de carga (SCR por sus siglas en inglés Space-Charge Region): delimita la
region donde los atomos dopantes han quedado ionizados, y en la que reside el campo

eléctrico de la unién

Cuando un dispositivo electronico de este tipo es iluminado, la absorcién de fotones de energia
superior a la del gap del semiconductor promociona electrones a la banda de conduccién, donde
estos son méviles. A su vez, los huecos producidos en la banda de valencia, también se comportan
como portadores de carga libres pero de signo opuesto.

Supongamos ahora que esta absorcién tiene lugar en la regién cuasineutra del lado n. El
par electrén-hueco fotogenerado, podra difundirse por el volumen de la misma durante un
determinado intervalo de tiempo, antes de que la recombinacion tenga lugar. Este tiempo de
vida medio, T, determina a su vez la longitud media recorrida, o longitud de difusion, definida
segun la siguiente expresién

Ldifusion =VvD-T1 (13)

donde D es la difusividad de los portadores.

Si el valor de Lg; fusion €s suficientemente grande, el movimiento aleatorio que siguen estos
portadores de carga puede llevarles hasta las proximidades de la regién espacial de carga. De ser
asi, el campo eléctrico alli existente empujara el hueco al otro lado de la unién (lado p), mientras
que repelerd al electron que quedard confinado en la QNR donde fue generado (lado n).

Si la iluminacién se mantiene, la repeticién de este proceso dard lugar a la acumulacién de
cargas positivas en el lado p, y negativas en el lado n. Como consecuencia del desbalance de
carga eléctrica, surgird una diferencia de potencial entre los extremos del dispositivo que puede

ser aprovechada mientras se mantenga la fotogeneracion.

Este es en esencia el fundamento fisico en el que se basa el funcionamiento de una célula solar
dominada por un mecanismo de difusion. Es el caso, por ejemplo, de los dispositivos fotovoltaicos
de silicio cristalino, donde el valor de Lg; fysion =200 ppm es del mismo orden que el espesor de
material necesario para absorber la luz solar, asegurando asi la correcta coleccion de los portadores

fotogenerados.

1.4.2. La estructura p-i-n

Sin embargo, un dispositivo de estas caracteristicas (unién p-n) basado en el silicio amorfo

no mostraria actividad fotovoltaica alguna. La elevada concentracién de defectos de este
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material reduce el tiempo de vida de los portadores drasticamente, lo que conduce a valores
de Lg; fusion ~0.1 pm para el a-Si:H intrinseco [33].

El problema se agrava en el caso del a-Si:H tipo p y n, pues la introduccién de atomos
dopantes distorsiona ain mas la estructura del material, incrementando la densidad de enlaces
no saturados, y haciendo inviable el desarrollo de una célula solar con una estructura p-n cldsica
[5].

La solucién a estos problemas pasa por extender el campo eléctrico de la unién a lo largo
de toda la zona del dispositivo donde los fotones seran absorbidos. De esta forma, los pares
electron-hueco fotogenerados sentiran de manera instantanea una fuerza que tratara de separarlos
y arrastrarlos hacia los extremos opuestos de la célula, evitando asi la rapida recombinacion
5)[31][11]

Capa Intrinseca

a-Si:H

Figura 1.6: Esquema de una union p-i-n. El campo eléctrico se extiende ahora a lo largo de la mayor
parte del dispositivo. Los pares electrdn/hueco fotogenerados son instantdneamente arrastrados hacia los
extremos de la célula solar, minimizando asi la probabilidad de que se recombinen.

Para conseguir esto, es necesario recurrir a un tipo de estructura diferente. La estructura p-i-n
permite poner en practica este nuevo concepto de dispositivo fotovoltaico. En ella, las regiones
espaciales de carga generadas en el interior del a-Si:H tipo p y n, dan lugar a un campo eléctrico
que se extiende ahora a lo largo de una capa intrinseca del orden de 0.5 um de espesor. En
dicha lamina i se produce la absorcién de la radiacién solar, y por tanto la fotogeneracion de los
portadores de carga (ver figura 1.6). Estos, sometidos a la accién del campo eléctrico, recorreran
una longitud media que vendra ahora determinada por un nuevo parametro denominado longitud

de arrastre, y que se define segin la expresion
Larrastre = put - F (14)

donde p es la movilidad de los portadores, 7 es su tiempo de vida, y F' define la intensidad del

campo eléctrico en el absorbedor.
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Para un silicio amorfo intrfnseco de calidad (ur ~1-1077 c¢m?/V), el valor de Larrastre
serd mayor que el espesor del absorbedor garantizando asi la coleccion de los portadores de
carga.

Otra de las ventajas de la estructura p-i-n, es que permite reducir drasticamente el espesor
de las laminas p y n hasta valores del orden de 0.02 pum. De esta forma, se minimiza la
fotogeneracion de portadores en regiones del dispositivo con una elevada densidad de defectos,

donde la recombinacion ocurriria inmediatamente.

1.4.3. Célula solar de silicio amorfo en configuracion de
superestrato

Estas células solares dominadas por un mecanismo de arrastre pueden presentarse en
configuraciones diversas: estructura p-i-n 6 n-i-p, de unién simple 6 tandem, entre otras. La
denominada como configuracion superestrato de union simple es sin duda la mas popularizada, y
la que se ha empleado en este trabajo.

A continuacién presentaremos una breve descripcion de las partes que componen una célula
solar de silicio amorfo de estas caracteristicas, analizando la funcién que cumple cada una de ellas

en el dispositivo final.
El substrato

Los materiales que constituiran la estructura de la célula solar deberan ser depositados sobre
la superficie de un substrato. En la configuracion de superestrato, la luz debera atravesar este
soporte para llegar a la célula solar (ver figura 1.7). Por esta razén, habitualmente se recurre a
vidrios con una alta transmitancia éptica. De esta forma, se garantiza que una mayor porcién de

fotones penetre en el dispositivo, favoreciendo asi la generacién de una mayor corriente eléctrica.

No obstante, el substrato empleado constituye uno de los componentes que mas influye en el
precio final de un dispositivo fotovoltaico de lamina delgada. Por esta razén, existe una cierta
tendencia a reducir costes empleando soportes mas baratos y versatiles que el vidrio. Un claro
ejemplo lo constituyen los substratos plasticos flexibles basados en materiales como el Polietileno
Tereftalato (PET).

Este tipo de soporte, facilita la produccion en masa y el consiguiente abaratamiento de
los médulos solares, asi como su incorporacion en edificios, o su integracién en todo tipo de

dispositivos electrénicos, de ahi su interés tecnoldgico (ver seccién 4.3).

El éxido conductor transparente

Uno de los problemas que se presenta a la hora de fabricar una célula solar, es la necesidad de
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substrato

OCT
Contacto metalico

pP-i-n

Figura 1.7: Estructura bdsica de una célula solar p-i-n en configuracién de superestrato. La luz que es
capaz de atravesar el substrato y el éxido conductor transparente, es dispersada por este ultimo dentro de la
estructura p-i-n de silicio amorfo. Aquellos fotones que no han sido capturados en la capa intrinseca, son
reflejados en el contacto metdlico posterior, y devueltos al absorbedor de la estructura de silicio amorfo.

utilizar un electrodo frontal que, a la vez que extraiga eficientemente la corriente fotogenerada,
permita el paso de la luz hasta la estructura de silicio amorfo.

Para cumplir con este cometido se emplean habitualmente 6xidos metalicos dopados, también
denominados como dzidos conductores transparentes (OCT). Este tipo de materiales destacan por
presentar valores de transmitancia Optica promedio en el UV-VIS superiores al 85 %, asi como
resistencias de hoja del orden de 10 /0 [11]. De este modo, se garantizan las exigencias bésicas

para el desarrollo de un dispositivo fotovoltaico.

Sin embargo, el OCT debe cumplir otra serie de requerimientos adicionales que afectaran
directamente al rendimiento de la célula solar de silicio amorfo, y que conviene indicar.

En primer lugar, es importante que garantice una baja resistencia de contacto con la lamina
P de la estructura de silicio amorfo. Dado que la mayor parte de los OCTs existentes tienen
un comportamiento tipo N, una incorrecta eleccion del material puede dar como resultado la
aparicién de una barrera de contacto que dificultaria la correcta extraccién de los huecos.

Otro aspecto relevante del material empleado como contacto frontal sera su textura superficial.
Esta determinard fuertemente la manera en la que la luz se propaga dentro de la estructura de
silicio amorfo. Si el OCT empleado presenta una textura rugosa, los fotones incidentes seran
dispersados dentro del absorbedor (ver figura 1.7). De esta forma, es posible incrementar la
longitud del camino 6ptico recorrido por dichos fotones, y por tanto la probabilidad de que sean
absorbidos [34].

Por 1ltimo, y no por ello menos importante, el OCT deberia presentar una buena resistencia
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quimica en ambientes hidrogenados. Durante la deposicion de la lamina P sobre su superficie, el
hidrégeno atémico generado en el plasma puede interaccionar con el oxido y provocar su reduccion
quimica. Si este fenémeno tiene lugar, puede llevar a la formacion de una capa metdlica superficial,
afectando negativamente a la transmitancia 6ptica del material, y en algunas ocasiones a la calidad

de la estructura p-i-n de silicio amorfo [35][36].

El emisor frontal

Denominamos emisor frontal de la estructura p-i-n, a la ldmina de silicio amorfo dopado que
debe ser atravesada por la luz solar para alcanzar el absorbedor, habitualmente la capa p.

Su funcién en el dispositivo sera doble, por una parte asegurar el paso de los fotones hasta
la capa intrinseca, y por otra contribuir a la creaciéon del campo eléctrico encargado de arrastrar
los portadores fotogenerados. De este modo, y analogamente a lo que ocurriera con el OCT, el
emisor frontal deberd presentar una alta transmitancia optica, y buenas propiedades eléctricas.

El cumplimiento del primero de los requisitos de esta capa ventana, pasa necesariamente por el
desarrollo de una aleacién de silicio-carbono dopada tipo p. Dicha aleacién, presentaréd en general
una energia de gap superior, y un coeficiente de absorcion inferior al del a-Si:H, minimizando de

este modo las posibles pérdidas opticas en la region UV del espectro.

Ahora bien, ;porqué puede resultar mas apropiado emplear la capa p como emisor frontal?

Para responder a esta pregunta, es necesario considerar dos factores, la asimetria en la
coleccién de electrones y huecos, y la existencia de una fotogeneracién no uniforme en el
absorbedor.

Los huecos presentan una menor longitud de arrastre que los electrones, debido a que pumhyeco
puede ser hasta dos dérdenes de magnitud inferior a p7eectron [11]. Si la fotogeneracién de
portadores fuera homogénea en el absorbedor, este hecho no tendria importancia. Sin embargo,
puesto que la profundidad de penetracién de la luz depende de la longitud de onda, una mayor
porcién de los fotones del espectro solar son absorbidos en los primeros nanémetros de la capa
intrinseca.

Obviamente, dado que la distancia que los huecos pueden recorrer para alcanzar la capa p
es menor que la que pueden recorrer los electrones para alcanzar la capa n, resulta mucho mas

eficiente que los pares e-h sean generados en las proximidades de la unién p-i, y no al revés [31].

El absorbedor

La capa intrinseca 6 absorbedor, constituye el corazén de la célula solar. Esta ldmina tiene
como funciones, por una parte capturar el mayor niimero posible de fotones, y por otra permitir

la correcta coleccion de los pares electrén-hueco fotogenerados.
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Para cumplir correctamente con el primero de estos cometidos, el a-Si:H intrinseco empleado
debera presentar un elevado coeficiente de absorcion, garantizando asi el maximo aprovechamiento
de la luz solar con el menor espesor de material posible.

En este sentido, el silicio amorfo presenta la ventaja de que su energia de gap puede ser
ajustada, bien modificando la concentracién de hidrégeno en su estructura [37], o a través de
la aleacién con otros elementos de la tabla periédica como el carbono, o el germanio (en este
ultimo caso, se consigue reducir la Eyqp)[5]. Asi, por ejemplo, ampliando el intervalo espectral de
fotosensibilidad del absorbedor, es posible generar un mayor ntimero de portadores de carga, a

costa eso si, de reducir el potencial maximo que estos son capaces de producir.

Una vez obtenido el par electron-hueco, la capa intrinseca deberd asegurar su transporte hasta
las ldminas n y p respectivamente, lo que implica que Ly, rqstre tendra que ser mayor que el espesor
del absorbedor.

El cumplimiento de esta condicién pasa necesariamente por garantizar una baja densidad de
defectos en el a-Si:H intrinseco empleado, Ny. Ello se debe a que los enlaces no saturados afectan
directamente a los dos pardmetros involucrados en la expresién 1.4. En primer lugar, y como
es evidente, una mayor concentraciéon de defectos reduce el tiempo de vida de los portadores y
su movilidad. De hecho, el producto pr resulta ser inversamente proporcional a Ny. Por si esto
fuera poco, estos defectos pueden en muchos casos encontrarse en un estado de carga no neutro,
debilitando el campo eléctrico de arrastre, y por tanto disminuyendo el valor de F' [38].

Asi pues, la utilizaciéon de una capa de a-Si:H intrinseco con una estructura atémica lo mas

ordenada posible, serd fundamental para el correcto funcionamiento de un dispositivo p-i-n.

El emisor posterior

La capa n o emisor posterior tiene por objeto contribuir a la formacién del campo eléctrico
de arrastre. Esta lamina deberd garantizar la correcta coleccién de los electrones fotogenerados,
de ahi que los requisitos para este material se centren en la obtencién de buenas propiedades

eléctricas.

El contacto metalico posterior

Para extraer los portadores de carga que alcanzan la capa n, la estructura de la célula solar
es terminada con un electrodo posterior metalico que asegura un contacto éhmico. Aunque este
es su objetivo principal, lo cierto es que el contacto metalico cumple ademés otra importantisima

funcién que afecta a la correcta absorcion de la luz solar.
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Como ya se ha indicado anteriormente, la profundidad de penetracién de los fotones depende
de su longitud de onda. Asi pues, para longitudes de onda larga, existe una posibilidad real de
que la luz atraviese el absorbedor y escape por la parte posterior del dispositivo.

Mediante la utilizacion de una capa metdlica de alta reflectancia, estos fotones no absorbidos
seran devueltos al interior de la estructura p-i-n (ver figura 1.7). De esta forma, se incrementa la
probabilidad de que sean capturados, y contribuyan de forma efectiva a la generacién de corriente

en la célula solar.

1.4.4. Efectos no lineales en dispositivos p-i-n de silicio amorfo

Como se ha indicado previamente, la capacidad de coleccién de los portadores en un dispositivo
p-n clésico, depende de la longitud de difusion de los mismos, Lg; fusisn, que a su vez es una funcién
de parametros intrinsecos del material semiconductor. A priori, esto implica que la eficiencia con
la que la unién p-n separa los pares electron-hueco fotogenerados, serd independiente de las
condiciones de voltaje y nivel de irradiancia a las que se vea sometida la célula solar.

Por el contrario, en un dispositivo p-i-n, la longitud de arrastre de los portadores, Lyrrastre,
depende de parametros como la intensidad del campo eléctrico, F, que si puede verse afectada
por las condiciones de medida. Como consecuencia, es habitual que este tipo de células solares
presenten variaciones en la capacidad de coleccién en funciéon de la tension aplicada, o de la
intensidad luminosa. Esta clase de fenémenos o efectos no lineales, no son deseables pues guardan

relacion con la existencia pérdidas por recombinacion de pares e-h en el dispositivo.

El ejemplo més claro, es el de la reduccién de la corriente de portadores fotogenerados
colectados cuando la célula p-i-n es polarizada en directa (es decir, con voltajes positivos). Bajo
estas condiciones, el potencial interno producido entre las regiones de carga espacial de los lados
p v n, disminuye progresivamente, lo que se traduce en un debilitamiento del campo eléctrico.
Como consecuencia, el valor de Lg,rqstre S€ reduce, aumentando la probabilidad de que los pares
e-h sean capturados por los defectos del absorbedor [26][39].

Como este, existen otros efectos no lineales asociados a cambios en el valor de F' con el nivel de
irradiancia incidente. En este caso, las variaciones en la capacidad de coleccién estan relacionadas

con cambios en el estado electrénico de los defectos del absorbedor [38][40].

Ciertamente, podria parecer que estos comportamientos anémalos constituyen una importante
desventaja de las células solares dominadas por un mecanismo de arrastre. Esta idea cobra fuerza
si se tiene en consideracién que las condiciones de trabajo de un dispositivo fotovoltaico, implican
necesariamente una polarizacién en directa, y altos niveles de irradiancia.

Sin embargo, como se mostrara a lo largo de este trabajo, la obtencién previa de laminas

de silicio amorfo de buena calidad optoelectrénica, unido a un proceso de optimizacién de
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la estructura p-i-n en conjunto, permiten minimizar estos efectos no lineales, y desarrollar

dispositivos fotovoltaicos de buen rendimiento.
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En este capitulo se introduciran los distintos procedimientos utilizados en la preparacién tanto

de ldminas semiconductoras, como de dispositivos fotovoltaicos. Asi mismo, se presentarin los

equipos de medida empleados en su posterior caracterizacién.
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2.1. Técnicas de depodsito

En esta seccién vamos a centrarnos en las diferentes técnicas utilizadas para depositar
los materiales que permitiran fabricar dispositivos p-i-n de silicio amorfo. Los equipos que se
describiran a continuacién son comerciales, con la particularidad de que se trata de modelos
experimentales. Como consecuencia, para poder conseguir un control preciso de los procesos que
ocurren en este tipo de maquinas, ha sido necesario un arduo trabajo asociado a la comprension
de su funcionamiento. De hecho, tal y como se mostrara mas adelante (ver seccién 4.1.2), algunos
de los progresos iniciales obtenidos en el desarrollo de células solares estan asociados mas bien a

un andlisis del proceso tecnolégico, que al estudio en si del comportamiento de dichos dispositivos.

2.1.1. PECVD

La técnica de dep6sito PECVD (por sus siglas en inglés Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition) es una de las mds extendidas en la industria electrénica. Entre sus ventajas, se
encuentra la posibilidad de fabricar dispositivos en grandes areas. Ello se debe a que esta técnica
permite crecer laminas semiconductoras muy homogéneas [1].

En esencia el método se basa en la introduccién de un flujo continuo de algin tipo de gas que
contenga silicio (habitualmente se emplea el silano, SiHy) en una cdmara de proceso en la que
se ha efectuado un vacio previo. En el interior de dicha cdmara existe una pareja de electrodos
paralelos que permiten, mediante el uso de una fuente de potencia, aplicar sobre las moléculas un
campo eléctrico alterno. La energia transmitida, provocara la disociacion de las moléculas, dando
lugar a diferentes radicales neutros, iones positivos, asi como a la emisién de electrones desde
el electrodo, que interaccionardn entre si dentro del plasma. Esto generard a su vez diferentes
especies quimicas SiHy, (y = 0—3), HI (xz = 1—2), etc, que pueden ser adsorbidas en la superficie
de un substrato colocado sobre alguno de los electrodos, dando lugar al progresivo crecimiento del
material (destacar que la molécula SiHs es considerada la responsable del crecimiento de a-Si:H
de buena calidad) [1][2][3][4][5]-

Como resultado final, obtendremos una ldmina de material semiconductor cuyas propiedades
optoelectrénicas dependeran de las condiciones en las que haya tenido lugar el proceso: flujos de
gases, presién, potencia, distancia interelectrédica y temperatura entre otros.

Puesto que la disociacién se produce mediante descarga de radiofrecuencia, es posible
depositar a temperaturas relativamente bajas de fabricacién (por debajo de los 250°C), lo que
supone una gran ventaja respecto a otras técnicas, al permitir emplear substratos de muy bajo
coste como los plésticos flexibles (ver seccién 4.3.2), ademas de reducir considerablemente el coste

energético de produccion.
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Descripcion del sistema PECVD-MVSystems

En este trabajo, los depdsitos de laminas de silicio amorfo, asi como la fabricacion de células
solares p-i-n, se han llevado a cabo en un sistema PECVD multicdmara fabricado por la empresa
MVSystems Inc (ver figura 2.1(a)).

El sistema dispone de dos cdmaras de proceso interconectadas mediante una esclusa de carga
(ver figura 2.1(b)). Esta dltima, permite la introduccién del substrato dentro de cualquiera de
las camaras sin necesidad de efectuar la presurizacion de las mismas. De este modo se consigue,
por una parte, minimizar la concentracién de impurezas durante el proceso de fabricaciéon, y
por otra, mantener estable la temperatura de las cdmaras de proceso, agilizando el proceso de

termalizacién del substrato previo al depdsito.

& ¢
PROCESO | »

o2 7
ol

Figura 2.1: (a) Imagen del equipo PECVD de MVSystems para el desarrollo de ldminas y células de
silicio amorfo. (b) El equipo cuenta con dos cdmaras de proceso interconectadas mediante un esclusa de
carga.

Las camaras de proceso son gemelas, una de ellas destinada a la fabricacién de material
intrinseco, y la otra dedicada a laminas dopadas tipo p y n. Esto permite tener un mejor control
de la calidad del absorbedor de los dispositivos p-i-n, eliminando la posibilidad de que la capa
intrinseca pueda contaminarse con impurezas dopantes procedentes de procesos previos en la
camara.

El esquema bésico de las cdmaras de procesos se muestra en la figura 2.2(a). Su geometria,
que también influye en las propiedades del plasma, es ciibica. El volumen encerrado en su interior
es mantenido en condiciones de alto vacio, a una presién tipica del orden de ~ 10~7 Torr.
Esto se consigue conectando la camara a un sistema de extracciéon constituido por una bomba
turbomolecular modelo VARIAN TV3801-Navigator, en serie con una bomba rotaroria modelo
OFERLIKON Trivac-D25 que asiste a la primera.

Hay que resaltar que esta configuracién no es la més idénea, pues durante el proceso de

fabricacién de laminas o células, todos los gases de proceso extraidos tendran que atravesar la
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Figura 2.2: (a) Esquema de las cdmaras de proceso del equipo MVSystems. (b) Vista superior de una de
las camaras de proceso tras retirar el calefactor.

bomba turbomolecular, haciéndola trabajar en un régimen que no es el més apropiado para
este tipo de tecnologia de vacio. El principal inconveniente, es que el flujo mdzimo de gases de
proceso con el que se podrd trabajar estard limitado por la carga mdxima que puede soportar
la turbomolecular, que es de aprorimadamente 100 sccm. Como veremos, esto impondra ciertas
restricciones para la obtencién de laminas de calidad a temperaturas bajas, inferiores a los 150°C
(ver secciones 3.1.2, 3.3.1, 3.2.3 y 3.2.4).

Estos gases de proceso se introducen en la cdmara mediante una entrada lateral que se
encuentra conectada a las distintas lineas de gases que llegan a la maquina. Cada linea dispone
de un controlador de flujo previamente calibrado, que permite controlar la concentracion de cada

gas en la mezcla introducida en la camara de proceso. En concreto, los gases empleados son los

siguientes.

» Silano: SiH,4. Como ya se comentd previamente, esta es la molécula que da origen a los

precursores del crecimiento del material semiconductor a-Si:H.

s Metano: CH,. La introduccion de carbono en la estructura del silicio amorfo, permitira ajustar
el gap del material, haciéndolo ma&s transparente y por tanto més apropiado para la

fabricacién de emisores frontales tipo P.

= Diborano: By Hg. Este gas se ha empleado tradicionalmente como gas dopante tipo P. El

boro introducido en la red actiia como impureza aceptora.

» Trimetilboro: B(C'Hs3)s. Por su mayor estabilidad, este gas ha pasado progresivamente a

sustituir al diborano como gas dopante tipo P.

= Fosfina: PH3. Este gas se emplea como gas dopante tipo N. El fésforo introducido en la red

actia como impureza donadora.
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» Hidrégeno: Ha. El hidrégeno en su estado atémico se encuentra de forma natural en el
plasma y en la propia estructura del silicio amorfo, algo que se puede deducir del tipo de
moléculas empleadas. Sin embargo, como veremos, el control de su concentracion, asi como
de la forma en la que se incorpora en la estructura del material durante la fabricacion,

serd determinante en la obtencién de material de buena calidad.

= Trifluoruro de nitrégeno: N F3. Este gas es empleado en procesos de ataque quimico, como

por ejemplo el utilizado para la limpieza de las cdmaras de proceso.

s Tetrafluormetano: C'F;+ Q. Este gas se ha empleado en procesos de ataque quimico menos
agresivos, como por ejemplo el utilizado en el lijado de 6xidos conductores transparentes

(ver seccién a 4.2.2.c).

El ritmo de salida de estos gases hacia el sistema de bombeo es regulado por una vdlvula de
mariposa (ver figura 2.2(a)). La apertura de esta vélvula es ajustada mediante un controlador de
presion que, combinado con un sensor de presién capacitivo, permiten fijar de forma automatica
el valor de este parametro durante el proceso de depdsito.

Utilizando un calefactor y un controlador asociado, la temperatura del substrato puede ser
ajustada previamente al proceso de deposito. Habitualmente la transferencia de calor se produce
en condiciones de alto vacio mediante radiacién térmica. Sin embargo, esto requiere un tiempo
de aproximadamente 4 horas que puede reducirse a tan solo 1 hora si es acelerado a través de
la conveccién térmica. Para ello se emplea un gas inerte a una presion tipica de 1.5 Torr en la
camara de proceso.

Dicho substrato, estard colocado dentro de un soporte metdlico o portasubstratos que
actuard como electrodo neutro (ver figura 2.2(b)). El portasubstratos puede trasladarse de una
camara a otra, a través de la esclusa, empleando para ello una pareja de brazos mecéanicos. Estos
hacen posible la fabricacién secuencial de las distintas capas de silicio amorfo que conforman un
dispositivo p-i-n.

En la parte inferior de la cdmara, a una distancia de unos 1.5 cm, se encuentra el electrodo
de potencia, con unas dimensiones de 10x 10 ¢m?. Dicho electrodo esta conectado a una fuente
de radiofrecuencia modelo CoaxialPower RFG100 de 13.56 MHz, que permite ajustar el nivel de
potencia incidente, y que acopla de modo automatico la impedancia del sistema para minimizar
la potencia reflejada en el plasma.

Es importante resaltar que existe de una relacién directa entre la distancia interelectrédica
y la calidad del material crecido [4][6][7] (ver seccién 3.1.1). Sin embargo, el disefio del equipo
empleado en este trabajo impide la modificacién de dicha distancia sin literalmente desmontar la
camara de proceso. Asi pues, debido al enorme esfuerzo que supondria su analisis en profundidad,

el efecto de este parametro no ha sido considerado en el presente trabajo de investigacion.
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Correccion en la curva de calibracién para la temperatura de substrato

Como se ha mencionado anteriormente el substrato no se encuentra en contacto directo con
el calefactor de la cdmara de proceso. La principal consecuencia es que en general existird una
importante diferencia de temperatura entre ambos. Por esta razoén el fabricante de un sistema de
depdsito PECVD facilita habitualmente con el mismo una curva de calibracién que establece la
correspondencia entre estos dos pardmetros, Teqiefactor VS. Tsubstrato-

La curva experimental proporcionada por MVSYStems Inc. estaba basada en una regresién
lineal con tan solo tres puntos experimentales, que presentaba un coeficiente de regresion
R? =0.997. Sin embargo, dichos puntos habian sido tomados para valores de Trqie factor =200°C,
y la extrapolacion a bajas temperaturas conducia a resultados incongruentes. Asi por ejemplo, si
el calefactor se encontraba a temperatura ambiente (Tecqiefactor =25°C') la temperatura tedrica

de substrato correspondia a Tyypstrate =-19°C.
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Figura 2.3: Datos experimentales y ajustes obtenidos para las curvas de calibracion de la temperatura de
substrato en las cdmaras 1 y 2.

Considerando la importancia de Ty, psirato €D €l crecimiento de un material semiconductor de
calidad (ver seccién 3.1.2), y que gran parte del trabajo desarrollado en este trabajo estaria
encaminado a la fabricacion a bajas temperaturas, parecia necesario determinar con mayor
exactitud cual era la temperatura real del substrato en ese intervalo de trabajo.

Para ello se recurrié al uso de etiquetas termosensibles adhesivas modelo RS-8 niveles. Este
tipo de etiquetas poseen una escala graduada que cambia de color registrando la temperatura
méaxima alcanzada en su superficie. Su precisién segin el fabricante es de AT = +1°C, méas que
suficiente para nuestros objetivos. Asi pues, fijada una temperatura de calefactor, la etiqueta era
adherida al substrato que posteriormente se introducia en la camara de proceso durante el tiempo

requerido para su termalizacion, para posteriormente conocer el valor de Tyypstrato registrado.
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Camara A B C R2

1 11.50 0.35 1.13 0.997
2 834 020 1.22 0.996

Tabla 2.1: Pardmetros obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales de temperatura a la expresion
Tsubstrato = A+ B+ [Tcalef}c. La desviacion con respecto a la curva de MVSystems Inc. a baja temperatura
difiere ligeramente para cada cdmara de proceso.

Como era de esperar (ver figura 2.3), existia una cierta desviacién de los datos experimentales
con la curva proporcionada por el fabricante que parecia ser mas relevante a bajas temperaturas.
En este intervalo, las discrepancias resultaban ser mayores en el caso de la cAmara 1 (habitualmente
empleada en el desarrollo de laminas dopadas), que en la camara 2 (empleada para el material
intrinseco).

El ajuste de estos puntos a una expresién matemaética del tipo Tyt = A + B - [Tcalef]c
devolvia los parametros presentados en la tabla 2.1, con los cuales se calculé la temperatura real

a la que tenia lugar el proceso de fabricacion.

Preparacién de muestras

A la hora de preparar una muestra mediante PECVD, el tipo de substrato empleado
dependera del propédsito de la misma. Para la caracterizacién de ldminas de silicio amorfo
se ha recurrido basicamente a dos tipos de soporte. El estudio de las propiedades 6pticas y
eléctricas del material se ha llevado a cabo sobre vidrios tipo Corning 7059, ideales por su
elevada transmitancia Optica y resistencia eléctrica. Por su parte, el andlisis estructural del
a-Si:H mediante espectroscopia infrarroja ha sido posible gracias a la utilizacién de obleas de
silicio monocristalino tipo P de alta resistividad de la empresa TopSil, las cuales presentan un
bajo coeficiente de absorcion en el intervalo de longitudes de onda de interés.

Para el desarrollo de células solares p-i-n, se emplearon substratos comerciales vidrio/oxido
conductor transparente (OCT)-SnO2:F del tipo Asahi-U de la compania Asahi Glass. Este tipo
de soporte es un estandar en la fabricacién de dispositivos de silicio amorfo, destacando por
su baja reflectividad éptica y por la elevada conductividad eléctrica de su OCT. Especialmente
interesante es la textura del SnOs:F, optimizada para maximizar el rendimiento de este tipo de
células solares.

En el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos flexibles, se recurrié a substratos pldsticos
comerciales Polietileno Tereftalato (PET)/OCT-Ing O3:Sn de la empresa Visiontek. Es importante
resaltar que, al contrario que en los vidrios Asahi-U, este soporte no estaba disenado para este
tipo de aplicacién optoelectrénica concreta.

Antes de ser introducido en el reactor PECVD, cada substrato era sometido a un proceso

de limpieza. De este modo las impurezas que pudieran haberse adherido a su superficie durante
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el proceso de fabricacion, transporte, o manipulacion, eran eliminadas. En el caso de los vidrios
Corning 7059 y Asahi-U, se establecié un procedimiento estandar de limpieza que consta de los

siguientes pasos

= limpieza manual con acetona

= limpieza manual con jabdn diluido en agua destilada

= tres aclarados consecutivos en agua destilada sometido a ultrasonidos durante 3 minutos
= limpieza en isopropanol sometido en ultrasonido durante 3 minutos

= secado con nitrégeno

En el caso de las obleas de silicio monocristalino, estas fueron atacadas con acido fluorhidrico
al 10 % durante 1 minuto con objeto de eliminar el oxido nativo.

Por ultimo, los substratos PET/ITO comerciales no requirieron de ninguna clase de limpieza.
Este tipo de soporte lleva adherido en ambas caras sendas peliculas plasticas protectoras que
eran retiradas justo antes de su introduccién en el reactor. Cualquier proceso de limpieza
experimentado en ellos, resultd ser contraproducente.

Una vez limpio el soporte para el depédsito, este era colocado en el portasubstratos para ser
posteriormente introducido en la cidmara de proceso. Ahi era mantenido durante 1 hora, con un
flujo de 5 sccm de un gas inerte, una presién de 1500 mTorr, y la temperatura de calefactor
deseada. Experimentalmente se observd que estas condiciones aseguraban la termalizacion del
substrato independientemente de la temperatura final que debiera alcanzar.

Transcurrido este tiempo la ciAmara era vaciada, y se iniciaba el proceso de depdsito. Una vez
finalizado, la muestra se dejaba enfriar en la esclusa en vacio dindmico durante un tiempo de
aproximadamente 3 horas, evitando asi la oxidacién acelerada del semiconductor al exponerlo al

aire.

2.1.2. Pulverizacion catodica

La pulverizacién catédica, al igual que la deposicién quimica en fase de vapor (CVD), es una
técnica orientada al crecimiento de materiales en lamina delgada. Esta se basa en el bombardeo
con particulas energéticas de un blanco compuesto por el material que se desea depositar.

En un pulverizador, dicho blanco actiia habitualmente como catodo, mientras que el substrato
donde tendra lugar el crecimiento de la pelicula hace de anodo. Estableciendo un campo eléctrico
intenso entre ambos, se generan electrones en movimiento capaces de ionizar los d&tomos de algun
gas noble previamente introducido en la cdAmara. Estos iones son acelerados por ese mismo campo
eléctrico y forzados a impactar contra el blanco. En este proceso erosivo, el momento transferido
por las particulas incidentes arranca los a&tomos mas superficiales del material. Tras ser liberados,
dichos dtomos se moveran aleatoriamente. Algunos de ellos alcanzaran la superficie del substrato,

donde condensaradn y daran lugar a la ldmina deseada.
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Figura 2.4: Imagen del pulverizador MVSystems para la fabricacion de OCTs

FEn este trabajo, la pulverizacion catdodica fue empleada en la desarrollo de 6xidos conductores
transparentes que posteriormente serian empleados como capa ventana en dispositivos p-i-n.
Como se comentd en la seccién anterior, la preparacion de células solares se efectud principalmente
sobre substratos comerciales tipo Asahi-U. La fabricacion de estos OCTs de laboratorio
permiti6 el desarrollo integro de dispositivos fotovoltaicos de silicio amorfo en el CIEMAT (ver
seccién 4.2).

Para la fabricaciéon de estos 6xidos se recurrié a un pulverizador monocamara disenado por
la empresa MVSystems Inc.(ver figura 2.4) Este equipo cuenta con un sistema de vacio idéntico
al descrito en el reactor PECVD. De hecho, aunque la técnica de crecimiento es completamente
diferente, los pardmetros que controlan las propiedades del material resultante son esencialmente
los mismos, y pueden ajustarse de manera andloga al caso del PECVD. No obstante, hay
que destacar que el pulverizador si permite modificar facilmente la distancia blanco-substrato,
constituyendo uno de los parametros empleados en la optimizacién del OCT.

La méquina cuenta con una linea de gas argén y otra de oxigeno. El primero de ellos se emplea
como gas de trabajo, es decir, proporcionando los iones empleados en el bombardeo del blanco.
Por su parte, el oxigeno actia como gas reactivo para generar el éxido en el caso de que se utilice
un blanco metalico.

En concreto, el tipo de éxido conductor transparente depositado ha sido ZnO:Al, habitualmente
denominado AZQO. Para ello se empleo un blanco de Al O3-Zn0 de la marca Williams Advanced
Materials en una proporciéon 2-98 %. Este OCT se presenta en la actualidad como el mejor
candidato para el desarrollo de dispositivos p-i-n debido esencialmente a su elevada transmitancia
6ptica (superior a la del SnOq:F'), y a su resistencia a la reduccién quimica provocada por el

hidrégeno atéomico generado en durante el deposito de la estructura de silicio amorfo.
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2.1.3. Evaporacién térmica

Esta técnica se basa en el calentamiento del material que se quiere depositar hasta que este
comienza a evaporarse. Ello restringe su uso al caso de materiales con un relativamente bajo punto
de fusién. Por ello, la evaporacién térmica se emplea principalmente para depositar metales como
aluminio, plata, oro, etc, utilizados habitualmente como contactos eléctricos.

Cuando los dtomos del material en estado gaseoso entran en contacto con la superficie fria
del substrato, condensan rapidamente dando lugar al crecimiento de la lamina. El proceso tiene
lugar en condiciones de vacio, y como consecuencia la trayectoria descrita por dichos dtomos es
aproximadamente rectilinea. Este fenémeno permite disenar la geometria méas conveniente para
el contacto eléctrico mediante el uso de méascaras que dejan al descubierto solo una porcién de la
muestra sobre la que se quiere evaporar.

En este trabajo, dicha técnica se ha empleado en la colocaciéon de contactos eléctricos en
ldminas y dispositivos p-i-n. En concreto se ha recurrido a una evaporadora Leibold-Heraeus
modelo UNIVEX 300. Este equipo cuenta con un sistema de vacio compuesto por una combinacion
de bomba turbomolecular y rotatoria.

La evaporacién del metal deseado se lleva a cabo por calentamiento mediante resistencia.
En este caso el material es colocado sobre un filamento en espiral de wolframio (habitualmente
denominada canastilla) por el que se hace circular una corriente eléctrica elevada que, gracias al
efecto Joule, incrementa su temperatura hasta que se alcanza el punto de fusion del metal. Para
este fin, la evaporadora cuenta con una fuente de tensién regulable.

Los metales mas empleados en el transcurso de este trabajo han sido el aluminio y la plata.
Especial cuidado se ha tenido con su limpieza previa a la colocacion en la canastilla. Este simple
paso, ha mostrado una pequena, aunque no despreciable, reduccién de la resistencia del contacto

al paso de corriente, algo especialmente relevante en el caso de las células solares.
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2.2. Técnicas de caracterizacion de lamina

Las técnicas de depdsito anteriormente descritas permiten fabricar cada una de las laminas
que componen la estructura completa de un dispositivo p-i-n. Sin embargo, antes de iniciar
el desarrollo de células solares es necesario realizar un meticuloso andlisis de las propiedades
optoelectrénicas del material disponible. Este es sin duda el primer paso hacia el desarrollo de
dispositivos de alta eficiencia, y para llevarlo a cabo existe una amplia variedad de técnicas de
caracterizacion de ldminas.

En esta seccion se detallaran aquellas a las que se ha recurrido en el transcurso de este trabajo,
aunque sélo algunas se han utilizado de forma rutinaria para el estudio las propiedades del silicio

amorfo.

2.2.1. Medida de la conductividad en oscuridad

La medida de la conductividad en oscuridad, o,s., €s la mas sencilla de las técnicas para la
caracterizacién eléctrica de laminas. Esta magnitud estd intimamente ligada a la densidad de
portadores libres en el material, N, asi como a la movilidad de los mismos, p. Para el caso de un

semiconductor su valor vendra dado por

Oosc = queNe + Q/LhNh (21)

donde ¢ es el valor absoluto de la carga del electréon, y los subindices e y h hacen referencia
a electrones y huecos respectivamente. Para su determinacién experimental se evaporan sobre la
muestra una pareja de electrodos coplanares de 7x5 mm? separados entre si una distancia de
a=1 mm (ver figura 2.5). Al aplicar entre los contactos eléctricos una diferencia de potencial, V,
se establece una corriente eléctrica, I, que circula por el volumen delimitado por los electrodos y

el propio espesor de la lamina, d [1][8]. Asi pues sobre la base de la ley de Ohm

a I

Oosc = m : V (22)

En la préctica, la corriente se mide en un determinado intervalo de voltajes empleando un
sistema de medida automatizado que consta de un electrémetro, un voltimetro y una fuente de
tensién entre otros equipos electronicos. Dicho sistema experimental cuenta con una cazoleta
metdlica conectada a tierra que hace de jaula de Faraday, y donde se coloca la muestra en
condiciones de oscuridad. La cazoleta posee cuatro puntas de contacto para corriente y tensién,
un termopar, y permite regular la temperatura en su base mediante un bano termostatico (ver
figura 2.7 para el caso de iluminacién). Por lo tanto, efectuando un barrido tipico entre -100V y
+100V, a una temperatura de 25°C, la pendiente resultante del ajuste lineal a los datos, dI/dV,

determinard el valor de o, en la ecuacién 2.2 (ver figura 2.6(b)).
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Figura 2.5: Vista superior y lateral de la configuracion de contactos coplanares utilizada en la caracteri-
zacion eléctrica de ldminas de silicio amorfo.

2.2.2. Medida de la conductividad en funcion de la temperatura

La conductividad en oscuridad permite extraer informacion adicional sobre la muestra a través
del analisis de su variaciéon con la temperatura de la muestra. Mediante la excitacién térmica,
es posible incrementar la densidad de portadores de carga libres, N, en la ecuacion 2.1. Si la
promocién de portadores tiene lugar hacia estados extendidos en la banda de conduccién o de
valencia, se demuestra [9] [8] [10] que la variacién de 0,5 obedece con bastante exactitud a la

siguiente expresion

Oosc = opexp(—E 4 /kT) (2.3)

donde k corresponde a la constante de Boltzmann, y o es un prefactor débilmente dependiente
de la temperatura que contiene informacién sobre la movilidad de los portadores de carga.

En dicha ecuacion, el parametro mas relevante es la denominada energia de activacion, Ea,
que define el salto energético existente entre la posicién del nivel de Fermi y el borde de la
banda de conduccién para el transporte por electrones (o el borde de la banda de valencia para
conduccién por huecos). Asi pues, combinado con la energia de gap de la muestra bajo andlisis,
Egap, €l valor de E4 serd un buen indicador de la presencia o ausencia de impurezas (para un
intrinseco ideal, Eq = Eyqp/2).

En lo que al desarrollo de dispositivos respecta, el conocimiento de este parametro es de vital
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importancia, pues la distancia energética entre los niveles de Fermi del material tipo P (empleado
en el emisor frontal) y N (empleado en el emisor posterior) determinara en primera aproximacién
el potencial interno del dispositivo (ver seccién 2.3.2.f), intimamente ligado a la tensién méxima

y la intensidad del campo eléctrico de arrastre de la célula solar.
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Figura 2.6: (a) Aunque la medida a presidn atmosférica no es la idénea, la comparativa no muestra
desviaciones en la dependencia o(T') con respecto a los resultados obtenidos en el criostato. (b) Efecto de
la posicion del termopar en la curva IV. Todas las medidas se efectuaron a 25°C. La pequenia diferencia
observada en la pendiente al posicionar el termopar en el contacto activo ¢ fuera de la muestra, se deben
a que en este ultimo caso, no se registra la temperatura exacta de la muestra. Este efecto se vuelve mds
relevante para valores mayores de T(°C)

Para su determinacién experimental, se ha empleado el mismo sistema de caracterizacion que
para las medidas de og,s. a temperatura ambiente. En este caso, la temperatura de la muestra
se incrementa desde los 10 hasta los 80°C mediante el bano termostatico, mientras el sistema
informéatico que controla los equipos de medida evalua el valor de la conductividad cada 2°C.

La eleccién de este intervalo de temperaturas es una consecuencia de las condiciones de presién
atmosférica en las que tiene lugar la caracterizacién. Una mayor reduccion de la temperatura de
la muestra conlleva un exceso de condensacién de vapor de agua sobre la misma que puede afectar
al valor real de la conductividad. Por otra parte, un excesivo calentamiento de la lamina puede
provocar su oxidacion, alterando sus propiedades optoelectrénicas. Sin embargo, en el intervalo
anteriormente indicado, se ha observado experimentalmente la existencia de un muy buen acuerdo
entre los resultados a presién atmosférica y aquellos obtenidos en condiciones de vacio (que son
las ideales) en un criostato destinado a la caracterizacién capacidad-voltaje de dispositivos (ver
figura 2.6(a)).

Otro factor importante es la correcta determinacién de la temperatura, pues existiran
gradientes térmicos que pueden inducir a error en la medida. Para resolver este inconveniente,
el contacto termopar-muestra se ha garantizado mediante el uso de una pasta térmica. Ademads,

dicho termopar ha sido siempre dispuesto directamente sobre la lamina, en particular sobre el
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electrodo donde se coloca el contacto activo de la fuente de tensién (ver figura 2.7 para ver el
caso andlogo en iluminacién).

Esta configuracion, permite asegurar que las fugas de corriente que puedan tener lugar a
través del termopar, no falsearan la medida de la conductividad, dado que el valor de corriente

registrado por el electrémetro seguira siendo el que atraviesa el material semiconductor (ver figura

2.6(b)).

2.2.3. Medida de la fotoconductividad. Producto pur

La medida de la fotoconductividad, o, permite realizar una primera estimacién de la calidad
de las laminas de silicio amorfo intrinseco. Dicha magnitud se define como la diferencia entre la

conductividad medida en iluminacién, o;j,m, v 1la obtenida en oscuridad
Uph(/\) = Citum(\) — Oose = q - p7(N) - G()\> (2.4)

En esta ecuacion, se considera que la contribucién principal al proceso de la conduccién es
debida a los electrones [10]. Por tanto, ¢ es el valor absoluto de su carga eléctrica, p su movilidad,
7 el tiempo de vida medio en la banda de conduccién, y G corresponde al ritmo de generacién
de estos portadores en el volumen de la ldmina, determinado por

_ 19N - [ = Roprica(M)] - [1 = exp(=a(N)d)]

GO\ :

(2.5)

donde 7 es la eficiencia cuantica de fotogeneracién (n = 1 para los fotones absorbidos), ¢ es
el flujo total de fotones incidentes, Rgpticq la reflectancia de la superficie de la pelicula de silicio
amorfo, a su coeficiente de absorcion, y d su espesor.

La combinacién de las expresiones 2.4 y 2.5 permite extraer el valor del producto mu-tau,
U7, cuya importancia estriba en que esta magnitud es inversamente proporcional a la densidad
de enlaces no saturados (dangling bonds) en el material, Ny (ver ecuacién 2.6)[10][11]. Como se
comentd en la introduccién (ver secciones 1.3.1 y 1.4.2), la recombinacién en este tipo de defectos
es el principal factor limitante en los dispositivos p-i-n, hecho este que sera tratado en profundidad
en la seccién 4.3.2.c.

T X Alfd (2.6)

Es importante resaltar que en la ecuacién 2.5, Rsptica, ¢ y « son funciones de la longitud de
onda de iluminacién, de modo que en la expresiéon 2.4 existe una dependencia implicita de la
fotoconductividad con A que debe ser tenida en cuenta siempre que la medida no se efectue bajo
luz monocromética.

Es posible demostrar [1][8][12] que dada una distribucién de irradiancia espectral absoluta,
Eaps(N), es posible extraer un valor efectivo para el producto mu-tau a partir de la siguiente

expresion ) S
J Eabs(A) - [M/he] - [1 = Roptica(N)] - [L = exp(—a(N)d)] - dA

o6
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Termopar

Figura 2.7: Cazoleta empleada en la caracterizacion de ldminas y dispositivos. Caracterizacion de una
lamina de silicio amorfo intrinseca en iluminacion. El termopar es dispuesto sobre el electrodo activo.

donde en este caso oy, es la fotoconductividad medida bajo la irradiancia espectral Eqps(X), h es
la constante de Planck, y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio.

El procedimiento experimental por el que se obtiene o, es andlogo al caso de oscuridad.
La medida de la curva corriente-tension se efectiia normalmente en condiciones estindar de ilu-
minacion y temperatura 100 mW/em? AM1.5G y 25°C [13], empleando para ello un simulador
solar previamente calibrado. Este proceso de calibracion es especialmente critico en la correcta
caracterizacién de dispositivos, por lo que se explicard en detalle mas adelante (ver seccién
2.3.2.a).

El control preciso de la temperatura de la muestra es otro de los factores que deben ser
tenidos en cuenta, ya que la absorcién de luz produce un rapido incremento de este parametro
que puede falsear el ritmo real de portadores fotogenerados, G. Por ello, al igual que en la medida
de energia de activacion, el termopar ha sido dispuesto sobre el contacto positivo, efectuando la

caracterizacién a una temperatura de T=25 £ 0.5°C' (ver figura 2.7).

2.2.4. Medidas CPM. Densidad de defectos

Como se ha comentado anteriormente, el producto mu-tau de una lamina intrinseca, y por
tanto su fotoconductividad, esta intimamente ligada a la densidad de enlaces no saturados.
Precisamente esta propiedad es la que utiliza la técnica CPM (por sus siglas en inglés Cons-
tant Photocurrent Method) para determinar el coeficiente de absorcién sub-bandgap, y a partir
de este extraer una medida directa de la densidad de defectos en el material (ver seccién 1.3.3)
[14][15][16][17].

Si consideramos el ritmo de generacién de portadores para el caso de luz monocromética
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débilmente absorbida, ad < 1 (como ocurre para fotones con energia hv < Eyqp,), entonces la

ecuacion 2.5 puede ser aproximada por
G(hv) =n- ¢(hv) - [1 — Reptica) - a(hv) (2.8)

Combinada con las expresiones 2.2 y 2.4, es posible deducir que la fotocorriente medida en la
ldmina serd

Iph(hy) =

El objetivo de la técnica CPM es la obtencién del coeficiente de absorcién sub-bandgap a(hv),
pues su origen estd asociado a transiciones electrénicas en las que intervienen estados profundos.
Como se explicé en la seccion 1.3.2, dichos estados surgen de la existencia de enlaces no saturados
en la estructura del material.

La medida de la curva a(hv) debe efectuarse a tensiéon V' constante, y asumiendo que la
movilidad de los portadores, i, asi como la reflectividad de la muestra, Rspticq, Son invariantes
durante el barrido en energias (aproximaciones estas que ya han sido consideradas en el dltimo
miembro de la ecuacién 2.9). Por su parte, el tiempo de vida de los portadores, 7, dependera del
ritmo de recombinacién de los mismos, siendo aproximadamente invariante mientras el valor de la
fotocorriente generada, I, permanezca constante. Bajo esas condiciones, la expresiéon 2.9 puede
reescribirse como: c

alhv) = ) (2.10)
donde C' es simplemente una constante de proporcionalidad.

En esencia un equipo de medida CPM, evalia para cada longitud de onda (o energia
de fotéon incidente), el flujo de fotones ¢(hr) necesario para obtener un determinado valor
de Ip, previamente fijado. De este modo se extrae una curva «a(hv) relativa que tendrd que
ser posteriormente escalada empleando los valores absolutos resultantes de las medidas de
transmitancia-reflectancia (ver seccién 2.2.10).

Hecho esto, la representacién en escala logaritmica de esta curva permitira extraer la energia
de Urbach a partir de la pendiente en la regién lineal (ver seccién 1.3.3), mientras que el valor del
coeficiente de absorcién en torno a 1.2 eV puede transformarse en densidad de defectos segin la

relacion [18]:

Ng = 2.4 x 10'% . a(1.2¢V) (2.11)

La caracterizacion CPM de muestras intrinsecas depositadas por PECVD se llevé a cabo en
las instalaciones del Departamento de Fisica de Dispositivos de la Universidad de Utrecht. El
sistema experimental empleado [17] consta de una ldmpara halégena conectada a una fuente de
alimentacién regulable. La luz blanca emitida por esta lampara es focalizada sobre una rueda
con 25 filtros pasa-banda. De este modo es posible obtener a la salida luz monocromatica con

energias de fotén que van desde los 2.2 hasta los 0.8 eV. Tras la rueda de filtros se dispone un
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divisor de haz de tal forma que parte del haz monocromaético incide sobre un fotodiodo calibrado
que permite determinar el flujo de fotones incidente en el plano de medida.

La fotocorriente de la muestra iluminada es determinada en condiciones de temperatura
ambiente y vacio, empleando para ello un criostato. El valor de dicha fotocorriente es obtenido
empleando un sistema fuente-medidor. El sistema al completo esta automatizado, de modo que
una vez evaluada I, la potencia en la lampara halégena sera regulada hasta reobtener el valor

prefijado de la fotocorriente, momento en el que el flujo de fotones es registrado.

2.2.5. Medidas SSPG. Longitud de difusién ambipolar

Como se ha venido mostrando, el estudio de la conductividad eléctrica bajo diversas
condiciones de medida es capaz de reportar una gran cantidad de informacion sobre el material. En
cada una de las técnicas presentadas hasta ahora es necesario aplicar una diferencia de potencial
elevada para colectar los portadores de carga libres y asi determinar el valor de ¢. Sin embargo,
la conductividad en ausencia de campo eléctrico (o para ser exactos cuando el campo eléctrico
aplicado es muy pequeno) también puede resultar util.

Consideremos un semiconductor intrinseco en el que existe una elevada concentracién local
de pares electrén-hueco fotogenerados. Mientras no exista un campo eléctrico de arrastre, estos
portadores tratardn de difundirse hacia aquellas regiones donde la concentracion sea menor
(regiones en oscuridad). El transporte de carga en este caso se dice que es ambipolar, y su
conductividad eléctrica asociada estard ligada a la longitud de difusiéon de los portadores. Sin
embargo, al contrario de lo que ocurria en la determinacion del producto ur, en este caso la

conductividad estara dominada por la difusividad de los portadores menos mdviles, los huecos.

El interés en la determinacién de esta longitud de difusion ambipolar, Lqmp, esta estrechamente
ligado al desarrollo de dispositivos p-i-n. Como se verd més adelante (ver seccién 2.3.2.e), la
existencia de enlaces no saturados préximos a las interfaces p-i e i-n producen el debilitamiento del
campo eléctrico de arrastre, que puede llegar a anularse en determinadas regiones del absorbedor.
En estas zonas de campo nulo, los portadores fotogenerados solo tendran la posibilidad de moverse
por difusién, y la menor movilidad de los huecos serd el principal lastre para la eficiencia de la

célula solar.

La técnica SSPG (por sus siglas en inglés Steady State Photocarrier Grating) se basa en la
iluminacién de la muestra empleando una pareja de haces laser polarizados con intensidades Iy
e I1 (donde Iy >> I) que interfieren entre si. Este fendmeno dara lugar a un patrén constituido
por franjas de interferencia constructiva y destructiva paralelas a los electrodos coplanares. En
concreto la distribucion de intensidad luminosa serd de tipo sinusoidal obedeciendo a la siguiente

ecuacion [19][20][17]
2mx

Li=Uo+hL)1+A- COS(T)]

(2.12)
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donde, A, es una constante que involucra la intensidad de los haces laser, z, es la coordenada
perpendicular a los electrodos, y A, es la periodicidad espacial de las franjas que viene a su vez
determinada por A = \/(2sin(0/2)), siendo A la longitud de onda de iluminacién y § el dngulo

entre los haces incidentes.

+«—contacto

Espejo-2

Lock-in —— chopper

| N Laser HeNe

Espejo-1

Figura 2.8: Esquema de un sistema de medida SSPG. El espejo 2 es mévil, y el soporte para la muestra
permite rotaciones segun un eje vertical, permitiendo asi modificar el pardmetro A

Obviamente, esta distribucién de intensidad dard lugar a la fotogeneraciéon no uniforme de
portadores de carga, favoreciendo el proceso de difusion de los mismos. La conductividad obtenida
bajo este patrén interferencial, ojperf, serd el promedio a lo largo de un periodo completo. Por
tanto su valor dependerd de la separacion entre franjas (o sea de A), asi como de la longitud de
difusién de los portadores Lgmp.

Para la determinacién experimental de este tltimo parametro, en el montaje experimental el
haz de menor intensidad I; es modulado con un interruptor de haz. De esta forma, el uso de un
amplificador lock-in permite aislar su contribucién a la conductividad total que vendra dada por
Tinterf — 0(Ip), siendo el sustraendo la conductividad debida a Iy. Definiendo ahora, o(ly + I1),
como la conductividad resultante cuando los haces se superponen pero no interfieren entre si (lo
que se consigue forzando que la polarizacién de Iy sea perpendicular a la de Ip), es posible
demostrar [19][20][17] que el siguiente pardmetro (3

Ointerf — J(IO)
O‘(IO + Il) — O‘(I(])

8= (2.13)

esta intimamente ligado a la longitud de difusién ambipolar y a la periodicidad espacial segtin la
expresion

1
A2=C. =5 (27 Lagmp) 2 (2.14)

donde C' es una contante.
En esencia, la técnica SSPG evalia la conductividad de la ldmina bajo estudio cuando los haces
laser superpuestos interfieren y cuando no. De esta forma el parametro 8 puede ser calculado.

Modificando a continuacion el angulo entre dichos haces, se consigue variar la separacién entre
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las franjas de interferencia, A. Por tanto, determinado el valor de 8 para diferentes valores de la
periodicidad espacial, la representacion A=2 vs. (1 — B)_l/ 2 daré lugar a una recta cuyo punto

de corte con el eje de ordenadas proporcionara el valor de L.

La caracterizacién SSPG de muestras intrinsecas depositadas por PECVD se llevé a cabo
en las instalaciones del Departamento de Fisica de Dispositivos de la Universidad de Utrecht
[17]. El sistema experimental empleado consta de un ldser HeNe de 5 mW, que proporciona
luz polarizada con una longitud de onda de 632.8 nm. La emisién laser se divide en dos haces
coherentes empleando una ventana de vidrio éptico tipo BK7. El cambio de la polarizacién de la
componente mas intensa, se consigue mediante un retardador 6 ldmina de A/2. El montaje cuenta
a su vez con una pareja de espejos méviles que dirigen los haces de luz sobre la muestra. Dichos
espejos estan dispuestos sobre un goniémetro, de tal forma que es posible conocer el angulo entre
los haces, y asi evaluar A. Las medidas se efectian aplicando un voltaje del orden de 10 voltios
entre los electrodos, suficientemente bajo para asegurar que nos encontramos en el régimen de

difusién ambipolar.

2.2.6. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Tal y como se explicé en la introduccién de este trabajo (ver seccién 1.3.1), la incorporacién
de hidrégeno en el silicio amorfo es condicién indispensable para su aplicacién en el desarrollo de
dispositivos optoelectrénicos. Su importancia estd relacionada con la capacidad que tiene para
pasivar gran parte de los enlaces no saturados que existen en el material.

No obstante, en la practica, solo un pequeno porcentaje del hidrégeno introducido en la
estructura servird para reducir la densidad de defectos. Por tanto, mas alld de mejorar la
conductividad eléctrica del silicio amorfo, la manera en la que el hidrégeno se incorpora en la red
del material determinard propiedades tan diversas como la energia de gap [21], la compacidad
[22], la tensidn intrinseca [23], o la estabilidad frente a la degradacién por efecto Staebler-Wronski
[24].

Asi pues, el estudio del tipo de enlace silicio/hidrégeno predominante, y su dependencia con
las condiciones de depdsito, seran fundamentales para comprender a posteriori las caracteristicas

optoelectrénicas del silicio amorfo fabricado.

La técnica experimental mas extendida para realizar este tipo de andlisis es la espectroscopia
infrarroja 6 FTIR (por sus siglas en inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy). La técnica
explota el hecho de que, dentro de la matriz amorfa, cada tipo de enlace entre dos dtomos vecinos
posee unos modos de vibracién caracteristicos. Esta oscilacion interatéomica produce cambios en
el momento dipolar del enlace con una frecuencia que vendra determinada por la masa y el tipo
de interaccién de los atomos involucrados. Si sobre la muestra se hace incidir radiacién infrarroja

de frecuencia igual a la de alguno de los modos presentes, la oscilacién de los dtomos asociados
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entrara en resonancia con el campo electromagnético, y la radiacién serd absorbida.

Asi pues, efectuando un barrido en longitudes de onda (tipicamente entre 400 y 3000 cm™1),
es posible observar la existencia de bandas de absorcién, cada una de las cuales corresponderd a
un tipo de enlace atémico, y cuya intensidad vendra determinada por la densidad del enlace en

el material.

(a)

Figura 2.9: (a) Configuracion ideal para el enlace Si-H. En este caso, el hidrdgeno esta fuertemente
ligado, y permite reducir la densidad de enlaces no saturados (b) La agrupacidn de en enlaces tipo SiHo
suele estar asociada a la formacion de microcavidades dentro de la estructura del material.

Para obtener el espectro de transmisién IR de las muestras de silicio amorfo fabricadas en
este trabajo, se recurrié a un equipo FTIR Nicolet Nexus Magna. Al contrario de lo que ocurre
en un espectrofotémetro de dispersion, el FTIR permite medir simultaneamente el espectro en
un amplio intervalo de longitudes de onda. Para ello el equipo emplea un interferémetro y evalia
a posteriori la transformada de Fourier de la senal resultante. Esto le confiere una mayor rapidez
y precisién en las medidas.

Una vez obtenida la curva de transmitancia, T'(w), es necesario extraer a partir de ella el
coeficiente de absorcién de la muestra, a(w), pues es esta magnitud la que guarda una relacién
directa con la densidad de cada tipo de enlace en la matriz amorfa.

Sin embargo, en este proceso de conversién es necesario tener en cuenta que la curva T'(w)
estd afectada por la contribucién del substrato monocristalino empleado (ver preparacion de mues-
tras en 2.1.1), asi como por la posibles reflexiones de la radiacién incidente dentro de la ldmina
y del substrato. Por ello la transmitancia del substrato atacado es medida antes de depositar la
pelicula amorfa, y posteriormente substraida de T'(w) total.

A continuacién el coeficiente de absorcién es evaluado empleando el denominado método

BCC' [25], cuyas principales suposiciones son la consideracién de que las multiples reflexiones
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en substrato y lamina no interfieren entre si, y que el valor del indice de refracciéon de la
pelicula de a-Si:H es muy préximo al del c-Si, despreciando asi posibles reflexiones en la interfaz
ldmina/substrato. Bajo tales aproximaciones se puede demostrar que

4T3 - e—od

T= (1 + TO)Q _ (1 _ TO)Q . e—2ad (2'15)

que permite extraer la funciéon a(w), conocido el espesor d de la ldmina y el valor de la

transmitancia cuando el coeficiente de absorcion es nulo, Ty ~0.54.
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Figura 2.10: Espectro infrarrojo de una muestra de silicio-carbono amorfa. Se indican las contribuciones
mds importantes entre 500 y 1300 em™. La banda en torno a 2000 em™! (no mostrada aqui) permite
evaluar el factor de microestructura

Bandas de absorcién en silicio amorfo

El coeficiente de absorcion de una lamina de silicio amorfo presenta tres bandas bien
diferenciadas (ver figura 2.10). Cada una de ellas estd asociada de distinta forma a las tres
posibles configuraciones de enlace silicio/hidrégeno, SiH, (x=1,2,3) [26][27][28][1][8][10]

» Pico ancho en torno a 640cm~!: Todas las posibles configuraciones de enlaces contribuyen
a esta banda de absorcion. Por esta razén, el area integrada bajo dicho pico permitird hacer
una estimacién de la cantidad de hidrégeno total contenido en la muestra, Ny, y de su
concentracién en tanto por ciento atémico, Cyy = Ny /(Ny + Ng;) (Ng; =~ 5-10%2cm™3). A

partir de medidas empiricas se demuestra que es posible asumir la relacién

aga0(w)
w

Ng(em™3) = 2.1 x 1019/ dw (2.16)
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» Doblete entre 800 y 900cm~!: Este doblete puede observarse en algunas muestras en funcién
de las condiciones de preparacion. Esta asociado a la existencia de enlaces SiHy y StHs. La
energfa necesaria para romper un enlace silicio/hidrogeno en esta configuraciéon es menor
que en el caso SiH (ver figura 2.9(a)). Por ello, estas muestras pueden presentar una mayor
degradacién por efecto Staebler-Wronski, y la existencia de un doblete demasiado intenso

suele ser indicativo de que el material fabricado es de baja calidad.

» Banda entre 1900 y 2200cm™!': Esta banda estd compuesta por la superposicién de dos
picos. El primero de ellos, centrado en torno a 2000cm ™!, esta asociado a aquellos enlaces
silicio/hidrégeno en configuraciéon SiH que se encuentran inmersos dentro de la matriz
amorfa.

El segundo de los picos, centrado en torno a 2100cm ™!, corresponde principalmente a
hidrégeno en la configuracion SiHo, y SiH dispuesto en el interior de superficies internas,
como podria ser el caso de microcavidades (ver figura 2.9(b)). Precisamente el cambio en la
frecuencia de vibracién tiene su origen en el efecto que el entorno tiene sobre la constante
de fuerza del oscilador Si-H [29]. Estas microcavidades son realmente perjudiciales, pues en
su interior existe una mayor probabilidad de que se produzcan enlaces no saturados, y el
hidrégeno estara mas débilmente enlazado, favoreciendo la degradacion de la lamina por
efecto Staebler-Wronski. Tanto es asi, que la calidad de la pelicula de silicio amorfo puede

cuantificarse definiendo el pardmetro de microestructura, R* [30],

oot (2.17)
I5100 + I2000

donde I5100 ¥ I2000 corresponden a la integral de a(w)/w para cada uno de los picos que

componen la banda.

Por tanto un menor pardmetro de microestructura sera indicativo de la existencia de una

ldmina més compacta y con menos imperfecciones (una buena ldmina de silicio amorfo

intrinseco tendra un parametro de microestructura con un valor tipico R < 0.1).

Bandas de absorcion en aleaciones de silicio-carbono amorfo

En el caso particular en el que se analiza el espectro infrarrojo de una lamina de
silicio-carbono amorfa, es necesario incluir nuevas contribuciones al coeficiente de absorcién
descrito anteriormente (ver figura 2.10) [31][32][33][34].

= Pico ancho en torno a 720cm™': Este pico se asocia a la existencia de enlaces Si-C. Algunos
autores proponen la existencia de una relacién directa entre el area integrada bajo este pico

v la densidad total de 4tomos de carbono en la muestra.

= Pico estrecho en torno a 770cm™': Este pico esta relacionado con la vibracién de enlaces

Si— CH, (z = 2,3). Este tipo de enlace implica la introduccién de dtomos de carbono que
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no estan realmente integrados en la estructura de la matriz amorfa. Por ello, los grupos

C Hjs podrian ser responsables de la formacién microcavidades en laminas de a-Si:C:H.
» Pico ancho centrado en 1000cm™!: Este pico esta asociado a la vibracién de enlaces C' — H,,

» Pico estrecho en torno a 1245¢m™': Este pico se relaciona con otro de los modos de vibracién
del enlace Si — C'Hs. Normalmente solo es detectable en muestras en las que existe una

elevada concentracién de carbono.

El principal inconveniente que uno encuentra al analizar este tipo de aleaciones, es que la
mayoria de las picos en las que interviene el carbono se solapan entre si, y con las bandas asociadas
a las distintas configuraciones de enlaces Si-H. Como veremos, esto dificulta enormemente el

analisis cuantitativo de las densidades de los distintos tipos de enlaces.

2.2.7. Espectroscopia XPS

Como se ha mostrado, la espectroscopia infrarroja permite realizar un estudio detallado
del tipo de enlace y molécula predominante en el volumen de la muestra. Sin embargo, para
ciertas aplicaciones es necesario restringir el andlisis composicional a la superficie del material.
El desarrollo de células solares es un claro ejemplo, pues en las interfaces entre las distintas
ldminas que componen el dispositivo, tendrd lugar una parte considerable de las pérdidas por
recombinacién en el mismo [35].

Para llevar a cabo este tipo de examen existen diversas técnicas, entre las cuales la espec-
troscopia XPS (por sus siglas en inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una de las més
populares. El anélisis XPS se basa en la emisiéon de fotoelectrones por parte de los atomos que
componen la muestra, mediante su excitaciéon con rayos-X de una determinada longitud de onda.
La energia cinética con la que estos electrones son emitidos esta relacionada con su energia de
enlace al nicleo. De esta forma, el espectro obtenido reproduce la estructura electrénica de niveles
del elemento quimico, permitiendo asi su identificacion.

Dado que la posibilidad de colisién entre uno de estos electrones y el resto del sélido es muy
elevada, inicamente aquellos que sean generados a una profundidad tipica inferior a los 10 nm
podran escapar y llegar al detector sin ser alterados. De esta forma la caracterizacion se restringe
a las primeras capas atomicas del material.

Tras este proceso, el &tomo ionizado tratard de encontrar un estado mas estable mediante el
decaimiento de electrones de las capas externas hacia niveles méas profundos. Esto puede llevar
a la emision de electrones secundarios denominados electrones Auger, que permitirdn ademas
determinar el tipo de enlace quimico existente entre el atomo y su entorno.

Para la obtencion de los espectros XPS presentados en este trabajo, se recurrié a un equipo
Perkin Elmer PHI 5400. Este cuenta basicamente con una camara de analisis en la que se obtienen

condiciones de ultra alto vacio (presiones del orden de 1071° Torr), una fuente de rayos-X para
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producir los fotoelectrones, y un analizador que determina la energia cinética de estos portadores
evaluando la desviacién producida en su trayectoria al aplicar un campo electromagnético.

Como ya se ha mencionado, la informacién obtenida de este tipo de analisis es en primer lugar
cualitativa, proporcionando datos sobre las distintas especies quimicas y los posibles enlaces
que pudieran haberse formado en las capas ma&s externas del material. Asi, por ejemplo, este
tipo de estudio ha permitido caracterizar la superficie de los 6xidos conductores transparentes
desarrollados en el laboratorio, asi como los cambios producidos tras la aplicacién de algin tipo
de tratamiento o ataque quimico (ver seccién 4.2.2.c).

Por otra parte, el drea encerrada bajo cada uno de los picos del espectro es capaz de
proporcionar informacion cuantitativa sobre la concentracién atémica del elemento correspondiente.
Para ello es necesario emplear factores de semsibilidad empiricos que permiten realizar esta
conversién correctamente. Como ejemplo, el analisis cuantitativo hizo posible la determinacion
de la concentracién de atomos de silicio y carbono en aleaciones a-Si:C:H (ver subseccién 3.2.1.c),

resultados estos que se complementan con aquellos extraidos a partir de FTIR.

2.2.8.  Microscopia AFM

Si el examen de la composicién quimica en las interfaces es importante en el desarrollo
de dispositivos optoelectronicos, no menos relevante resulta el estudio morfolégico de estas
superficies. Por ejemplo, la textura del OCT tendrd un enorme impacto en la corriente maxima
que es capaz de generar la célula solar (véase subseccion 1.4.3). En algunos casos, esta morfologia
puede llegar incluso a afectar ciertas propiedades del material semiconductor depositado a
continuacién, como su compacidad.

Mediante las técnicas de microscopia o6ptica y electrénica es posible obtener la imagen
bidimensional de una superficie con factores de aumento realmente altos, del orden de 100.000x
cuando se utilizan haces de electrones. Sin embargo, para el tipo de andlisis citado anteriormente
la técnica AFM (por sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy) resulta mas apropiada, pues
permite extraer la topografia tridimensional de la superficie, proporcionando informacién sobre
la profundidad y altura de las estructuras en ella.

El funcionamiento de un equipo AFM se basa en la deteccién de la fuerza de interaccion, I,
que surge entre una sonda y la superficie de la muestra (por ejemplo fuerzas de van der Waals)
cuando estas se encuentran lo suficientemente préximas.

Dicha sonda esta constituida por una punta muy aguda, con un didmetro tipico inferior a
los 50 nm, colocada en el extremo de una palanca. Al efectuar un barrido en el plano XY, la
punta siente los cambios en la topografia como variaciones de la fuerza de interaccion. Esto a su
vez se traduce en una deflexién de la palanca, d, que obedecerd a la ley de Hooke (F' = —k - d).
La longitud de desplazamiento, d, puede determinarse empleando un haz laser que, reflejado en
la superficie de la palanca, incide sobre una matriz de fotodetectores que a su vez registran los

cambios en la posicién de la mancha de luz.

66



Técnicas experimentales de depdsito y caracterizacion Capitulo 2

Para controlar el barrido de la sonda, asi como su posicién relativa a la superficie, el conjunto
palanca/punta cuenta con un sistema de movimiento tridimensional basado en materiales
piezoeléctricos. Estos poseen un coeficiente de expansién del orden de 0.1 nm por voltio,
proporcionando asi una alta precisién en el desplazamiento que permite alcanzar factores de
aumento del orden de 1.000.000x en el plano horizontal.

Las iméagenes AFM presentadas en este trabajo, fueron obtenidas utilizando el denominado
modo contacto. En dicho régimen, la fuerza registrada por la sonda es de caracter repulsivo, y la
electrénica del sistema ajusta permanentemente la tensién aplicada al piezoeléctrico que controla
la posicién vertical de la punta, para que su distancia a la superficie sea en todo momento

constante. De este modo, es el propio valor de la tension el que permite obtener la topografia.

2.2.9. Difraccion de rayos X

En el silicio amorfo no existe una estructura periddica a larga distancia. Como se ha visto,
para este caso particular son técnicas como la espectroscopia IR (por medio del factor de
microestructura), o las medidas CPM (a través del célculo de la energia de Urbach), las que
permiten dilucidar el orden atémico a corta y media distancia.

Por el contrario, la estructura de los 6xidos conductores transparentes empleados en el
desarrollo de células solares, tiene habitualmente un caracter microcristalino. La orientacién
preferencial de estos microcristales, asi como su tamano de grano, determinaran las propiedades
Opticas y eléctricas de este tipo de laminas. Asi pues, la difracciéon de rayos X serd una técnica
fundamental en la caracterizacién estructural de este tipo de materiales cristalinos (ver como
ejemplo subseccién 4.3.2.b).

En esencia, la muestra bajo estudio es irradiada con fotones de longitudes de onda entre 0.5
y 2.5 angstrom, es decir, del mismo orden de magnitud que la distancia interatémica en este tipo
de solidos. Al interaccionar con la radiacién incidente, los electrones de cada uno de estos atomos
se comportan como emisores de rayos X de la misma longitud de onda. Esta emision tiene lugar
en todas direcciones, dando lugar a la aparicién de fenémenos de interferencia que se traducen en
una dependencia angular de los rayos X dispersados. El fendmeno se asemeja al que concurriria
si la radiacién incidente fuera reflejada por los planos cristalograficos del material, aunque solo

para angulos concretos. Este comportamiento viene descrito por la ley de Bragg
mA = 2d - sinf (2.18)

siendo el numero entero que define el orden de la reflexién, m, la longitud de onda de los rayos X,
A, el espaciado entre los planos cristalograficos paralelos que difractan, d, y por ultimo, el a&ngulo
que forman el haz incidente y difractado con dicha familia de planos es 6.

En esencia, un equipo de difracciéon de rayos X dispone de un tubo emisor de radiacién
monocromatica, un portamuestras, y un detector cuya posicion angular puede ser modificada. De

esta forma, el aparato es capaz de determinar las posiciones 26 (correspondiente al dngulo entre
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el haz incidente y el difractado) en las cuales se obtiene interferencia constructiva, evaluando
ademads el nuimero de fotones dispersados en esa direccién.

El difractograma resultante permite asi conocer la orientacién preferencial de crecimiento del
material bajo estudio. Ademads, mediante la anchura a mitad de altura del pico mas intenso, d,

es posible estimar el tamano de grano, 1, a través de la formula de Scherrer

0.9\
Y= dcosl (2.19)

2.2.10.  Espectroscopia de transmision y reflexion optica,

El estudio de las propiedades 6pticas de los distintos materiales que componen un dispositivo
p-i-n, es imprescindible para poder optimizar Opticamente la célula solar. Asi por ejemplo, el
indice de refraccién del éxido conductor transparente tendrd que ser ajustado para minimizar las
pérdidas por reflexién de luz en la superficie del silicio amorfo depositado. No menos relevante
serd el analisis del coeficiente de absorcién de la capa intrinseca, pues determinara en gran medida
el intervalo de longitudes de onda en el que la célula tiene capacidad de respuesta.

La espectroscopia de transmisién y reflexion O6ptica, permite obtener estos parametros
mediante varios procesos de cdlculo numérico. A continuacién realizaremos una breve descripcion

de los mismos, sin entrar en detalle en lo que a la formulacién matematica se refiere.

2.2.10.a. Procedimiento de céalculo de parametros 6pticos

Como ya se menciond (seccién 2.1.1-preparacién de muestras), la caracterizacién éptica de

materiales semiconductores se llevé a cabo sobre substratos de vidrio de alta transmitancia. Al
hacer incidir un haz de luz normal sobre la superficie del sistema aire/ldmina/substrato/aire, la
radiacion electromagnética sufre multiples reflexiones en las distintas interfaces, dando lugar a la

aparicién de fenémenos interferenciales (ver figura 2.11).

aire

-
uensnnnnnmnn [T T(A)
R(A)
N, o

Figura 2.11: Esquema del sistema dptico bajo estudio. La luz incidente sufre multiples reflexiones (linea
punteada) en las distintas interfaces. El haz transmitido (linea discontinua) también se verd afectado por
los fenomenos interferenciales.
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La extraccién del indice de refraccién complejo, nj(A) = ni(A) + ik1(N), y del espesor de la
ldmina semiconductora, dj, es posible mediante la resolucién del sistema de ecuaciones formado
por la transmitancia y la reflectancia especular del sistema 6ptico, magnitudes estas que estaran

moduladas por las interferencias existentes (ver figura 2.12).

Tgatentado [y (X), ki (N), di, A] — Toeber™ ™ (X) = 0 (2.20)
caleulado ) (N), ki (A), di, A — T () = 0 (2.21)

Sin embargo, las expresiones para Typtica ¥ Reptica Obtenidas inicialmente por Heavens [36],
presentan una dependencia funcional con el indice de refraccién, ny, y el coeficiente de extincién,
k1, muy compleja. Este problema fue abordado por Tomlin [37], quien observé que las funciones
J1 = (L4 Reptica) / Toptica ¥ f2 = (1 = Rsptica)/Tsptica mostraban un comportamiento muchisimo
més suave. En particular, fs elimina en gran parte el efecto de las interferencias observadas en
las curvas experimentales (ver figura 2.12) lo que resulta especialmente interesante a la hora de
minimizar los errores en el posterior calculo del coeficiente de absorcién 6ptico [38]. Este hecho,
unido a la relativa facilidad con que pueden escribirse las diferentes derivadas parciales 0 fa/0k1,
Ofa/0ny, 0f1/0ki, Of1/0n1, hacen que el sistema de ecuaciones 2.22 sea ideal para evaluar los

parametros del sistema 6ptico aplicando el método de Newton-Raphson.

1+ Réptica calculado 1+ Réptica experimental _ () 2 99
(L Heptien (Lt Eeptien - (222)
optica optica
T T T T T T T T T T T T 100
1.0 : =
QO
-80 2
0.8 3
o
-60 2
w 067 8
- J <
F 0.4- 40 2
)
Q
0.2- 20 8
Q.
- o
0.0- 0 R

500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Longitud de onda (nm)

Figura 2.12: Transmitancia y reflectancia dpticas para una ldmina de silicio amorfo. Se observa clara-
mente el efecto de la interferencia dentro del sistema dptico. Por el contrario, la funcion T/(1-R), elimina
en gran parte este efecto, facilitando la posterior obtencion del coeficiente de absorcion

No obstante, el nuevo conjunto de ecuaciones sigue presentando algunas complicaciones. La

més importante es que una vez fijado d; y calculado k1 (\), es posible encontrar para cada longitud
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de onda muiltiples valores de n1 que serdan solucién del sistema. De este modo, la resolucién del
sistema (1 & Roptica)/Toptica da lugar a un campo de raices para nj.

Denton et al. mostrarian posteriormente la existencia de una fuerte dependencia del campo
de raices con el espesor introducido en el algoritmo [39]. Basdndose en ello, propondrian que
mediante la variacién progresiva de dy, es posible encontrar un valor preciso del espesor (que se
corresponderd con el real de la ldmina) que genere un campo de raices en el que se pueda definir

una curva de dispersién, ni(\), suave y continua para todo A (ver figura 2.13).

5.0 I,. o ' I ' e Posibles raices I
o . .’.. ! e Curva de dispersion
4.5+ ..'
4.0
= 35- Ry
c i : : :’
301 o.° & £ }/ ]
] 'g. : :.:' _
25 -1 ° :O :. /
2.0 T '

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 2.13: Campo de raices generado por GRAFO tras la resolucion de las ecuaciones 2.22. Tras
ajustar el espesor y el factor de coherencia, es posible definir una funcion de dispersion continua.

El método funciona hasta cierto punto, pues en ocasiones existen serias dificultades para hallar
un valor de di que produzca un campo de raices satisfactorio. En ese caso, la curva de dispersion
presenta discontinuidades en torno a las longitudes de onda correspondientes a los extremos de
la interferencia. El origen de este fenémeno puede atribuirse a la pérdida de coherencia de la luz
en el sistema 6ptico, causada, por ejemplo, por la rugosidad de la superficie de la lamina, la falta
de uniformidad del indice de refraccién complejo, o bien la falta de uniformidad en su espesor.

Para tener en cuenta su efecto, Hernandez-Rojas et al. introdujeron en el sistema de ecuaciones
de Tomlin un nuevo pardmetro empirico denominado factor de coherencia, FC, que permitia
extraer una curva continua para ni(A) [40]. Las ecuaciones modificadas, serian posteriormente
corregidas y ampliadas por el J.J. Gandia para el caso en el que existe absorcién en el substrato

(ke > 0), proporcionando asi una descripciéon més exacta del comportamiento de la luz en el
sistema Gptico [8].

Precisamente el método Herndndez-Rojas-Gandia ha sido empleado en el célculo de nj(\) y
dy para los materiales estudiados en este trabajo. A partir de la funcién ki (\) obtenida, es posible

extraer el coeficiente de absorcién de la ldmina, o = 4wk /A, y asi otros parametros de interés

como su energia de gap, Egqp (ver seccion 1.3.3).

70



Técnicas experimentales de depdsito y caracterizacion Capitulo 2

La resolucién del sistema de ecuaciones ha sido posible gracias a la aplicacion informatica
GRAFO [8], desarrollada por J.J. Gandia, y que implementa los algoritmos numéricos necesarios.
Es importante destacar que para que dicho algoritmo converja, es imprescindible que los
parametros iniciales estén relativamente cerca de los valores reales. Para salvar este escollo,
se recurrié a la combinacién de los métodos propuestos por Aranda y Goodman, basados en
la posicion de los maximos y minimos de transmitancia. Sin embargo, esta aproximacion falla
cuando el patrén interferencial no estd lo suficientemente marcado.

Por otra parte, aunque esta fase inicial sea superada con éxito, los posibles errores en la

. .. . .- ;o experimental
medida pueden llevar a que las posiciones de dichos méximos y minimos en Tépti ca Ny

experimental
Ro’ptica

posterior estimacién de la curva de dispersion y del coeficiente de absorcién, que dificilmente

(\) aparezcan desplazados entre si. Esto se traduce normalmente en errores en la

pueden ser corregidos.

La validez del método ha sido probada en multiples trabajos de investigacién, asi como en el
grupo de dispositivos de silicio depositado del CIEMAT durante muchos anos [8][41]. No obstante,
no satisfechos con esto, la fiabilidad del método fue corroborada para una pequena seleccién de
muestras de silicio amorfo. En concreto, los resultados proporcionados por GRAFO para estas
ldminas semiconductoras, fueron comparados con aquellos extraidos a partir del algoritmo de
minimizacion sin restricciones propuesto por Birgin et al. para el calculo de parametros 6pticos
[42][43]. Este nuevo procedimiento, no requiere de valores iniciales de las constantes dpticas,
solamente emplea la curva de transmitancia experimental, y ademéas es capaz de proporcionar
una tdnica solucién sin la intervencién del usuario.

El acuerdo encontrado entre los parametros obtenidos a partir de estos dos métodos, fue
satisfactorio en todos los casos estudiados. Sin embargo, el algoritmo de Birgin et al. requeria de
un elevado tiempo de computo para realizar cdlculos con una precisién similar a la del método
Hernandez-Rojas-Gandia, haciéndolo poco practico para su uso rutinario. Por esta razon, esta
ultima fue la opcidén escogida para el anélisis éptico de los materiales desarrollados en el transcurso

de esta investigacién.

2.2.10.b. Procedimiento de medida

Para la caracterizacion 6ptica de las distintas laminas semiconductoras, se recurrié a un
espectrofotometro de dispersion de doble haz Perkin Elmer Lambda 950. Este equipo cuenta con
una fuente de iluminacién doble, constituida por una lampara de deuterio para el intervalo UV, y
una halégena para la regién VIS /NIR. El sistema posee un monocromador formado por una pareja
de redes de difraccién con M. centrada en el UV/VIS y NIR respectivamente. La deteccién
de la senal luminosa resultante se lleva a cabo mediante la combinacién de un fotomultiplicador
para el intervalo UV/VIS y un sensor de PbS para la regién NIR.

Las curvas de transmitancia y reflectancia especular fueron obtenidas para valores de A entre
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250 y 2500 nm. Considerando que el intervalo de respuesta tipico de un dispositivo de silicio
amorfo esta entre los 300 y 800 nm, este intervalo de medida puede parecer carente de sentido.
Sin embargo, el célculo del campo de raices para longitudes de onda largas (donde £} (\) = 0),
facilita la posterior visualizacion de la curva de dispersién nf (\) (en este intervalo «(\) tendra que
ser evaluada por otra técnicas) (ver seccién 2.2.4).

La velocidad y el paso del barrido son ajustados en cada regién del espectro en funcién de la
sensibilidad requerida. Asi, por ejemplo, el comportamiento del sistema éptico es medido con una
mayor precisién para aquellas longitudes de onda préximas al borde absorcién del semiconductor.

Previamente al proceso de caracterizacién de muestras, el equipo efectiia de manera
automatica una correccion de fondo y de cero. De este modo, el posible efecto de las diferencias
de intensidad entre el canal de referencia y de medida, asi como del ruido en el sistema para bajos
niveles de irradiancia, es eliminado del resultado.

Para realizar las medidas de reflectancia especular, es necesario emplear un accesorio
suministrado por el fabricante que asegura un haz incidente sobre la muestra con un angulo
de 6°. En este caso, la correccién de fondo se lleva a cabo colocando un espejo patrén calibrado
por el CSIC.

Dicho esto, hay que resaltar que mas alld de la obtencién de los pardmetros n} y d; en laminas
semiconductoras, el enorme potencial del espectrofotémetro tiene otras aplicaciones interesantes
en el estudio y optimizacion del comportamiento 6ptico de las células solares.

Mediante el uso de un moédulo constituido por una esfera integradora de 150 mm de didmetro,
es posible conocer la componente difusa de la reflectancia y la transmitancia del sistema 6ptico
analizado. Estas medidas estan intimamente ligadas a la textura de las superficies involucradas,
y proporcionan informacion sobre las pérdidas Opticas que puedan darse en el dispositivo
fotovoltaico final.

Asi por ejemplo, la reflectancia hemisférica sera imprescindible para conocer la porcién total
de luz reflejada en la superficie de la célula solar, y evaluar a posteriori cual es la eficiencia de
conversién foténgbsorbido/pare — hextraido (ver seccién 2.3.1.a). Por su parte, la componente
difusa de la transmitancia estara ligada en gran medida al camino éptico recorrido por la luz
dentro del dispositivo, y por tanto determinard la probabilidad de que un fotén sea absorbido
en el mismo. En este caso, es habitual trabajar con la fraccién de luz difusa respecto del total

transmitida, pardmetro este denominado factor de dispersion, Dp()\), donde

DT()\) . Tdifusa(/\)

= 2.23
Tdifusa()\) + Tespecular()\) ( )
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2.3. Técnicas de caracterizacion de dispositivos

Hasta ahora hemos presentado las diversas técnicas empleadas en el estudio y caracterizacién
de las laminas semiconductoras. Tras ser optimizadas, estas ldminas formaréan parte del dispositivo
fotovoltaico final. Sin embargo, una serie de materiales con buenas propiedades optoelectronicas
no aseguran la obtencién de células solares de alta eficiencia. Para ello deberdn solventarse
nuevos problemas como pudieran ser los relacionados con la calidad de las interfaces en cada
unién, o con el efecto que el substrato empleado puede tener en el crecimiento. Asi pues, los
dispositivos fotovoltaicos requieren del uso de técnicas especificas de caracterizacién que nos
permitan determinar no sélo cual es su rendimiento, sino también cuales son los factores que lo
limitan. Entre estas técnicas destacan, por ser las mas extendidas, la respuesta espectral y la
medida de la caracteristica JV en iluminacién. En ellas se sustentara principalmente el anélisis

de las células desarrolladas en este trabajo.

2.3.1. Medida de la respuesta espectral

2.3.1.a. Introducciéon. La eficiencia cuantica

La medida de respuesta espectral es una herramienta imprescindible en el estudio de células
solares. En ella el dispositivo es iluminado con un haz de luz monocromatico mientras se registran
simultdneamente la corriente producida por éste y la potencia luminosa incidente sobre él.

En esencia esta técnica permite obtener informacion sobre la capacidad de coleccién de los
portadores de carga en funcién de la longitud de onda de iluminacién [44][45][3]. Su principal
virtud surge al considerar la dependencia del coeficiente de absorcién del material con el color de
la luz empleada. Asi por ejemplo, la luz ultravioleta serd absorbida en los primeros nanémetros
del dispositivo, mientras que fotones con energias en el infrarrojo cercano tendran una mayor
capacidad de penetracion, alcanzando incluso el contacto posterior de la célula solar. De este
modo, la respuesta espectral detecta, a diferentes profundidades, la posible existencia de procesos

de recombinacién que dan lugar a pérdidas de corriente (ver figura 2.14).
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Figura 2.14: Aprovechando la variacion de la profundidad de penetracion con la longitud de onda de
tluminacion, la respuesta espectral permite analizar las distintas regiones e interfaces de la célula solar.

La respuesta espectral, SR, para una longitud de onda, A, se define como el cociente entre la
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densidad de carga generada por la célula en condiciones de cortocircuito, Js., y la potencia de
luz incidente para cada intervalo infinitesimal de longitudes de onda, que viene determinada por

la irradiancia espectral, E(A).

0Jse(A
SR(\) = E()\)(é))\ (2.24)
El inconveniente que presenta trabajar con la respuesta espectral, es que para longitudes de
onda cortas, cuando la energia de los fotones es mucho mayor que la del gap del absorbedor, el
balance entre carga generada y potencia incidente es muy pequetio (ver figura 2.15). En este caso
la mayor parte de la energia se pierde en la emisién de fonones, y se hace necesario otra magnitud
que permita discernir con mayor claridad las posibles pérdidas de coleccion en el dispositivo. Para
ello se calcula, a partir de SR, la denominada eficiencia cudntica externa, EQFE. Este parametro
se define como el cociente entre el niimero de pares electrén-hueco generados y el flujo de fotones
incidente N totones-
EQE(\) = JSC—(A) = he - SR(\) (2.25)
- Nyotones(A) g\

De esta forma FQF, cuyo valor varia entre cero y uno, permite mostrar con mayor claridad

aquellas regiones del dispositivo en las que las pérdidas de coleccién son importantes.
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Figura 2.15: Cuando un foton es absorbido, gran parte de la energia se pierde por emision multifononica.
La célula solar tendrd una menor respuesta espectral cuanto mayor sea Eoron en comparacion con Egqp.
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A su vez, la denominada eficiencia cudntica interna, IQE, elimina las pérdidas Opticas
por reflexién, que vienen determinadas por la reflectancia hemisférica (difusa + especular, ver
seccion 2.2.10.b), Rhemisférica, de la superficie de la célula (ver figura 2.16). La IQE considera
exclusivamente aquella fraccién de fotones que es absorbida en el dispositivo y que por lo tanto
puede contribuir a la corriente fotogenerada.
1B — —FQEX)
1 — Rhemisferica(A)

El interés en la obtencién de la curva EQE(X) 6 IQE(X) de un dispositivo, estriba en la relacién

(2.26)

existente con la denominada eficiencia de coleccion, x. Este pardmetro define la probabilidad de
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que un par electrén-hueco fotogenerado dentro del dispositivo sea efectivamente separado antes
de recombinarse. Asi pues, y, es en ultima instancia la funcién que contiene la informacién sobre
la pérdida de coleccién en las distintas regiones de la célula solar. Conocida la IQF, el coeficiente
de absorcién del material intrinseco del dispositivo p-i-n, a(A), y el espesor del mismo, L, la
eficiencia de coleccién puede determinarse para cada longitud de onda a partir de la siguiente
expresion genérica:

IQE = x - (1 — exp(—al)) (2.27)

--—— EQE
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Figura 2.16: Curvas EQFE, IQFE y reflectancia hemisférica obtenidas para un dispositivo p-i-n flexible. La
EQE considera la proporcion de fotones incidentes que, tras ser convertidos en pares e-h, son extraidos de
la célula solar. Por su parte, la IQE elimina la contribucion de aquellos fotones que son reflejados en la
superficie del dispositivo. De esta forma, se obtiene informacion sobre las pérdidas de coleccion a diferentes
profundidades de la estructura p-i-n.

2.3.1.b. Limitaciones experimentales de la técnica

No obstante, en la practica el potencial de esta técnica se ve restringido por las enormes
dificultades que presenta la obtencién de una medida fiable y absoluta, A/W, de la respuesta

espectral de una célula solar. Estas restricciones son una consecuencia directa de
= Las propias limitaciones de los sistemas de medida de respuesta espectral
= La existencia de efectos no lineales en los dispositivos bajo estudio

En lo que al sistema experimental se refiere es posible enumerar diversos problemas [8][41].
Asi por ejemplo la baja intensidad luminosa obtenida a la salida del monocromador conlleva,
por una parte que la corriente eléctrica generada por el dispositivo fotovoltaico sea muy débil,
y por otra que la luz residual pueda tener un efecto no despreciable en la medida. Este escollo
es facilmente resoluble combinando, el uso de un haz monocromético modulado, y la deteccién y

amplificacion de la senial producida por la célula mediante amplificadores lock-in.
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Sin embargo, el verdadero obstaculo para obtener una medida absoluta de la respuesta
espectral surge como consecuencia de la competicién entre la monocromaticidad del haz y la
homogeneidad del flujo de fotones en el plano de medida. Cuanto mas monocromaética sea la luz
incidente, mas heterogénea sera la distribucién de intensidad luminosa en el area del dispositivo.
Por el contrario, un flujo de fotones mas homogéneo en el plano implicard un haz con una mayor
dispersion en longitudes de onda. Este inconveniente, que serd mas importante en el caso de
células de area grande, se vuelve aun méds relevante si la superficie activa del dispositivo de

referencia empleado para calibrar el sistema difiere de la del dispositivo caracterizado.
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Figura 2.17: Esquema del sistema de medida de respuesta espectral empleado en este trabajo. Las medidas
se efectuaron en condiciones de oscuridad.

Como consecuencia, habitualmente lo que se obtiene es una curva de respuesta espectral rela-
tiva, SR,¢, es decir, se mide la variacién de la respuesta de la célula con la longitud de onda, sin
conocer su valor real en A/W. Esta informacién sigue siendo de gran utilidad, aunque requiere
de un proceso de normalizacion si se quieren obtener valores de EQFE 6 IQFE acotados entre cero
y uno.

Para ello habitualmente se recurre a la expresion 2.24. A partir de esta, y determinando
experimentalmente la corriente de cortocircuito de la célula medida bajo un espectro de referencia
conocido, tipicamente el estandar AM1.5G (ver seccién 2.3.2.a), es posible obtener una constante

de normalizacion, C, que permite obtener la respuesta espectral absoluta, SRgps.

JSC
" [SRya(N)-E(NdA

SRabs =C- SRrel(/\) SRTQZ()\) (228)

Es importante resaltar que mientras para la obtencién de la curva SR, los niveles de

iluminacién son muy bajos, pudiendo ser del orden de 1 uW/cm?, la corriente de cortocircuito es
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determinada en condiciones estdndar, con niveles de irradiancia del orden de los 100 mW /cm?.
Asi pues, la aplicacién de la ecuacion 2.28 presupone que el dispositivo fotovoltaico caracterizado
tiene un comportamiento lineal. Esto significa entre otras cosas, que para cada longitud de onda
la corriente generada por la célula es estrictamente proporcional a la potencia luminosa incidente,
es decir, que la curva de repuesta espectral serd independiente del nivel de irradiancia.
Desafortunadamente (y aqui entra en juego la segunda de las restricciones anteriormente
mencionadas) este no es el caso de las células solares p-i-n de silicio amorfo, en las que
normalmente el nivel de irradiancia, no solo afecta al valor de la constante de normalizacién,
sino que también modifica la forma de la curva de respuesta espectral, introduciendo errores
en el procedimiento anteriormente descrito (ver figura 2.18)[46][47][48][49]. Para este tipo de

dispositivos, la constante de normalizacién pasa a ser una funcién, C'(E, \).

10 T T T T T T T
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EQE

0.0+

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 2.18: Evolucion de la curva EQFE en condiciones de cortocircuito con el nivel de irradiancia para un
dispositivo p-i-n desarrollado en el CIEMAT. Los resultados han sido proporcionados por la Departamento
de Fisica de Dispositivos de la Universidad de Utrecht. A medida que aumenta el nivel de irradiancia
incidente, y por tanto la corriente generada por la célula, la curva EQE cambia ligeramente su altura y su
forma.

No obstante es posible introducir modificaciones en el sistema experimental para minimizar
este error. La mas extendida consiste en anadir luz blanca continua de polarizacion. De este modo
la respuesta espectral del dispositivo es obtenida bajo condiciones de iluminacién similares a las
estandar [50][51]. Sin embargo, en la préctica los amplificadores lock-in son incapaces de detectar
la senal periddica generada por el haz monocromatico y tienden a saturarse. Ello hace necesario
el uso de pre-amplificadores especiales, con una elevada capacidad para filtrar previamente la
componente de corriente continua generada por la luz blanca de polarizacién. De hecho las pruebas
realizadas en el sistema de respuesta espectral utilizado en este trabajo mostraban demasiado
ruido como para ser utiles.

Otra opcién interesante, consiste en sustituir la luz blanca de polarizaciéon por una tensién

de polarizacién, lo que permite obtener en parte un efecto andlogo en el comportamiento del

77



Capitulo 2 Técnicas experimentales de depésito y caracterizacion

dispositivo. Ello se debe a que las células p-i-n de silicio amorfo sufren por lo general, para
niveles de irradiancia altos, un progresivo debilitamiento de la intensidad del campo eléctrico de
arrastre (ver seccién 4.1.1), tal y como ocurriria al polarizar el dispositivo en directa. De hecho
la medida de la respuesta espectral a distintas tensiones de polarizacién, en directa e inversa, es
un método rapido para discernir entre pérdidas épticas y eléctricas en un dispositivo fotovoltaico
[52].

En cualquier caso, a la hora de comparar el comportamiento espectral de distintas células
solares p-i-n, puede ser razonable considerar en primera aproximacién que estas son lineales, y
que la constante de normalizacion C' extraidas de la ecuacién 2.28 es vélida siempre.

Como veremos, esta afirmacion que serd valida para dispositivos de alta eficiencia, estard sustentada
en los resultados proporcionados por un nuevo sistema experimental de medida de curvas JV
bajo luz monocromatica. Este permitird analizar en profundidad los posibles efectos no lineales

anteriormente mencionados (ver seccién 2.3.4).

2.3.2. Medida de la caracteristica JV

Después de la respuesta espectral, la caracteristica densidad de corriente-voltaje (curva JV) es
la herramienta méas importante para el estudio de células solares. A pesar de que la SR contiene
una mayor informacion sobre la fisica del dispositivo, es de la curva JV de la que se extraen los
parametros que definirdn la calidad del mismo, permitiendo una comparativa entre células de
distintas tecnologias [44][45][3].

Las caracteristicas JV de los dispositivos p-i-n desarrollados se obtuvieron en condiciones
de oscuridad e iluminacion. Para ello se empled el mismo sistema experimental utilizado en la
caracterizacién eléctrica de ldminas de silicio amorfo (ver secciones 2.2.1 y 2.2.3).

El control preciso de la temperatura es importante en la caracterizacién del dispositivo en
oscuridad. Asi, por ejemplo, el valor de la corriente medido cuando la célula es polarizada en
inversa es un indicativo de la calidad de la unién. Dado que no hay inyeccién de portadores esta
corriente tendrd su origen en la excitacién térmica de pares electrén/hueco en el absorbedor, y
por tanto la correcta termalizacion del dispositivo serd de vital importancia.

Por razones andlogas, la velocidad con la que se efectiia la medida también debe ser un
pardmetro a tener en cuenta a la hora de obtener una caracteristica JV en oscuridad fiable. Ello
se debe a que la aplicacién de un voltaje en inversa durante un tiempo excesivamente largo, puede
llevar a un progresivo calentamiento de la célula solar. Por esta razén, una de las precauciones
tomadas consistié en la caracterizacién de las distintos dispositivos empleando el mismo retardo,

paso, e intervalo de voltaje.

2.3.2.a. Medida de la curva JV en iluminacién. Método SMC

Calibracion de un simulador solar
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Para la medida de la curva JV en iluminacién es necesario emplear simuladores solares. Esta es
la tinica forma de caracterizar el dispositivo bajo condiciones realmente controladas. Sin embargo,
este procedimiento presenta algunos inconvenientes relacionados con el hecho de que, en general,
la curva de irradiancia espectral, egimui(A), diferird de un simulador solar a otro [53][46].

Sobre la base de la definicién de respuesta espectral (ver ecuacién 2.24), es facil deducir que
este hecho implica que la corriente total generada, y por tanto la curva JV en iluminacién del
dispositivo, sera diferente en funcién del laboratorio donde sea caracterizado.

Para salvar este escollo, se ha definido como estandar internacional para la caracterizacién
de células solares el denominado espectro AM1.5G 100 mW/em?[13]. Dicha curva de irradiancia
espectral, e156()\), se define como aquella obtenida en la superficie terrestre, sobre un plano
inclinado 37° que encara el Sol (4ngulo cenital de 48°) y que ha sido normalizada a 100 mW /cm?.

Obviamente la curva ey, (M) serd diferente de aquella obtenida en la superficie terrestre de
forma natural (ver figura 2.19). Asi pues, la determinacién de la caracteristica JV en iluminacién
que proporcionaria un dispositivo bajo condiciones estandar de iluminacién requiere de la cali-

bracion del simulador solar.

1 —— AM1.5G 1
0.20 —— Simulador Solar
E 0.15- i
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£
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Figura 2.19: Comparativa entre la irradiancia espectral estandar AM1.5G y la proporcionada por el
simulador solar Steuernagel Lichttechnik SC-575. Las diferencias existentes hacen necesario el cdlculo de
un factor de desajuste espectral que corrija la curva JV obtenida en iluminacion.

Para llevar a cabo dicha calibracién se han desarrollado diferentes procedimientos que se
basan en la determinacién de un pardmetro denominado factor de desajuste espectral, F'. Este
pardmetro tiene en consideracién las discrepancias existentes entre €g;mui(A) v €1.56(A), v define
en cierta manera lo préximo que estara la medida JV en nuestro simulador, de la que se obtendria
en condiciones estandar de iluminacién.

Para su obtencién es necesario disponer de

= Un dispositivo patréon de respuesta espectral absoluta conocida, SR”“”é”()\), que permita
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calibrar el nivel de irradiancia del simulador solar
» La curva de irradiancia espectral relativa del simulador solar, e€g;u(A)

= La respuesta espectral relativa de la célula a examinar, SR ())

El método para la calibracién de simuladores solares méas extendido es el denominado ASTM
[54]. Sin embargo, su aplicacién de forma estricta es muy complicada cuando se trabaja con
dispositivos fotovoltaicos experimentales. Sin entrar en detalle, podriamos decir que esto se debe

principalmente a dos aspectos

» La necesidad de disponer de una célula de referencia con una respuesta espectral muy similar

a la del dispositivo examinado

= La necesidad de aplicar una correccién espectral a toda la curva JV sobre la base de un

modelo tedrico especifico para el tipo de dispositivo analizado

En el caso de células solares en fase de desarrollo, la curva de respuesta espectral presenta
importantes cambios a medida que el disefio del dispositivo evoluciona y va siendo optimizado.
De este modo, resulta imposible disponer de una célula de referencia para cada etapa de dicha
evolucién.

Por otra parte, en este tipo de dispositivos experimentales generalmente no se tiene suficiente
informacién sobre los mecanismos que limitan su rendimiento. Por tanto, la elaboracién de un

modelo especifico que describa su funcionamiento no resulta una tarea sencilla.

Para superar dichos inconvenientes, en este trabajo se ha recurrido a un método alternativo
para la calibracién del simulador solar denominado método SMC [8]. La base de este método
desarrollado por Gandia-Cérabe et al.[55], consiste en ajustar el nivel de irradiancia integrada
del simulador solar, Fg;p., de tal forma que el efecto obtenido en la célula bajo examen (en
términos de corriente de cortocircuito) sea el mismo que el que produciria el estdindar AM1.5G

100mW /cm?. Definiendo el factor de desajuste espectral como

S1MU -

i (2.29)
AM1.5G

donde Igfﬁé?(Esmul) corresponde a la corriente generada por la célula examinada bajo

el simulador, y Ifﬁ}ﬁ%c corresponde al valor de corriente que proporcionaria en condiciones

de iluminacion estandar. De esta forma, el anterior enunciado implica que el simulador

estara calibrado para aquel valor de ;. tal que F = 1.
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El valor de F'(Esjmw) para un nivel de potencia dado del simulador es determinado a partir
de la ecuacion 2.30. Para ello basta con medir el valor de la corriente generada por la célula

patrén bajo el simulador (las curvas SRMa()), SRPUTOM(X) v egimu()) son conocidas)

L esimu(h Bsinua) SR NN [ eanrsc (VSR (A)dA e (2.30)
Jeamsg(N)SRA(N)dN [ esimut(N, Esimar) SRPOTOM(A)dX - ppairon '

De esta forma, al poder evaluar con anterioridad el valor de El;,,.,; que hace que F/ =1, es
como si la correccién de desajuste espectral en la curva JV de la célula examinada se realizase
antes de medirla, eliminando la necesidad de recurrir a modelos.

Por otra parte, del analisis de la expresién 2.30 se demuestra que el resultado obtenido para
F' es independiente de la forma de la curva SRP"9"()\). Por tanto, el método SMC permite
emplear un patrén convencional de silicio cristalino para la posterior caracterizacion de células
solares de lamina delgada.

Los detalles exactos del proceso de calibracién y posterior caracterizacién de dispositivos

mediante el método SMC han sido descritos previamente. [8][55]

Fl sistema experimental

Como fuente de iluminacién se emplearon dos simuladores solares. El primero de ellos, y
el mas comunmente utilizado, fué un simulador Steuernagel Lichttechnik SC-575 de clase A,
identificacion esta que asegura una irradiancia espectral muy préxima al estdndar AM1.5G (ver
figura 2.19). Alternativamente se contaba con un segundo simulador de fabricacién propia basado
en lamparas hal6genas empleado en la medida de la fotoconductividad de ldminas intrinsecas (ver
seccién 2.2.3).

En particular, para las medidas efectuadas en este trabajo, se recurrié a un patrén de silicio
cristalino con un filtro Schott BG18. Este filtro modula la curva de respuesta espectral del
dispositivo confiriéndole a SRp“t"é"()\) un aspecto mas parecido al de los dispositivos de silicio
amorfo.

Fl sistema de medida cuenta ademés con un fotodiodo de referencia que permite monitorizar
y ajustar el nivel de irradiancia, Fg;p,,, tras la calibracién previa (ver figura 2.7). El proceso es
controlado en todo momento por ordenador mediante una aplicacion informatica que ademas se
encarga de evaluar el factor de desajuste espectral, F’, para la célula bajo examen [8][41].

Es importante destacar que el uso de este patréon optimizado, combinado con un simulador
solar clase A, no son imprescindibles, pero hacen que el método SMC sea mé&s robusto,
minimizando los posibles errores en el calculo del factor de F'(Egimui)-

No obstante, siendo francos, las medidas siguen estando afectadas por un cierto porcentaje
de error cuyo origen estd en la posible no linealidad de los dispositivos analizados.

Tal y como se coment6 en el apartado 2.3.1, las células solares de a-Si:H muestran generalmente
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una respuesta espectral que depende del nivel de irradiancia incidente (ver figura 2.18). Puesto
que su medida se realiza habitualmente en condiciones préximas a las de oscuridad, la curva
SReetula(\) introducida en el cdlculo del F’ en la expresién 2.30, no corresponderd exactamente
con la que se obtendria en condiciones estandar de iluminacién, generando un error que sera mayor
cuanto menos lineal sea el dispositivo analizado [46][56][8].

En cualquier caso, dado que los dispositivos p-i-n de silicio amorfo muestran en general una
pérdida de coleccién para niveles altos de irradiancia, este fenémeno tinicamente podria conducir a

subestimar ligeramente la eficiencia real de los dispositivos al caracterizarlos, y nunca lo contrario.

2.3.2.b. Ecuaciones generales para una célula solar

Para poder extraer informacién a partir de la caracteristica JV de una célula solar, es necesario
conocer previamente cudles son las expresiones matematicas que describen su comportamiento.
Estas expresiones surgen de la resolucion de las ecuaciones de transporte de carga dentro del
dispositivo. Debido a su complejidad, ciertas aproximaciones tienen que ser hechas para abordar
este problema [44].

La méas importante fue introducida por Shockley, quien considerd que el dispositivo esta subdividido
en dos tipos de regiones acopladas (véase seccién 1.4.1), las regiones cuasineutras, QNR, y la

regién espacial de carga, SCR. Combinada con otra serie de suposiciones, entre las que destacan:

= La consideracién de que los niveles de inyeccién de portadores son bajos en las distintas

regiones de la célula

» La consideracién de que corriente de oscuridad y fotocorriente no estan dominadas por la
contribucién de la SCR

es posible llegar a la siguiente expresién simplificada para el caso de un dispositivo ideal.

J(V) = Joscum’dad(v) - JL (2.31)

En la ecuacién 2.31 subyace el denominado principio de superposicion[57][58][59]. En ella J,
corresponde a la densidad de corriente fotogenerada por la célula, mientras que Joseuridad(V) €s

la curva caracteristica del diodo en oscuridad que viene dada por

Joscuridaa(V') = JINI - (VW — 1) 4 JIOR - (VT 1) (2.32)

En esta dltima expresion, el primer sumando surge de la competicion entre la corriente de
recombinacién originada por el proceso de difusién de portadores (véase seccién 1.4.1), y la
corriente generada en las QNRs por excitacion térmica. El segundo de los sumandos en 2.32 tiene
en cuenta la posibilidad de que los procesos de generacién/recombinacién en la SCR, cuyo origen

estaria asociado a la existencia de centros de recombinacién en esta region, no sean despreciables.
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Habitualmente la expresion 2.32 se escribe de una forma més compacta (y en cierto sentido

incorrecta) como:

Joscuridad(v) =Js- (qu/nsz — 1) (233)

donde V corresponde a la tension aplicada a la célula, k es la constante de Boltzmann, y T es la

temperatura del dispositivo.

En la ecuacién 2.33, Js es la denominada como corriente de saturacion del diodo que combina
los efectos de JSQNR y JYCR Este pardmetro empirico define el orden de magnitud de las
corrientes de recombinacion asociadas a los procesos mencionados anteriormente. Por su parte,
n, corresponde al denominado factor de idealidad. Este tltimo parametro es un indicador de la
calidad de la unién P-N, aproximéndose a 1 para el caso ideal en el que las QNRs (y por tanto
la corriente de difusién) dominan el comportamiento del diodo, y a 2 si la densidad de defectos
en la regién de carga espacial (y por tanto la corriente de generacién/recombinacién asociada)

resulta ser mas relevante.

\ 4

e
J +J

oscuridad

_JL

[ L

Figura 2.20: Esquema del circuito equivalente para una célula solar real, correspondiente al modelo de
una exponencial.

No obstante, el comportamiento de una célula real presenta desviaciones con respecto al

comportamiento descrito por las ecuaciones 2.31 y 2.33. Esto es consecuencia principalmente de

= La aparicién de fugas de corriente en los bordes del dispositivo y a través de cortocircuitos

dentro de la propia union.

= La formacién de barreras de contacto en las interfaces, y la propia resistencia de los contactos

eléctricos que producen caidas de tension.

Para describir estos fenémenos se introducen los conceptos de resistencia paralelo, R, (que

da cuenta de las pérdidas de corriente), y resistencia serie, Rs (que da cuenta de las pérdidas de
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tensién). De este modo, el principio de superposiciéon puede extenderse al caso de un dispositivo

real segun la siguiente expresion
V — JR;

)_1]_JL+TP (2.34)

V —JR;

V)= s leaplq- —

La ecuacién 2.34 define el habitualmente conocido como modelo de una exponencial, el cual
lleva asociado un circuito eléctrico equivalente que sintetiza el comportamiento de una célula
solar en iluminacién (ver figura 2.20).

Para terminar, es importante resaltar que la ecuacién 2.34 seguird siendo igualmente valida

para describir una célula solar en oscuridad, sin mas que considerar que J; = 0.

2.3.2.c. Anaélisis basico de curvas experimentales JV

El anélisis visual de la caracteristica JV de un dispositivo es una forma rapida de obtener
informacién sobre la calidad del mismo, permitiendo ademé&s detectar posibles problemas o
limitaciones en la célula bajo estudio. Esto es realmente interesante cuando se comparan diferentes
dispositivos o se analiza la evolucién de una serie de células solares. Por ello nos detendremos
brevemente en este punto para explicar cuales son las caracteristicas méas importantes que se

deducen de una curva JV en oscuridad e iluminacién, y como detectarlas al estudiar su grafica.

Curva JV en oscuridad

La curva de oscuridad se caracteriza porque la densidad de corriente registrada aumenta
varios ordenes de magnitud al pasar de polarizaciéon inversa a directa. Este hecho unido a la
dependencia exponencial con la tensién externa anteriormente seialada (ecuacién 2.34), sugieren

la representacion en escala logaritmica como la més conveniente para analizar la calidad del diodo.

En general, la curva JV en oscuridad puede subdividirse en tres regiones claramente

diferenciadas (véase la figura 2.21).

1. Para polarizaciéon inversa y voltajes positivos pequenos, la curva JV estd dominada por
la resistencia paralelo del dispositivo. Este parametro fijara el orden de magnitud de la
densidad de corriente en esta regién. Asi por ejemplo, corrientes altas seran indicativo de
la existencia de cortocircuitos (es decir valores de R, pequenos). Si por el contrario el valor
de R, es grande, el efecto de la recombinacién asociada a la corriente de saturacién deja de
estar enmascarado, y en ese caso J; definird el intervalo de voltajes en el que se extiende

dicha region.

2. Para voltajes intermedios, la curva JV esta dominada por la dependencia exponencial de

la recombinacion asociada a la difusién de portadores. En este caso, la mayor o menor
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Figura 2.21: Representacion en escala logaritmica de una curva JV en oscuridad de un dispositivo p-i-n
de silicio amorfo. En la figura se indican las distintas regiones a tener en cuenta en el andlisis visual y
que pardmetros del modelo de una exponencial estdn asociados a cada una de ellas.

pendiente estara relacionada con el factor n, y por lo tanto con una unién P-N méds o menos

ideal.

3. Para voltajes suficientemente grandes, el efecto de la resistencia serie comienza a hacerse
apreciable. Asi cuanto mayor sea la densidad de corriente en esta regién, y menor sea
el efecto de curvamiento de la caracteristica JV, menor serd la R, indicando en general
un mejor contacto entre las distintas partes de la estructura de la célula, y una mayor

conductividad del OCT empleado.

Curva JV en iluminacion

Tal y como se deduce del principio de superposicién (ecuacién 2.31), la caracteristica JV en
iluminacién de una célula solar surge al trasladar la curva de oscuridad en el eje de ordenadas una
cantidad —Jr. Esto hace que parte de dicha curva atraviese el cuarto cuadrante, lo que implica
un intervalo de voltaje en el que es posible extraer potencia del diodo (ver figura 2.22).

En el caso de la curva JV en iluminacion, la calidad del dispositivo vendra definida por la
posicién de los puntos de corte con el eje de abscisas y ordenadas, asi como con la cuadratura de
la propia curva. De hecho estos puntos permitirdn hacer una primera cuantificacién de la calidad
de la célula fotovoltaica analizada. Para ello es necesario definir varios parametros de interés cuyo

significado se detalla a continuacién.

s Densidad de corriente de cortocircuito, Js., se define como la densidad corriente méxima
que es capaz de proporcionar la célula solar. Es el valor de densidad de corriente registrado

cuando la tension aplicada es nula.
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Figura 2.22: Parametros de interés en la curva JV en iluminacion. La curva de oscuridad aparece
desplazada definiendo un drea dentro del cuarto cuadrante.

= Tension de circuito abierto, V,., corresponde a la tensiéon maxima que es capaz de
proporcionar la célula solar. Es el valor de voltaje registrado cuando la corriente que circula

por el dispositivo es nula.

s Punto de mdzrima potencia, Py, se define como la potencia méaxima que es capaz de
suministrar el dispositivo. Su posicién viene determinada por el valor de corriente, Jimqz, v

tension, Viez, en el que la potencia P = I -V verifica que dP/dV = 0.

= Resistencia de cortocircuito, Rg., da idea de la inclinacién de la curva JV al pasar por el

punto de tensién nula.

Rue=1/(20 )y (2.35)
Su valor esta intimamente ligado a las pérdidas de corriente en la célula solar y por
tanto a R,. No obstante, en el caso particular de los dispositivos de silicio amorfo, dichas
pérdidas estan dominadas por la recombinacion en los enlaces no saturados existentes en el
absorbedor. De esta forma, el valor de R, estara directamente relacionado con la longitud
de arrastre, y con la capacidad de coleccién de portadores en la célula p-i-n (véase seccién
2.3.2.e).

= Resistencia de circuito abierto, R,., determina la inclinacién de la curva JV al pasar por
el punto de corriente nula. Su valor esta intimamente ligado a las pérdidas de tensién en la
célula solar y por tanto a Rs. No obstante, si el factor de idealidad del dispositivo es muy
grande, puede llegar a afectar a la pendiente de la curva en esta regién. De este forma, el

valor de R,. también puede contener informacién sobre la calidad de la unién P-N.
Roe = 1/(50) 120 (2.36)
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» Factor de forma, F'F, es el pardametro que determina cuan cuadrada es la caracteristica JV

del dispositivo. Su valor varfa entre cero y uno (0 < FF <1).

Pmax

FF=—"°"
Jsc"/oc

(2.37)

Como se puede extraer de la figura 2.22, el factor de forma esta dominado por los pardmetros
Rs. v Roe. De esta forma, el valor del FIF es un excelente indicador de la existencia de

pérdidas electrénicas en el dispositivo, y por tanto del rendimiento del mismo.

= Fficiencia, n, se define como el porcentaje de la potencia luminosa incidente que es
convertida en potencia eléctrica cuando la célula solar trabaja en el punto de méaxima

potencia. Su valor se obtiene a partir de la expresién

Pmax
n=—"9C 100 (2.38)

f)incidente

2.3.2.d. Caélculo de parametros a partir de curvas experimentales JV

Hasta ahora se ha presentado un andlisis puramente cualitativo de las curvas JV. Los tinicos
datos cuantitativos extraidos sobre la calidad del dispositivo se obtienen a partir de tres puntos
concretos de la caracteristica en iluminacién: el punto de cortocircuito, el punto de circuito
abierto, y el punto de méxima potencia.

Sin embargo, analizando la curva JV al completo, es posible extraer informacion valiosa
sobre el tipo de pérdidas que limitan la eficiencia de la célula fotovoltaica. Para ello es necesario
previamente que los distintos parametros del modelo de una exponencial sean determinados.

Existen diversas formas de proceder a la hora de calcular el valor de dichos parametros.
En este trabajo se ha recurrido tanto a métodos analiticos, como a métodos numéricos, siendo
estos ultimos los méas empleados en la caracterizacién de las células p-i-n fabricadas en nuestro

laboratorio.

M¢étodo analitico de obtencién de parametros

El procedimiento analitico, se basa en reagrupar los términos de la ecuacién 2.34 de tal forma
que la nueva representacion de la curva JV permita extraer el valor de los elementos del circuito
equivalente (ver figura 2.20) mediante un simple ajuste lineal. Sin embargo, lejos de ser trivial, este
método presenta ciertos inconvenientes que pueden inducir errores en el cdlculo de los parametros
del modelo.

En primer lugar, el efecto que algunos de estos pardmetros tienen en la caracteristica JV
puede ser dificil de distinguir, especialmente en condiciones de iluminaciéon. Un ejemplo claro lo
constituyen el factor de idealidad y la Rg, capaces de originar una degradacion similar del F'F

del dispositivo que sin embargo tendria un origen fisico muy diferente.
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En segundo lugar, fenémenos como la existencia de contactos no éhmicos pueden dar lugar
a desviaciones respecto del comportamiento descrito por la ecuaciones del modelo de una
exponencial, que se traducen en importantes errores en el cdlculo de los pardmetros del circuito

equivalente.

Este problema fue abordado por Mauk et al. [60][52][61], quien introdujo un método diferencial
que permitia calcular el valor de la resistencia serie y el factor de idealidad con una incertidumbre
muy pequena. Por si fuera poco, su método hacia posible la deteccién visual de aquellas
desviaciones asociadas a la existencia de contactos rectificantes. De esta forma, la determinacién
fiable de los valores de Rs y n, permitia extraer a posteriori el valor de la corriente de saturacién
con precisién. A continuacién se detalla el procedimiento estandar a seguir y las expresiones

matematicas involucradas.

= Representacion de la derivada r(J) = (dJ/dV)™! frente a (J + Jse + V/Rse) L.

Se demuestra a partir de la ecuacién 2.34 que

dV nkT _

dJ q
Asi pues, mediante ajuste en la region lineal es posible calcular el valor de Ry y n
a partir del punto de corte y la pendiente respectivamente. La posible existencia de
contactos rectificantes se reflejara claramente como una desviacién del comportamiento

lineal, mostrando habitualmente un hombro para valores de (J + Js. + V/Ry.) ™! pequeios.

» Representacion del logaritmo In(J + Jsc — V/Rsc) frente a (V — RgJ).
Andlogamente se demuestra a partir de la ecuacién 2.34 que

q
l sc sc = l s - S 24
n(J + Jse = V/Rae) 2 In(J5) + — (V= RyJ) (2.40)

Asi pues, empleando el valor de R, anteriormente obtenido, el punto de corte y la pendiente

del ajuste en la region lineal de esta curva nos proporcionara Js y n respectivamente

Es importante resaltar que estas ecuaciones surgen de la aceptacion del principio de
superposicién. Sin embargo, en la practica este no se verifica en las células solares de lamina
delgada (ver figura 2.23)[58][59][62].

Esta desviacion del caso ideal es originada por factores diversos, como la recombinacion en las
multiples interfaces del dispositivo, funcién de coleccion dependiente de la tension externa, etc,
que en funcién de las condiciones de medida, afectaran en mayor o menor grado el comportamiento
célula solar.

Es este precisamente, el segundo inconveniente mas importante que uno puede encontrarse

en el andlisis de la caracteristica JV (especialmente en condiciones de iluminacién). La solucién
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24 :
Curva JV | NE i;
o Oscuridad § i
Oscuridad - J 14 é
lluminacién -

. Voltaje (V)
-0.50 -0.25 0.po 0.25 0.50

Figura 2.23: Incumplimiento del principio de superposicion en un dispositivo p-i-n de baja eficiencia.
La curva de oscuridad estd trasladada en el eje de ordenadas hasta el valor correspondiente a la Jg.
de la curva en iluminacion. A pesar del bajo nivel de iluminacion (un orden de magnitud inferior al
valor estdndar de 100 mW/cm?) es posible visualizar un cambio de forma importante, que lleva a una
degradacion especialmente notable del FF.

pasa inevitablemente por el desarrollo de modelos méas complejos, que tengan en cuenta las

particularidades de los dispositivos de ldmina delgada (ver 2.3.2.e).

En cualquier caso, este fenémeno no resta valor a la informacién extraida a partir del modelo
de una exponencial, que sigue siendo igualmente vélida. Sin embargo, como consecuencia de estos
efectos no lineales, los pardmetros R, R, n'y Js obtenidos bajo unas determinadas condiciones de
medida, no seran extrapolables a otras. En concreto, es habitual observar una fuerte dependencia
con el nivel de irradiancia incidente. Por tanto, siendo estrictos, las expresiones 2.39 y 2.40 deberan
aplicarse tanto a la caracteristica en iluminacién, como en oscuridad, teniendo en cuenta en este

ultimo caso que Js. = 0 y que la Ry, obtenida correspondera a la R, del dispositivo.
Para concluir, es importante resaltar que en el anterior sistema de ecuaciones se da por hecho
que Jr = Jg, lo cual no es estrictamente cierto en dispositivos basados en un mecanismo de

arrastre, y puede inducir a errores en el caso de células de baja calidad.

Método numérico de obtencién de parametros

El segundo tipo de procedimiento, consiste en el uso de un algoritmo numérico que busque la
combinacion de valores Ry, ), n, Js y Jr, que genera el mejor ajuste a la curva experimental.
En este trabajo, dicho proceso de ajuste se lleva a cabo mediante la aplicacion GRAFO

mencionada previamente [8][41]. Este software permite poner a prueba diferentes modelos para
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células solares, algunos de ellos especificos para dispositivos tipo p-i-n (véase seccién 2.3.2.e). El
programa recurre al método de Newton para encontrar la solucién éptima en cada caso. El error

cometido en cada iteracion es evaluado de forma diferente en funcién del tipo de curva analizada:

» Oscuridad: se toma como medida del error la desviacién media del logaritmo del valor

absoluto de la corriente, normalizada a la suma de las corrientes de la curva experimental

> |log| T | — log| T ||

Errorys. = 100 - —
> [logl I ||

(2.41)

= [luminacién: se toma como medida del error el drea comprendida entre la curva experimental

y la curva tedrica, normalizada al drea bajo la curva experimental [63]

XN+ T = T = ) - (Vi = Ve

Error;jum = 100
o AT+ T - (VE = Vi)

(2.42)

La principal ventaja de este procedimiento radica en la posibilidad de caracterizar los
elementos del circuito equivalente en un breve intervalo de tiempo. Sin embargo, el ajuste de

curvas JV presenta inconvenientes que deben ser tenidos en cuenta.

» Por lo general el resultado final dependera fuertemente de los valores iniciales introducidos
en el algoritmo. Como consecuencia su correcta elecciéon serd determinante a la hora de

obtener parametros fiables.

= Las relativamente numerosas variables del modelo dan lugar a multiples minimos locales de
la funcién error. Como consecuencia puede ocurrir que el proceso iterativo se detenga antes

de que se alcance la solucion real.

Estas dificultades parecen limitar a priori la aplicabilidad del método numérico. No obstante,

GRAFO minimiza su efecto en el resultado final de dos formas.

1. El programa efectiia de manera automatica una estimacion de los valores de arranque del
algoritmo. En el caso de la caracteristica de oscuridad, evalia la primera derivada de la curva
JV en cada una de las tres regiones descritas anteriormente (ver seccién 2.3.2.c), obteniendo
asi los valores de arranque para R,, n y Rs. En el caso de la curva JV en iluminacién, el
software recurre al denominado método de los cinco puntos [63]. Este método se basa en el
uso de ecuaciones analiticas aproximadas que permiten determinar n, Ry, Js v Jr, a partir

de los parametros extraidos del punto de cortocircuito, circuito abierto, y maxima potencia.

2. En segundo lugar, durante el proceso de ajuste, las variables del modelo son modificadas
de forma ciclica, comenzando siempre por aquellas que tienen mayor peso en la evolucién
del error. De este modo, se consigue salvar en parte la problemética introducida por los

minimos locales. No obstante hay que resaltar que debido al enorme peso que el factor
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de idealidad tiene en la curva JV tedrica, en algunos casos resulta conveniente modificar
manualmente su valor, tipicamente con un paso An =0.05, mientras el resto de pardmetros

varian libremente.

Todas estas precauciones permiten en principio tener la certeza de que los valores calculados
estardn muy préximos a los reales para el dispositivo fotovoltaico. Lo cierto es que esto es
asi cuando uno se restringe al caso de la caracteristica de oscuridad de la célula solar.

Sin embargo, como ya se ha mencionado, bajo iluminacién confluyen varios fenémenos que
dificultan el andlisis mediante el modelo de una exponencial [64]. Por una parte, el efecto que cada
uno de los pardmetros del modelo tiene en la curva JV se vuelve mas dificil de aislar, generando
errores en el calculo. Por otra parte, se hace mas evidente la existencia de comportamientos
andmalos, asociados a distintos mecanismos de pérdidas que son caracteristicos de los dispositivos

de ldmina delgada.

En el caso del procedimiento que hemos llamado analitico, los errores que se cometen al ajustar
en células no-lineales, quedan de manifiesto y méas acotados por la desviacién que aparece respecto
del comportamiento lineal aproximado predicho por las ecuaciones 2.39 y 2.40. Mientras que en
el caso del procedimiento que hemos llamado numérico, los errores quedan enmascarados debido
a que virtualmente, varias combinaciones de parametros pueden dar lugar a ajustes similares.Por
esta razon, en este trabajo de investigacién se ha evitado aplicar el modelo de una exponencial

mediante el método numeérico.

La solucién en este caso pasa por adoptar un modelo mas refinado, que describa de una
manera mas precisa el tipo de pérdidas que afectan al dispositivo de lamina delgada bajo estudio.
En el caso particular de las células solares de silicio amorfo tipo p-i-n, esto supone considerar la
recombinacién en el absorbedor provocada por los numerosos enlaces no saturados existentes en
la estructura del material (ver subseccién 1.4.4).

Como veremos a continuacion, el resultado permite obtener una extensién del principio de
superposicion, de tal forma que los pardmetros Rs, R,, n 'y Js obtenidos en oscuridad pueden
seguir siendo considerados como validos en iluminacién mediante la inclusién de un nuevo término
que da cuenta de estas pérdidas electronicas en el absorbedor. La contribucién de dicho término
a la corriente total, si podra ser aislada y caracterizada mediante procedimiento numérico, ya que

el resto de pardmetros estaran fijos durante el proceso de ajuste.

2.3.2.e. Modelo de recombinacién en el absorbedor para células p-i-n. El
método VIM.

Como se ha venido mostrando, el modelo de una exponencial explica las pérdidas en el

dispositivo a través de parametros como el factor de idealidad, o la resistencia serie. Otra
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caracteristica importante del modelo es que concentra toda la dependencia funcional con el
voltaje externo en la curva de oscuridad. Por el contrario, un parametro tan importante como
la fotocorriente generada por la célula solar, Jr, no parece aportar mucha informacién sobre su
funcionamiento.

Esto es asi cuando se considera un dispositivo ideal. En ese caso, la fotocorriente serd una
magnitud proporcional al nivel de irradiancia incidente y no dependerd de ninguin otro parametro
externo. Sin embargo, dicho comportamiento no se verifica en las células solares tipo p-i-n de
a-Si:H. De hecho, los multiples factores de los que suele depender la fotocorriente, son el origen
de muchos de los desacuerdos entre el modelo de una exponencial y el comportamiento observado
en estos dispositivos.

La consecuencia mas directa es que en la practica dicho modelo, dificilmente es capaz de
generar una curva tedrica que pase al mismo tiempo por el punto de cortocircuito, el punto de

circuito abierto y el punto de maxima potencia experimentales.

Como se ha mencionado anteriormente, los dispositivos fotovoltaicos tipo p-i-n se basan en un
mecanismo de arrastre de portadores, lo que impone una cierta dependencia de Jy, con el voltaje
aplicado (ver seccién 1.4.2). Por otra parte, experimentalmente se observa que la fotogeneracién
no es exactamente proporcional al nivel de irradiancia incidente, fenémeno este que como veremos
tiene su origen en el cambio del estado de ocupacién de los defectos del absorbedor, asi como en la
acumulacién de portadores de carga en las colas de banda del a-Si:H intrinseco (ver subsecciones
4.1.1y 4.3.1.b).

Asi pues, la fotocorriente en si misma contiene informacion interesante para el andlisis
y posterior optimizacion de la célula solar. Es por ello que un modelo mas completo debe
poder describir el comportamiento de Jr, y méas concretamente de la eficiencia de coleccién del

dispositivo (descrita en la seccién 2.3.1.a), y de la que depende directamente segun la ecuacién

Jr = Jro - x(V, E) (2.43)

donde Jr corresponde a la fotocorriente total generada (épticamente limitada), y la eficiencia
de coleccién, x, podra ser en este caso funciéon de pardmetros externos como la tension de

polarizacién V', o el nivel de irradiancia F.

El modelo de Merten-Asensi

El avance mas relevante en el desarrollo de este tipo de modelos analiticos para dispositivos de
silicio amorfo fue hecho por Crandall [65], quien introdujo la denominada aprozimacion de campo
uniforme. Con objeto de determinar una expresién matematica que describiese el comportamiento

de la fotocorriente, Crandall consideré tres suposiciones béasicas

= El campo eléctrico dentro de la capa intrinseca es homogéneo
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s Los fenémenos de difusién de portadores son despreciables

» La recombinacién en el absorbedor obedece a la estadistica cldsica de Shockley-Read-Hall

%) / @g N
< 0!
® ) |

F(x)

X

Figura 2.24: El modelo de campo uniforme considera que el campo eléctrico dentro del absorbedor es
uniforme. En dispositivos p-i-n reales, el debilitamiento provocado por la aparicion de defectos cargados
prozimos a las interfaces hace que esta condicion no se verifique estrictamente.

La primera de estas aproximaciones es la que da nombre a su modelo, y supone sin duda el
mayor lastre para el mismo. Ello se debe a que en las regiones préximas a las interfaces p-i e i-n
aparecen defectos cargados que apantallan y debilitan el campo eléctrico del dispositivo (véase
figura 2.24). Su origen radica por una parte en la existencia de zonas de transicién de un material
a otro que son mas defectuosas, y por otra a la aparicién de enlaces no saturados cargados, lo
que hace que el fendémeno cobre ain més relevancia cuando la célula p-i-n esta degradada.

A pesar de ello Crandall consiguié obtener una expresién matematica simple que reproducia
con precisién la dependencia de la fotocorriente con la tension de polarizacion y que la relacionaba
con la longitud de arrastre de los portadores en el absorbedor (ver subseccién 1.4.2).

Posteriormente Hubin y Shah [66], introdujeron ciertas mejoras en el modelo. Para ello
realizaron una descripcién méas realista del comportamiento de los enlaces no saturados,
considerando que estos posefan tres posibles estados de carga (y no dos como habia asumido

Crandall). Esto les llevo a obtener una ecuacién més exacta para la eficiencia de coleccién x.

1 lely,
XTI leexp(L/Lo) — lneap(—L/ L)

En la expresiéon 2.44, L es el espesor del absorbedor de la célula, y I, I, definen las longitudes

leap(L/Lc) — exp(~L/L,) (2.44)

de arrastre de electrones y huecos respectivamente, a partir de las que se extrae la denominada lon-
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gitud de coleccion, L., que determina la distancia media recorrida por los portadores fotogenerados
antes de recombinarse.

El principal inconveniente, es que esta ecuacién presenta una dependencia funcional muy
compleja, lo que supone un impedimento a la hora de extraer informacion sobre el dispositivo

mediante el analisis de la curva JV en iluminacién.

Merten y Asensi et al. [62] resolvieron el problema asumiendo que la longitud de arrastre
de electrones y huecos es lo suficientemente grande como para que la mayor parte de estos
portadores alcancen el lado N y P respectivamente (l,l, > L). De este modo se lograba

simplificar enormemente la expresion de x para células solares de silicio amorfo:

X = LZL—T— T (2.45)
donde la longitud de de coleccién que se extrae del modelo de Merten y Asensi et al., LY, se define
como

Lr—o teh pres i F (2.46)
le + 1y,

En la ecuacion 2.46, ut.yys, es el producto movilidad-tiempo de vida efectivo de los portadores
en el absorbedor del dispositivo. Este pardmetro es sin lugar a dudas el mas relevante del modelo,
ya que determina las pérdidas por recombinacién que tienen lugar en la capa intrinseca de la
célula. El pu7, ¢y contiene informacién sobre aquellos factores que limitan la capacidad de coleccién

de portadores, a saber:

» La densidad de enlaces no saturados en la capa intrinseca, N.

= La posible heterogeneidad del campo eléctrico de arrastre, F'.

El valor de dicho campo eléctrico (supuesto homogéneo), dependerd de la tensién externa

aplicada a la unién, (V — JRy),

Vi — (V — JRy)
L

siendo Vy; el potencial interno de la célula. Este parametro define la intensidad de F', e impone

F:

(2.47)

un limite superior al V,. que es capaz de proporcionar la célula fotovoltaica. Su determinacién

experimental serd explicada en detalle mas adelante (ver seccién 2.3.2.f)

En este punto, el principio de superposiciéon puede extenderse al caso de dispositivos p-i-n de
silicio amorfo. Para ello el valor de Jy, en la ecuacién 2.34, debe ser sustituido por la funcién que
describe el comportamiento de la fotocorriente en esta clase de células solares, y que se extrae
de la combinacién de las expresiones 2.43-2.47. Si definimos la corriente de recombinacion en el

absorbedor, Jye., como la porcién de la corriente total fotogenerada que no es colectada
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Figura 2.25: Clircuito equivalente para una célula solar p-i-n de silicio amorfo basado en el modelo
de Merten y Asensi et al. El nuevo elemento introducido describe la corriente de recombinacion en el
absorbedor cuyo sentido es opuesto al de la corriente fotogenerada.

Jrec = JLO - JLO : X(‘/a E) (248)

la ecuacién para J(V) en células fotovoltaicas tipo p-i-n de a-Si:H puede escribirse como

V — JRg L?
——— = Jro+Jro-

JV :Joscuri a Vv
V) dad(V) + R, presfVei — (V — JR)] + L2

(2.49)

Anédlogamente a lo que ocurriera en el modelo de una exponencial, la ecuacién 2.49 tiene
asociado un circuito equivalente (ver figura 2.25), cuya principal novedad es la inclusién de un

nuevo elemento que da cuenta de las pérdidas por recombinacién en el absorbedor.

El modelo de Merten-Asensi et al., que serd el empleado en este trabajo, claramente separa
los efectos relacionados a la tecnologia del dispositivo (R, R, etc) de aquellos efectos asociados
a la fisica de la unién p-i-n (determinados por ut.sy). De esta forma, es posible resolver algunos
de los problemas descritos anteriormente al emplear el modelo de una exponencial para el anélisis
de curvas JV en iluminacién (ver subseccién 2.3.2.d).

Con este nuevo modelo, los parametros extraidos a partir de la caracteristica de oscuridad
permaneceran constantes durante el proceso de ajuste de la curva en iluminacién, utilizando como

Unica variable en el algoritmo el valor del producto mu-tau efectivo.

Para concluir, es importante resaltar que la dependencia con el nivel de irradiancia indicada
en la funcién de coleccién x(V, E), no aparece explicitamente en la ecuacién 2.49. Sin embargo,
como se mostrard mas adelante, experimentalmente se observa que el u7. s varia con la intensidad

luminosa (ver subseccién 4.3.1.b).
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El metodo VIM

Merten y Asensi et al. [62] fueron més alld y desarrollaron un método experimental para
determinar de forma analitica el valor del u7.rs. Este método recibe el nombre de VIM (por sus
siglas en inglés Variable Illumination Measurement), y en esencia consiste en medir a diferentes
niveles de irradiancia la caracteristica JV del dispositivo bajo examen. Originariamente fue

desarrollado para estudiar la evolucién del efecto Staebler-Wronski en células solares de silicio

2
/ vV
1 coleccion
o 'Voltaje(V) ' N .-

T
0{0 0.5 1.0 1.5 2.0

amorfo.

Curva JV iluminacién

Figura 2.26: Tensidn de coleccion para un dispositivo p-i-n flexible no optimizado. Grdficamente la
Vieoteceion define el punto de interseccion de las tangentes en el punto de cortocircuito de cada una de
las curvas JV obtenidas con el método VIM (tangentes que serian paralelas en el caso ideal.

El potencial del método VIM radica en el modelo con el que se complementa. En concreto,
Merten y Asensi et al. fueron capaces de percibir la existencia de una relacién directa entre la
resistencia en el punto de cortocircuito, R, y la capacidad de coleccion de portadores de la célula
solar. Para estudiar dicha relaciéon basta con determinar el valor de Rg. obtenido a partir de la

ecuacion 2.49, cuando el efecto de R, y R, es despreciado

V*
Rsc ~ ,U/Teff(%)2/']L0 (250)
donde Vi se ha definido como
L2
Vi = Vi + (2.51)
:U'Teff

Merten y Asensi et al. particularizaron estas expresiones al caso de dispositivos p-i-n de alta
eficiencia, en los cuales se puede asumir que y = 1, condicién esta que a su vez da validez a las
siguientes aproximaciones: Jrg ~ Js. y Vj; = Vj;. Con ellas, de la ecuacién 2.50 puede extraerse

que el producto R Js. es una funcién lineal con el p7.s¢. Dicho producto, constituye en si mismo
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un nuevo parametro denominado tensidn de coleccion, Vigieceion [67][68], cuyo valor se puede
demostrar que es inversamente proporcional a la corriente de recombinacion en el absorbedor,
Jree, €n condiciones de cortocircuito. Asi pues, una alta tensién de coleccién, es una garantia de
que la mayor parte de los pares electrén-hueco fotogenerados conseguiran alcanzar los extremos

del dispositivos, contribuyendo de forma efectiva a la generacién de corriente.

V::oleccién = Rsc : Jsc = UTeff * (%z/L)2 08 [Jrec(v = 0)]_1 (252)

Un diagrama VIM (ver figura 2.27) consiste badsicamente en una representacion log(Rs.) vs.
log(Jsc). Su andlisis sobre la base de la ecuacién 2.50 para el caso de células de alta eficiencia,
permite extraer la Vigieccion ¥ €l uters a partir de la region lineal que generalmente se observa
para niveles de irradiancia intermedios. De este modo el método VIM proporciona informacién
sobre la calidad del absorbedor y su estado de degradacién (es decir sobre la densidad de defectos
Ny), asi como sobre la heterogeneidad del campo eléctrico de arrastre (implicita en el cociente
Vei/L).
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Figura 2.27: Diagrama VIM para el caso de dispositivos p-i-n de silicio amorfo de baja eficiencia. En
la comparativa se muestra el caso de una célula solar cuyo campo eléctrico es especialmente débil, lo que
provoca un rdpido aumento de la recombinacion con el nivel de iluminacion (bajo pters). En el sequndo
dispositivo la capacidad de arrastre es mucho mayor como se observa a altos niveles de irradiancia, pero
el dispositivo posee una baja resistencia paralelo, probablemente causada por la existencia de algun tipo de
cortocircuito.

Fuera de esta region lineal, para niveles bajos de irradiancia, la recombinacion esta dominada
por la resistencia paralelo de la célula (como en los células solares cldsicas). En este caso, el
diagrama VIM permite de algiin modo visualizar y discernir la contribucién que los cortocircuitos
fisicamente reales (asociados a R)) tienen en la pérdida de rendimiento del dispositivo. Es por

ello que este método se muestra como una valiosa herramienta para la deteccién rapida y barata
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de células y médulos de silicio amorfo defectuosos, razén por la cual se continua empleando hasta
hoy dia [68].

2.3.2.f. Método J-V-T-E para la determinacion de Vj;

Como se ha comentado anteriormente, el potencial interno de una dispositivo p-i-n, define
la intensidad de su campo eléctrico de arrastre. De este modo, el rendimiento de la célula solar
dependerd en gran medida del valor de Vj;, hecho este que motiva el interés por su estudio.

Idealmente, dicho parametro esta determinado tinicamente por las propiedades optoelectroni-
cas de los materiales que conforman la estructura p-i-n. Conocida la energia de activacion del

emisor frontal, Ef , Y posterior, Eﬁ/ , asi como la energia de gap del absorbedor, E; el potencial

ap’
interno viene dado por la expresiéon

Vyi = El,, — EX — EY (2.53)

Sin embargo, en la practica los valores experimentales para V3; son claramente inferiores a los
obtenidos a partir de la ecuacién 2.53. Este hecho, parece estar relacionado con la calidad de las
interfaces en la estructura p-i-n, y concretamente con la posible formacién de dipolos eléctricos que
reducirian el valor del potencial méaximo tedrico [69][70]. Asi pues, aparecen motivos adicionales

por los que la medida del potencial interno puede ser relevante.

Existen multiples métodos para la determinacion de Vj;, pero en este trabajo se ha optado
por recurrir al método J-V-T-E[71]. Su principal ventaja estriba en que para ser implementa-
do, dnicamente se requiere de herramientas habitualmente empleadas en la caracterizacion de
dispositivos fotovoltaicos, como por ejemplo, un simulador solar. Grosso modo, podriamos decir
que el método J-V-T-E consiste en la aplicaciéon del método VIM variando la temperatura del
dispositivo. Sin embargo, en esta ocasién, no es la resistencia en el punto de cortocircuito, sino
las parejas Js.- Voo Obtenidas para cada nivel de irradiancia y temperatura, las que contienen la
informacién que permite a posteriori extraer Vp;.

Hegedus et al. desarrollaron un modelo empirico que relacionaba el potencial interno, con otros
parametros de la célula de a-Si:H. Para ello se basaban en la observacion de que en los dispositivos
p-i-n de alta eficiencia, la representacién Loge (Jsc) vs. Voo mostraba un comportamiento muy
lineal a pesar de que el principio de superposicién no era estrictamente valido [72](ver explicacién

detallada en seccién 2.3.4.b-Validacién del sistema de medida).

De esta forma, el ajuste lineal de las series de datos (obtenidas a diferentes temperaturas),
proporcionaban la evolucién con T de la corriente de saturacién en iluminacién, Jiiuminacion (yéase
ecuacion 2.55). Apoyandose ademds en las observaciones que sugieren que la corriente en directa
del diodo estd controlada por la recombinacion en la interfaz frontal, Hegedus et al. modelizaron

esta dependencia con la temperatura segun la siguiente ecuacién [73]:

—q Vi
kT

Jiluminacién
s

= Joexp( ) (2.54)
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donde Jy es un prefactor invariante con 7.

De este modo, la expresién 2.54 permite calcular el potencial interno del dispositivo a partir

de la representacién de Arrhenius de Jiwminacion,

2.3.3. Sistema de degradacion de células solares

El modelo de recombinacién en el absorbedor muestra la repercusion que la densidad de en-
laces no saturados (ur o< 1/Nyg) tiene en la eficiencia final de los dispositivos p-i-n [62]. Como
consecuencia del efecto Staebler-Wronski, la concentracion de estos defectos aumenta con el tiem-
po de exposicién a la luz solar hasta alcanzar un punto de saturacién (ver subsecciones 1.3.1 y
3.1.1.b). Por tanto, estudiando la evolucién temporal de la curva JV en iluminacién es posible,
por una parte analizar el proceso de degradacién del absorbedor como parte de la célula (y no co-
mo una ldmina individual a través o,p,), y por otra cuantificar su influencia sobre los pardmetros
caracteristicos de la célula solar.

Para ello se recurrié a un sencillo montaje experimental que permite mantener controladas
las condiciones en las que tendra lugar la degradacién. Es importante resaltar que como tal, este
sistema de degradacién no esta disefiado para la caracterizaciéon de células solares.

El montaje esta compuesto por una caja metalica dentro de la cual se ha dispuesto una
ldmpara OSRAM del tipo HOI-R de 250W. Este tipo de fuente de iluminacion se caracteriza por
presentar una elevada potencia de emision, asi como una irradiancia espectral bastante parecida al
estandar AM1.5G, considerando que no se trata de un simulador solar (ver figura 2.28). Ademés, la
alimentacién de la lampara dispone de un contador que permite determinar el tiempo transcurrido

desde el inicio de la degradacién.
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Figura 2.28: Comparativa entre la irradiancia espectral estandar AM1.5G y la proporcionada por el
sistema de degradacion. Esta dltima fue obtenida empleando un espectroradiometro.
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El sistema cuenta con una plataforma ajustable en altura donde se disponen las células solares.
De esta forma el nivel de irradiancia puede controlarse variando la distancia plataforma-lampara.
Mediante un patrén de calibracién, dicho nivel de irradiancia se ajusté a 100 mW /cm?.

Asi mismo, el habitiaculo dispone de una pareja de ventiladores para la refrigeracion que
permiten que la temperatura sobre la plataforma se mantenga en torno a los 40 °C. De este modo,
se evita el recocido del dispositivo durante el proceso de degradacién, impidiendo la recuperacion

del producto mu-tau del absorbedor por efecto térmico.

2.3.4. Sistema para la medida de la caracteristica JV bajo luz
monocromatica de intensidad variable

Hasta el momento se han presentado las dos técnicas més extendidas en el campo de la
caracterizacién de dispositivos fotovoltaicos. De una manera muy resumida, podriamos decir
que los sistemas de respuesta espectral aprovechan las virtudes de la luz monocromatica para
analizar el comportamiento de la célula solar a diferentes profundidades, es decir, localizando
aquellas regiones del dispositivo en las que la generacion de corriente es limitada. Por su parte,
los sistemas de caracterizacion JV con luz blanca aprovechan la posibilidad de polarizar la célula
fotovoltaica en un amplio intervalo de voltajes, lo que mediante el uso de modelos que describen
el comportamiento de la corriente con la tensién aplicada, permite determinar el tipo de pérdidas
que limitan el rendimiento del dispositivo.

Ambos sistemas de caracterizacién ofrecen informaciéon complementaria sobre la célula solar
bajo estudio. No obstante, uno puede plantearse la posibilidad de desarrollar un sistema experi-

mental que fusione las cualidades de estas dos técnicas.

Este ha sido uno de los objetivos planteados en este trabajo, dando como resultado el desarrollo
de un sistema de medida de curvas JV con luz monocromdtica de intensidad variable. Entre las

principales virtudes de este sistema de caracterizacion de células solares cabria destacar

= La posibilidad de analizar la dependencia espectral de la curva JV al completo, y por tanto
de pardmetros como Rs., F'F, V., etc (y no solo de Js. como ocurre en los sistemas de

respuesta espectral).

= La posibilidad de estudiar posibles efectos no lineales con el nivel de irradiancia empleando
luz monocromatica de diferentes longitudes de onda (y no sélo con luz blanca como ocurre

en los sistemas de caracterizacién JV estandar).

Teniendo en cuenta estos puntos, es ficil percibir que una de las consecuencias inmediatas que
trajo el desarrollo de este sistema experimental, fue la posibilidad de extender el método VIM
de Merten-Asensi et al. al caso de luz monocromatica. La aplicacién del mismo se mostraréd en

detalle mas adelante (ver capitulo 4.1).
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2.3.4.a. Sistema experimental

El nuevo sistema experimental desarrollado ! estd dispuesto siguiendo un esquema similar al

de los equipos de caracterizacién JV estandar (véase la figura 2.29).

Fotodiodo
i referencia :
Amplificador |-V+——— e Medidor y
! TTT controlador de
I N temperatura
3 _—10 1
‘ Voltimetro i1 Pantalla
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/ Py - §
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alimentacién

. Fuente-medidor-

Ordenador '='-—|_. v

Figura 2.29: Esquema del sistema experimental desarrollado para la medida de curvas JV bajo luz mo-
nocromdtica de intensidad variable.

El dispositivo bajo estudio es colocado sobre la superficie eléctricamente refrigerada de una
célula Peltier. De este modo la temperatura de la célula fotovoltaica puede ser controlada, mientras

se monitoriza mediante la combinaciéon de un termopar con un equipo medidor FLUKE.

Las células solares son polarizadas y caracterizadas mediante un sistema fuente-medidor
Keithley 2602. Este equipo combina en la misma unidad una fuente de voltaje (capaz de apli-
car tensiones hasta +40 V) y un medidor corriente-voltaje de alta resolucién (capaz de medir
corrientes del orden de 10 pA). El control de este aparato se realiza mediante un software de
ordenador desarrollado en LabWindows-CVI para este propdsito. Dicho programa permite con-
trolar el intervalo de voltaje, el paso, el retardo en la medida, y la frecuencia de repeticion de la

misma.

Como fuente de iluminacién se han empleado distintos tipos de LEDs (por sus siglas en inglés

Light Emitting Diodes) comercialmente disponibles. Este tipo de dispositivos han demostrado

'El autor y el director de esta memoria de investigacién quieren agradecer aqui las facilidades ofrecidas por
el Dr. José Lorenzo Balenzategui (compaiero de la Unidad de Energia Solar Fotovoltaica del CIEMAT) para el
montaje en su laboratorio, y con su equipamiento, de este sistema experimental. Asi mismo, le reconocen la idea
original del montaje, y su colaboracién en la interfaz grafica del programa de control.
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previamente [74][75][76] su fiabilidad y alto rendimiento como fuentes de iluminacién en el la-
boratorio. En concreto se ha recurrido a la serie LXHL-PMO02 de LEDs de la empresa Phillips
para el intervalo visible, y a la serie HIRL500 de la empresa HERO para el intervalo NIR. El
tipo de LEDs seleccionado se caracteriza por poseer un ancho de banda espectral pequenio (del
orden de 20-30 nm), un haz de emisién bastante estrecho (del orden de 5° a 10°), y potencias de
emisién maxima altas (del orden de 1000 med para los LEDs en el intervalo VIS, y 100 mW en

el intervalo IR).

453 nm 526 nm 627nm 850 nm

Figura 2.30: Imagen de las fuentes de iluminacion LED empleadas en el nuevo sistema de caracterizacion
de células solares. Los LEDs empleados en el intervalo visible permitian el uso de reflectores especialmente
disenados para focalizar su emision.

Para este trabajo se escogieron cuatro longitudes de onda diferentes para el pico de emisién,
Ap =453, 526, 627, 850 nm (ver figura 2.30). De esta forma se consigue barrer el intervalo de
respuesta espectral tipico de una célula de silicio amorfo, permitiendo ademés analizar de forma
aislada las contribuciones de la region frontal y posterior de este tipo de dispositivos.

Con objeto de aprovechar al méaximo la emisién LED, estos dispositivos fueron provistos de
Optica y reflectores que permitian focalizar la potencia luminosa sobre el plano de medida.

Los niveles de irradiancia tipicos sobre el dispositivo bajo estudio, variaron entre 1uW/em?
y 10mW/em?. El valor de dicha potencia es controlado mediante la variacién de la corriente de

alimentacién del LED.

Para obtener un flujo de fotones lo méas estable posible en todo el intervalo de potencias, se

recurrié a una fuente de corriente-tensién estabilizada modelo ELC AL781NX.

La curva de irradiancia espectral de cada uno de estos LEDs fue caracterizada empleando un
espectroradiometro tipo LICOR LI-1800.

Para la determinacion del nivel de irradiancia en el plano de medida se recurrié a una pareja
de fotodiodos Hamamatsu modelos S1226 y S1227. Este tipo de fotodiodos estéan especificamente
diseniados para fotometria, y se caracterizan por su alta linealidad desde muy bajos niveles de
irradiancia.

El primero de ellos fue empleado como fotodiodo de referencia. Empleando un divisor de haz
dispuesto a 45°, una pequena porcién de la intensidad luminosa es dirigida sobre dicho fotodiodo.

La senal producida por el mismo es filtrada y amplificada mediante un amplificador modelo
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Figura 2.31: Con objeto de obtener resultados consistentes es mecesario un control preciso del nivel de
wrradiancia sobre la muestra. El sistema recurre a una pareja de fotodiodos de silicio de alta linealidad
para la calibracion y monitorizacion de la intensidad luminosa.

Stanford Research Systems SR570. La senal resultante es registrada en cada medida con un
voltimetro, lo que permite a posteriori determinar el nivel de irradiancia en el plano de medida

una vez calibrado el sistema.

Precisamente el fotodiodo Hamamatsu S1227, con un area de 1 cm? (valor estdndar para
células de laboratorio) fue empleado como célula patrén de calibracién. Su respuesta espectral
absoluta fue previamente determinada caracterizando repetidas veces, y posteriormente prome-
diando, la curva de respuesta espectral relativa y la caracteristica JV en iluminacién AM1.5G.
De este modo, combinando esta SRy, con la curva de irradiancia espectral del LED utilizado
en cada momento es posible determinar, en virtud de la ecuacién 2.24, el nivel de irradiancia en
el plano de medida a partir de la corriente de cortocircuito proporcionada por el fotodiodo de

calibracién.

Figura 2.32: Imagen del montaje experimental desarrollado en la que se muestran los distintos elementos
que lo componen.

Todos los elementos Opticos del sistema de medida, fueron dispuestos en el interior de una
caja negra, con objeto de minimizar el ruido procedente de fuentes externas de luz (ver figura
2.32).
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2.3.4.b. Validacién del sistema experimental. Posibles fuentes de error

Procedimiento de medida

La caracterizacién de células solares en el nuevo sistema experimental, se efectud siempre

siguiendo un procedimiento estdndar como el descrito a continuacién.

En primer lugar se selecciona y coloca el LED de la longitud de onda de emision deseada
sobre su soporte. Con la célula solar a una temperatura estable de 25°C, se realiza la medida de
la curva JV en condiciones de oscuridad, y se registra la tension de offset proporcionada por el
fotodiodo de referencia.

Hecho esto se fija la intensidad luminosa al nivel deseado y se graba la caracteristica JV del
dispositivo. El proceso se repite incrementando progresivamente el nivel de corriente del LED
hasta el valor maximo permitido, mientras se registra simultaneamente el voltaje de referencia.
El valor de esta Vicferencia, tendrd que ser corregida a posteriori con la tensién de offset.

Llegados a este punto la caracteristica JV en oscuridad es adquirida nuevamente con objeto
de verificar que no existe ninguna diferencia apreciable entre diferentes periodos de la medida,
y que por tanto los resultados son fiables. De lo contrario, ello podria ser indicativo de posibles
defectos en el cableado o conexionado, problemas en algin equipo de medida, o simplemente
degradacién de la célula solar a consecuencia de la continua polarizacién inversa a la que se ve
sometida en el proceso.

Finalmente el proceso se repite empleando el fotodiodo de calibracién S1227. De este modo
serd posible extraer una curva Vieferencia(mV) vs. E(mW/ em?), que permitird conocer el nivel
de irradiancia incidente sobre la célula bajo estudio. La calibracion se efectia cada vez que se

modifica algin elemento éptico del sistema (por ejemplo cambio de un LED a otro).

Validacion del sistema de medida

Como se mostré anteriormente los componentes del sistema fueron seleccionados con objeto de
minimizar la incertidumbre en la medida. Por otra parte, la sencillez del propio montaje reducia
la posibilidad de introducir errores en la caracterizacién. No obstante, y a pesar de todo esto, el

correcto funcionamiento del sistema experimental debia ser verificado.

Para ello se efectud el anélisis de una célula solar cuyo comportamiento debia ser a priori muy
préximo al del caso ideal, descrito por el modelo de una exponencial (ver subseccién 2.3.2.b). De
esta forma, la observacion de resultados que se desviasen claramente del comportamiento ideal,
podrian ser un indicativo de problemas en el sistema de caracterizacion.

Con este propésito se seleccioné un dispositivo de AsGa fabricado por el Instituto Fraunhofer

de Alemania. Esta célula desarrollada mediante técnica MBE (por sus siglas en inglés Molecular
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Beam Epitaxy) debia mostrar una respuesta muy lineal, independientemente de las condiciones

de caracterizacién empleadas.

Existen multiples formas de poner a prueba la linealidad de una célula solar. Una de ellas
consiste en verificar que la fotogeneracion de corriente no depende de la tensién aplicada al
dispositivo.

Para ello basta con evaluar la derivada dJ/dV de la curva en iluminacién frente a la tensién
aplicada V. Si efectivamente J;, # f(V), de la ecuacién 2.34 es facil extraer que la funcién
dJ/dV (V') sera constante en el intervalo de voltajes en el que la derivada del termino del diodo
en oscuridad sea despreciable.

En la figura 2.33 se muestra claramente como en un intervalo de polarizaciones muy amplio
(desde —2V hasta 4+0.25V), la fotocorriente generada por la célula AsGa era constante. De hecho
la resistencia paralelo no parecia verse alterada por la fotogeneracién de portadores, permitiendo

que las funciones d.J/dV (V) en iluminacién y oscuridad solapasen a la perfeccion.

0.100 - . - . - . - .

0.0754 .

0.050

0.025

dJ/dV (mS/cm?)

-2.0 ' -1.5 ' -1I.O ' —0|.5 ' 0.0 ' 0.5
Voltaje(V)

Figura 2.33: La célula de AsGa muestra una funcion dJ/dV independiente del nivel de irradiancia como
es de esperar para un dispositivo cuasi-ideal. Este mismo comportamiento se observo independientemente
de la longitud de onda y la intensidad de iluminacion empleada.

Estos buenos resultados garantizaban que J;, = Js.. De este modo, la corriente cortocircuito
permitia profundizar en el estudio del comportamiento de la célula de AsGa. En concreto, otra
importante propiedad de los dispositivos ideales es la existencia de una relacién lineal entre la
fotocorriente y el nivel de irradiancia incidente. Por su propia definicion, dicha constante de
proporcionalidad para una determinada longitud de onda correspondera al valor de la respuesta
espectral absoluta para esa A (véase ecuacién 2.24). Asi pues, la Jg. normalizada al valor de

respuesta espectral relativo para la longitud de onda de pico del LED empleado, debia mostrar
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una dependencia lineal con la intensidad luminosa, y el mismo resultado independientemente de

la A empleada.
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Figura 2.34: La corriente de cortocircuito generada por el dispositivo AsGa muestra un comportamiento
lineal con el nivel de irradiancia determinado tras la calibracion del sistema. Al normalizar por la res-
puesta espectral absoluta del dispositivo para cada longitud de onda, se obtiene un perfecto solape entre las
diferentes curvas.

Efectivamente, tal y como se muestra en la figura 2.34, este fue el comportamiento encontrado
al analizar la célula de AsGa en el nuevo sistema experimental. Es importante destacar que
la linealidad se mantenia en un intervalo muy amplio, en el que tanto el nivel de irradiancia
determinado gracias al fotodiodo de referencia, como los valores de corriente registrados por el
equipo fuente-medidor, podian variar mas de cuatro ordenes de magnitud. Por otra parte, al
combinar estos datos con aquellos obtenidos a partir del equipo de respuesta espectral descrito
en 2.3.1.b, los resultados presentados en la figura 2.34 tenian un valor afiadido en el proceso de

validacién del nuevo sistema de caracterizacion.

La tercera prueba que completaba el estudio sobre el dispositivo de AsGa, y ratificaba el
correcto funcionamiento del sistema experimental, se basaba en el principio de superposicién
descrito en la seccién 2.3.2.b. La ecuacién 2.31 aplicada en el punto de circuito abierto, y teniendo

en cuenta que en un dispositivo ideal J;, = J,., se puede reescribir como

Voe
Jse = Js - [exp(q - nkT) —1] (2.55)

Esta expresion tiene la misma forma que la funcién Jyseuridaa(V), lo que implica que las
parejas Js. — Vo, determinadas a distintos niveles de irradiancia deberian coincidir con los pares
J — V de la curva caracteristica de oscuridad.

Nuevamente, y como ocurriera anteriormente, el acuerdo entre teoria y resultados experimen-

tales era realmente bueno. En la figura 2.35 se puede observar claramente como independiente-
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mente de la longitud de onda empleada, y de la porcién de la curva de oscuridad barrida (asociada
a un determinado intervalo de niveles de irradiancia), el principio de superposicién se cumplia

con gran exactitud.
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Figura 2.35: El principio de superposicion se verifica correctamente en un intervalo amplio de niveles de
irradiancia, e independientemente de la longitud de onda de iluminacion empleada.

Una vez validado dicho sistema experimental, el trabajo con el mismo se ha centrado princi-
palmente en el estudio del comportamiento de los dispositivos p-i-n de silicio amorfo, en funcién

de las condiciones de iluminacién, tal y como se mostrara especialmente en la seccién 4.1.

Posibles fuentes de error

A pesar de los excelentes resultados obtenidos durante el proceso de validacién, existian
determinadas fuentes de error que podian repercutir en el andlisis de los resultados. Su efecto
variaba en funcién del parametro bajo estudio en la célula solar, y de la precisién requerida. En
concreto, la experiencia mostraba que tres contribuciones como las més relevantes al error en la

medida.

» Reflexion interna de luz procedente del LED: Aunque el sistema estaba aislado de cualquier
tipo de luz parasita procedente del exterior, existia otro problema asociado al hecho de que

la emision del LED no era unidireccional.

Parte de la radiacién se reflejaba en las paredes del sistema, en el plano de medida, e
inclusive sobre la superficie de la célula bajo estudio. Esto podia dar lugar a un ruido de
fondo en la senal proporcionada por el fotodiodo de referencia, ruido que era mas importante

cuanto mayor resultaba ser la intensidad luminosa.
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Figura 2.36: FEl espectro de emision de los LEDs, determinado mediante un espectroradiometro, muestra
una cierta dependencia con la corriente de alimentacion. No obstante el efecto de estas variaciones es
despreciable.

A pesar de que el propio proceso de calibracién era capaz de eliminar la influencia de este
fenémeno en la determinacién del nivel de irradiancia, se tomaron ciertas precauciones para
minimizar su efecto. Asi por ejemplo, se instalé una pantalla opaca delante del fotodiodo de
referencia con objeto de filtrar la luz procedente del divisor de haz, se oscurecié cualquier
superficie del montaje susceptible de reflejar luz, y como ya se menciond, los LEDs fueron

provistos de reflectores que permitian que la emisién fuera mucho mas direccional.

= Inestabilidad en el nivel de irradiancia: La experiencia con el sistema de caracterizacién
mostraba que desde que se imponia una intensidad de corriente al LED, transcurria un

pequeno intervalo de tiempo hasta que el nivel de irradiancia se estabilizaba.

Este efecto podia modificar la forma original de la curva JV medida si no se tomaban
las debidas precauciones. En principio, puesto que la intensidad luminosa es monitorizada
permanentemente con el fotodiodo de referencia, bastaba con esperar un tiempo pruden-
cial hasta obtener una V,.s estable, asi como efectuar la medida de la caracteristica de

iluminacién a una velocidad relativamente alta.

No contentos con esto, y a sabiendas de que el origen de este fenémeno estaba relacionado
con la estabilizacién térmica del propio LED, estas fuentes de iluminacién fueron dispuestas
sobre placas de cobre que actuaban a modo de disipadores, favoreciendo la transmisién
de calor mediante el uso de pasta térmica. De esta forma se minimizaba el tiempo de

estabilizacion

= Variacion en el espectro de emision: El andlisis de la curva de irradiancia espectral relativa

de los LEDs, determinada con el espectroradiémetro, mostraba una pequena variacién con
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la intensidad de corriente de alimentacién.

Asi, por ejemplo, el aumento de este pardmetro se traducia en un desplazamiento del pico
de emision hacia longitudes de onda mas cortas, asi como en un ligero aumento de la
anchura a mitad de altura (ver figura 2.36). El efecto que estas variaciones podian tener
en la caracteristica JV es dificil de cuantificar pues dependerd de la sensibilidad espectral
del parametro analizado en la célula solar. No obstante, incluso en el peor de los casos, los
cambios en la longitud de onda de pico y la anchura del mismo son inferiores a 10 nm, por

lo que es de esperar que su efecto sea despreciable.
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Como paso previo al desarrollo de un dispositivo fotovoltaico, era necesario estudiar las pro-
piedades optoelectréonicas del material con el que seria fabricado. En el caso particular de las
células solares de silicio amorfo, esto implicaba el andlisis por separado de cada una de las tres
ldminas que integran la estructura P-I-N.

Las condiciones de preparacién de estos materiales tendrian que ser optimizadas con objeto
de que el silicio amorfo cumpliera una serie de requisitos minimos que garantizasen el correcto

funcionamiento del dispositivo resultante, y el médximo aprovechamiento de la energia solar.

3.1. Laminas de silicio amorfo intrinseco

Como ya se ha comentado en la introduccién de este trabajo, el absorbedor de una célula
p-i-n constituye el corazon de la misma, pues es en el material intrinseco donde tiene lugar la
fotogeneracién de pares electrén-hueco.

Este hecho hacia que la fabricacién de a-Si:H intrinseco con buenas propiedades optoelectréni-

cas fuera prioritaria a la hora de desarrollar dispositivos fotovoltaicos. En relacién con este punto
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se recogian en la bibliografia [1] [2] un amplio nimero de requerimientos que permitian determi-
nar si el material fabricado era éptimo para su uso en células solares (ver tabla 3.2). Sin embargo,
de entre todos ellos, era sin lugar a dudas la bisqueda de una conductividad en iluminacion y
un producto movilidad-tiempo de vida de los portadores suficientemente altos (ojum > 1 x 1072
Q7 tem™ y umigming > 1 x 1077 cm? /V), el objetivo en el que se centraron la mayor parte de los
esfuerzos durante este proceso de optimizacién.

La explicacién es simple, tanto ojjum, COMO UTigmina, SOn fuertemente dependientes de la
densidad de defectos en el material y, como ya se menciond, estos enlaces no saturados tienen
un efecto doblemente adverso en el rendimiento del dispositivo p-i-n: por una parte son los
responsables de la captura de gran parte de los portadores de carga fotogenerados, y por otra
influyen directamente en el debilitamiento del campo eléctrico de arrastre de la célula solar.

Asi pues, el estudio de estos dos parametros requeria una atencion especial.

Dicho esto, pasamos a continuacién a describir las caracteristicas mas relevantes de las laminas
de silicio amorfo intrinseco, comenzando por el andlisis de aquellas fabricadas a temperatura mas
elevada (Tsypstrato = 250°C).

3.1.1. Resultados preliminares

3.1.1.a. Anélisis de las condiciones iniciales de preparacion

Habitualmente el fabricante de un equipo de depédsito PECVD facilita con el mismo las con-
diciones iniciales para la preparacién de silicio amorfo con unos requisitos minimos en lo que a
su calidad se refiere. En el caso particular del a-Si:H intrinseco, las condiciones proporcionadas

por la empresa MVSystems correspondian a los siguientes valores de los pardametros de proceso

Teatefactor (°C)  p (mTorr)  ¢(SiHy) (scem) RFP (W)

330 400 20 1

Tabla 3.1: Condiciones de preparacion de silicio amorfo intrinseco a alta temperatura suministradas por el
fabricante MVSystems. Teqiefactor €5 la temperatura de calefactor (que corresponde a 251°C de substrato),
p es la presion, ¢(SiHy) es el flujo de gas silano, y RFP es la potencia de radiofrecuencia aplicada entre
los electrodos.

Sobre la base de la bibliografia existente, esta eleccién de pardmetros resultaba ser bastante
razonable. Asi por ejemplo, empleando nuestra curva de calibracién corregida para la temperatura
en la cdmara 2 (ver seccion 2.1.1), una Tigiefactor =330 °C correspondia a una temperatura
equivalente de substrato de Tsypstrato =251 °C (como ya se mencioné la transferencia de calor
tiene lugar sin que exista contacto calefactor/susbtrato, lo que explica la diferencia entre ambas

temperaturas).
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El valor seleccionado para T, pstrato Tesulta ser determinante a la hora de controlar la densidad
de defectos en el material. Ello se debe a que este parametro controla en gran medida la cinética
de adsorciéon y desorciéon de las especies quimicas generadas en el plasma. Para temperaturas
muy bajas, la longitud de difusién de las especies quimicas disminuye dificultando que los nuevos
atomos de silicio que llegan al substrato puedan colocarse de forma ordenada. Por el contrario,
para temperaturas demasiado altas la mayor energia térmica provoca la efusién de gran parte del
hidrégeno, reduciendo de forma considerable el efecto de pasivacién de estos enlaces no saturados
[3].

Es posible demostrar que, en general, para unas condiciones de depédsito dadas, existe un
valor de temperatura en torno a Tsypstrato =250 °C' donde tiene lugar un equilibrio entre estos
dos fenémenos, lo que se traduce en la existencia de un minimo en la densidad de enlaces no
saturados [4] [2] [3].

Asi pues, parecia que a priori la temperatura de fabricacién elegida favoreceria el crecimiento
de un a-Si:H de buena calidad.

Por su parte la eleccion de la presion de trabajo y la potencia de radiofrecuencia aplicada
también resultaria crucial a la hora de obtener un silicio amorfo 6ptimo. Estos parametros, junto
con la distancia interelectrédica (que se mantuvo fija en 1.5 ¢m), d’, determinan la energia de
los electrones en el plasma y por tanto el tipo de especies quimicas que se originan en el mismo.
Si los valores de p, d’ y RFP dan lugar a una elevada energia de los electrones en el plasma,
ello se traduce en la formacién de moléculas complejas [Si, Hy, (z <10, y <2x-1)] con un elevado
coeficiente de ”sticking” [1][5], lo que en tltima instancia repercute negativamente en la densidad
de defectos del material, en el tipo de enlace Si-H, predominante en su estructura, o en su
estabilidad frente a la degradacién por efecto Staebler-Wronski [6][7][8][2][3].

Debido a la compleja relacién existente entre estos pardmetros y las propiedades del a-Si:H,
resultaba dificil definir en este caso una regla genérica para obtener un a-Si:H éptimo. No obstante,
era posible establecer algin punto de referencia sobre la base de la denominada como ley de
Paschen. Dicha ley define para un valor de presion y distancia interelectrédica cual es el voltaje
minimo, V,;», necesario para iniciar la descarga y mantener el plasma, el cudl puede extraerse
a partir de la ecuacion 3.1, donde Cy y Cy son constantes que dependen de la mezcla de gases

empleada.

Cypd

Vmin =
Cy + In(pd")

(3.1)

La experiencia demuestra que dado un valor del producto p-d’, las condiciones més favorables
para el crecimiento de un a-Si:H de calidad se dan cuando el voltaje entre los electrodos (que
vendréd determinado por la RFP) se encuentra justo por encima del valor minimo impuesto por
la ley de Paschen [2].

Aunque una medida directa de este voltaje no fue posible, si se verificé experimentalmente
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que bajo estas condiciones, con un valor del producto pd’ ~0.6 Torr-cm, el plasma no podia
iniciarse para potencias inferiores a los 0.9 W, lo que implicaba que efectivamente el voltaje

interelectrédico debia estar muy préximo al limite impuesto por la la ecuacién 3.1.

S -

Si . I
enlace libre SiH,

"
4

»

Car R

Figura 3.1: Para obtener a-Si:H de buena calidad, su crecimiento debe estar controlado por radicales del
tipo SiHs. FEste tipo de radical posee una mayor longitud de difusion, permitiéndole alcanzar escalones o
valles, y favoreciendo la eliminacion de posibles defectos.

Ademads, este valor para pd’ resultaba encontrarse muy préximo al minimo descrito por la
curva de Paschen (Vj,,;, vs. p-d'), situado en torno a pd’ ~0.75 Torr-cm para el caso del SiHy [2].
De este modo, las condiciones iniciales de presién y distancia interelectrédica favorecian que la
Vimin, ¥ por tanto la RF'P requerida para iniciar el plasma fuese pequena. Este aspecto resultaba
interesante, pues el uso de potencias bajas favoreceria que el crecimiento del silicio amorfo estu-
viera controlado por radicales del tipo SiH3. Dicho radical posee un tnico enlace no saturado,
lo que le confiere un menor coeficiente de ”sticking”, y por tanto una mayor movilidad en la
superficie en crecimiento. Asi la probabilidad de que el SiH3 alcance un escalén o un valle se
incrementa, reduciendo la posibilidad de que se formen microhuecos é poros, y favoreciendo la

construccién de un a-Si:H mds ordenado y compacto (ver figura 3.1)[1][9][3][5].

3.1.1.b. Propiedades optoelectrénicas del a-Si:H intrinseco de referencia

La preparacion y posterior caracterizaciéon de laminas de silicio amorfo intrinseco emplean-
do las distintas técnicas descritas en la seccién 2.2, permitié confirmar que efectivamente las
condiciones descritas en la tabla 3.1 eran idoneas para el posterior desarrollo de dispositivos.

En concreto, el andlisis de laminas gruesas (con espesores de aproximadamente 1 pm) pro-

porcionaba caracteristicas Opticas y eléctricas en buen acuerdo con los requisitos propuestos en
la bibliografia [1] [2] (ver tabla 3.2).
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Propiedad Requerimiento  Valor obtenido
Conductividad oscuridad, cos. (Q tem™1) <1x10°10 4.4x10~10
Conductividad iluminacion, oiym (Q tem™1) >1x107° 2.2x107°
Energia activacion, E5 (eV) ~ 0.8 0.84
Energia de gap (Tauc), Egqp (V) <1.8 1.72
Coeficiente de absorcion a A=600 nm, agyy (cm™!) > 3.5 x 10% 3.43 x 10*
Energia de Urbach, Eyppacen, (meV) <50 47.7
Contenido de hidrégeno, Cy (%) 8-12 11.2
Pardmetro de microestructura, R* <0.1 0.029
Movilidad-tiempo de vida a A=600 nm, ut (cm?/V) >1x 1077 1.5 x 1077
Densidad de defectos, Ng (cm™3) <1 x 106 9.5x 1019

Tabla 3.2: Criterios para la obtencion de silicio amorfo intrinseco con calidad de dispositivo. Valores
obtenidos para una ldmina de silicio amorfo intrinseco estdndar de 1 um de espesor. Las condiciones de
deposito empleadas parecen ser idoneas para el desarrollo de células solares.

Propiedades de transporte eléctrico

En lo que a las caracteristicas eléctricas se refiere, destacaba el valor del umigmina, que cumplia
perfectamente con las exigencias para el desarrollo de dispositivos. Este resultado estaba ademaés
en buen acuerdo con el bajo nivel de defectos, N;, obtenido mediante medidas CPM.

Unicamente la conductividad en oscuridad parecia ser ligeramente peor que el valor deseado.
Teniendo en cuenta la elevada resistividad de este material en oscuridad, este fenémeno podia
estar causado por la existencia de contaminantes en la superficie de la muestra (tales como vapor
de agua) que falsearfan ligeramente el resultado.

En cualquier caso, la medida de la energia de activacion confirmaba que el material semi-
conductor estaba libre de impurezas dopantes. El hecho de que F 4 fuera ligeramente inferior a
FEyap/2, guardaba relacién con el caracter ligeramente tipo N del a-Si:H intrinseco, originado por
la mayor movilidad de los electrones en relacién con los huecos [1].

A estos resultados restaba afiadir el cdlculo de la longitud de difusién ambipolar ex-
traido mediante SSPG. Aunque en este caso no existia un requisito minimo, el valor obtenido
Lambipolar =180 nm era similar a los resultados encontrados en la bibliografia para ldminas 6pti-
mas para la fabricacién de células solares [10] [11]. Por otra parte, este valor confirmaba la escasa
capacidad de difusién de los portadores en relacién con el silicio cristalino (~ 200um), justifican-
do la necesidad de desarrollar dispositivos con una estructura p-i-n basados en un mecanismo de

arrastre (ver 1.4.2).

El hidrégeno en la estructura del a-Si:H y orden estructural

Obviamente estas excelentes propiedades eléctricas eran una consecuencia directa del creci-
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miento de una estructura amorfa bastante ordenada, hecho este que se reflejaba en la baja energia
de Urbach, Eypaen. Ademds, los resultados extraidos mediante espectroscopia infrarroja revela-
ban que la mayor parte del hidrégeno introducido en la red se encontraba en una configuracién
Si-H, tal y como se podia extraer del pequeno valor del pardmetro de microestructura. Como ya
se comento en la seccion 2.2.6, éste era un sintoma claro de la calidad del material, y aseguraba
a priori la existencia de una baja densidad de microhuecos y una mayor estabilidad frente a la

degradacién por efecto Staebler-Wronski.

Propiedades 6pticas

En lo que a las propiedades épticas se refiere, era posible observar que tanto la Eyq, = 1.72eV
(cuyo valor equivale a una A &~ 722nm) como el valor de aggg verificaban los requisitos propuestos
en la bibliografia. La importancia de este resultado estaba asociada a que dichos parametros
determinan el borde de absorcién del a-Si:H intrinseco, y por tanto, influirian a posteriori en la

amplitud del intervalo de respuesta espectral del dispositivo p-i-n (ver figura 3.2).

1.0 —— T, =251°C |
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& 0.4 §
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Figura 3.2: Borde de absorcion para ldminas de silicio amorfo intrinseco con un espesor d ~0.5um. Las
diferentes condiciones de temperatura y dilucion en Hs modifican el coeficiente de absorcion del material
y su energia de gap.

Al igual que ocurriera con las propiedades eléctricas, estos resultados épticos podian ser
complementados con algin pardametro adicional, en este caso del indice de refraccién, n’(A). Si
bien no existe un consenso sobre la longitud de onda apropiada donde tomar este parametro,
si es cierto que en general es empleado como un indicador de la compacidad de la estructura del
silicio amorfo [12][4][13][14]. Por otra parte, el indice de refraccién muestra una relacién directa
con el contenido de hidrégeno en el material, disminuyendo para valores altos de Cp [15][14]. En

concreto, A. Petit [5] recurre al valor de n’(A) correspondiente a una energia de fotén de 1.96 eV
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(equivalente a una A ~ 633nm), que denotaremos como ng.y. A pesar de que este valor podia
verse mas afectado por los errores en el calculo del coeficiente de absorcién, fue finalmente el
escogido en este trabajo, pues resultaba maés sencillo encontrar un valor absoluto de referencia
para laminas de a-Si:H con una buena compacidad, tipicamente ng.v ~4.3 [2][5].

Basandonos en este criterio, hay que reconocer que nuestras laminas de silicio amorfo intrinse-
co no alcanzaban el resultado esperado, mostrando un valor ns.y ~4.05. Este hecho, podia ser
un indicativo de que el contenido de hidrégeno era ligeramente alto y tal vez, considerando los
errores que influyen en el cdlculo de Cpy[13], este se encontraba atin més préximo al limite superior
propuesto en la tabla 3.2. Asi pues, idealmente uno debia realizar pequenias modificaciones en
las condiciones de depdsito con objeto de obtener laminas que, manteniendo unas cualidades tan
buenas como las presentadas, proporcionasen ademas valores del indice de refraccién algo mayo-
res. Sin embargo, ello implicaba analizar en profundidad el efecto de la distancia interelectrddica,
y como ya se comenté al inicio (ver seccién 2.1.1) este no fue objeto de estudio dadas las dificul-

tades existentes para modificar dicho parametro.

Homogeneidad del depésito

Otro aspecto de gran interés, y que necesariamente debia ser tenido en consideracion, era la
homogeneidad en las propiedades del a-Si:H depositado. La técnica PECVD destaca precisamente
por hacer posible la fabricaciéon de ldminas semiconductoras en grandes areas y con una alta

uniformidad, facilitando la produccién a nivel industrial de médulos solares.
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Figura 3.3: (a) Transmitancia dptica obtenida en diferentes partes del substrato. Las diferencias son
inapreciables fruto de la alta homogeneidad en las propiedades dpticas. (b) El espesor (cuyo valor para cada
pieza se muestra en la figura) presenta una variacion muy pequena cuyo origen estd en parte asociada a la
propia geometria de la cdmara de proceso. Las piezas A, B y C se encuentran mds proximas a la entrada
de gases y muestran un ritmo de crecimiento ligeramente superior.

Esta virtud también se verificaba en el reactor PECVD experimental MVSystems. El a-
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Si:H intrinseco preparado bajo las condiciones descritas en la tabla 3.1, no sélo presentaba unas
excelentes propiedades optoelectrénicas, sino que ademas estas se mantenian a lo largo y ancho
del substrato de 10x10 cm?.

Para llegar a esta conclusién dicho substrato fue subdivido en 9 piezas iguales (ver figura
3.3(b)), cada una de las cuales se caracterizé posteriormente en su regién central. Asi por ejemplo,
el espesor (y por tanto el ritmo de crecimiento) presentaba una elevada homogeneidad con un
coeficiente de variacion inferior al 2 % (ver figuras 3.3(a) y 3.3(b)).

Esta alta homogeneidad también se observé en otras propiedades relevantes del material como
su energia de gap, su indice de refraccién, o su conductividad en iluminacién (ver tabla 3.3), siendo

por tanto extensible al resto de parametros que se extraen de estas como, por ejemplo, el yTgmina-

Propiedad Coeficiente de variacion
%

Espesor 1.6

Noecy 0.5

Eo4 0.6

Conductividad iluminacién 3.8

Tabla 3.3: Uniformidad de las propiedades optoelectronicas para una ldmina de silicio amorfo intrinseco
a una temperatura de 251°C en un substrato de 10x10 cm?. Se muestran los valores tipicos para el
coeficiente de variacion de los pardmetros mds relevantes. En el caso de Eyqp, se presenta el C.V. para
el denominado gap dptico Eoy (valor de energia para el cual o =10*em™1)[16], evitando asi la dispersion
adicional introducida por el método de Tauc et al.

Estabilidad frente a la degradacién por efecto Staebler-Wronski

Una cuestion a tener en cuenta a la hora de analizar la calidad del silicio amorfo intrinseco
era su estabilidad frente a la degradacion por efecto Staebler-Wronski.

Este fenémeno surge como consecuencia de la recombinacién no radiativa de un par electron-
hueco fotogenerado. En dicho proceso se libera en la red una energia de aproximadamente 1.5
eV, suficiente para la ruptura de algin enlace Si-Si débil. Si esto ocurre, un hidrégeno vecino
puede ocupar a posteriori el enlace no saturado de uno de los atomos de silicio, impidiendo asi el

reestablecimiento del enlace Si-Si y dando lugar a un defecto permanente.

Como ya se ha venido comentando, la principal consecuencia de este efecto en el caso de un
dispositivo p-i-n es la pérdida de rendimiento, que viene asociada a una clara disminucion del
factor de forma con el tiempo de exposicién [17]. En el caso de una ldmina de a-Si:H intrinseco, el
aumento en la densidad de enlaces no saturados conlleva una mayor captura de los portadores de
carga, lo que se traduce en una reduccién de la conductividad eléctrica del material [18][19][20].

Este hecho se hacia patente al observar la evolucion de o, con el tiempo de exposicién (ver
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figura 3.4(a)). Resultaba evidente que la capacidad de transporte de carga eléctrica del material
disminuia progresivamente a medida que aumentaban los minutos de irradiacién. No obstante,
este proceso de deterioro no era continuo, sino que se estabilizaba para un valor préximo a t~3000
min, momento en el que la generacién y recuperacién de defectos se equilibraba.

El orden de magnitud de la variacién de o;,, entre el estado inicial y el punto de saturacién
estd ligado a la calidad del a-Si:H. En nuestro caso particular, esta Ao, apenas llegaba a ser de
medio orden de magnitud, mostrando a priori una alta resistencia al efecto Staebler-Wronski. Este
buen resultado no era una sorpresa si se consideraban las caracteristicas estructurales anterior-
mente descritas. La baja energia de Urbach sugeria un elevado orden estructural y por tanto una
baja densidad de enlaces Si-Si débiles susceptibles de romperse. Ademas, el hidrégeno se encon-
traba principalmente incorporado en la red en una configuracién Si-H es decir, mas fuertemente

enlazado, minimizando asi su posible contribucion a la degradacién del material.
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Figura 3.4: (a) Evolucion de oijm con el tiempo de exposicion. Es evidente la existencia de un deterioro

de las propiedades de transporte de carga eléctrica. Para un tiempo de aproximadamente 3000 min se

alcanza un estado de saturacion. (b) La evolucion del valor de Ny estimado a partir del puTigmina, muestra
un buen acuerdo con la cinética de generacion de defectos descrita por otros investigadores.

Un aspecto interesante de la degradacién de oy, €s que su dependencia con el tiempo
de exposicién (antes de alcanzar el punto de saturacién) estd condicionada por la cinética de
generacién de enlaces no saturados que experimentalmente se demuestra que obedece a una
expresién del tipo [21][19][20]

Ny(t) o< G2/3¢1/3 (3.2)

donde G corresponde al nivel de intensidad luminosa (que en nuestro caso es aproximadamente
constante) y t es el tiempo de exposicion.

Con objeto de verificar la validez de esta expresiéon en nuestro caso particular, la densidad de
defectos fue estimada para cada instante de tiempo a partir del N; medido con la técnica CPM

para el material sin degradar (ver tabla 3.2), y de la evolucién del u7j4ming determinado a partir
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de la fotoconductividad (recurriendo a la relacién Ny o 1/uTiamina)-

Ciertamente se encontré un muy buen acuerdo con la expresion 3.2, presentando un coefi-
ciente de regresién lineal R? =0.9928 (ver figura 3.4(b)). Asf pues, este resultado corroboraba las
observaciones de otros investigadores, y nos permitia confirmar la utilidad del p74mine cOmMo un
medidor de la densidad de enlaces no saturados en el material.

Cabe resaltar no obstante que se podia observar una cierta desviacion respecto a la tendencia
lineal en los instantes iniciales. Para tiempos de exposicién cortos, la frecuencia de repeticién de la
caracterizacion para o, era mayor, lo que obligaba a que la exposicién luminosa tuviera lugar
en el mismo simulador solar. De este modo, pequenas diferencias entre el nivel de irradiancia del

simulador y el sistema de degradacién (o sea diferencias en G) explicarfan este efecto.

Posibles desviaciones asociadas al espesor de la lamina

Para concluir con este analisis preliminar sobre el silicio amorfo intrinseco, hay que senalar
que algunas de sus propiedades optoelectrénicas pueden presentar una cierta dependencia con el
espesor de la lamina caracterizada. Este fendmeno esta asociado a las aproximaciones matematicas
implicadas en el proceso de cdlculo de pardametros, y afecta especialmente a aquellos relacionados
con medidas 6pticas e infrarrojas. Un claro ejemplo lo constituyen la energia de gap [22], 6 el
contenido de hidrégeno del material [13].

Para minimizar su impacto, las diferentes series de laminas de silicio amorfo intrinseco pre-
sentadas en este trabajo (asi como aquellas tipo p y n), fueron fabricadas tratando de mantener
siempre constante el espesor de la pelicula semiconductora. De esta forma, siempre era posible
extraer conclusiones fiables sobre la evolucién de los distintos parametros, al menos relativas a

las laminas dentro de una misma serie.

Sin embargo, a la hora de comparar diferentes series, es necesario tener en cuenta que en al-
guna ocasiones, los espesores entre las laminas de distintas series pueden diferir sustancialmente.
Un claro ejemplo lo constituye el caso del a-Si:H intrinseco a baja temperatura, donde los espe-
sores de las ldminas analizadas eran préximos a los empleados en dispositivos p-i-n (tipicamente
entre 300 y 500 nm). Como consecuencia, algunas de las caracteristicas optoelectrénicas para
materiales considerados con calidad de dispositivo, presentaban ciertas desviaciones con respecto

a los requisitos propuestos en la tabla 3.2.

3.1.2. Propiedades de laminas a baja temperatura

Tal y como se ha mencionado en el apartado anterior, investigaciones previas han demostrado
que, en general, el mejor silicio amorfo puede encontrarse cuando se trabaja a temperaturas de
substrato proximas a los 250°C. Sin embargo, para que el a-Si:H sea competitivo frente a otro

tipo de materiales semiconductores empleados en fotovoltaica, es necesario desarrollar células
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solares a temperaturas mucho mds bajas (ver subseccién 1.1.3)[23]. De esta forma, se posibilita
la fabricacién sobre substratos de muy bajo coste, como es el caso de los plasticos flexibles
basados en polietileno tereftalato (comunmente conocido como PET). Este tipo de soportes
facilita enormemente la producciéon a escala industrial de mddulos solares, pero presentan el
inconveniente de que en su mayoria no soportan temperaturas superiores a los 150°C (ver seccién
4.3).

Esta restriccion en Ti,psirato SUpoOne un serio obstaculo a la hora de obtener un material de
calidad. Una inferior temperatura se traduce en una menor movilidad de las especies quimicas
que contribuyen al crecimiento, hecho éste que como veremos favorece el aumento de la densidad
de defectos. Por tanto, la fabricacion de silicio amorfo a baja temperatura apto para su uso en
dispositivos, requiere la bisqueda de nuevas condiciones de depdsito que permitan solventar este
problema.

A sabiendas de la importancia del uso de los substratos plasticos-flexibles para la expansion
del a-Si:H como tecnologia fotovoltaica, el estudio y optimizacién de nuestro material para va-
lores de Tgypstrato < 150°C' fue uno de los objetivos prioritarios en este trabajo. En la presente
seccidn, se analizara el efecto de la disminucién de la temperatura de depdsito en las propiedades
optoelectrénicas del material intrinseco. Asi mismo, se mostrara como la dilucién en hidrégeno
del SiH; permite reobtener valores de o;um V UTiamine tan buenos como los presentados ante-
riormente para 250°C. Para terminar, veremos como este a-Si:H optimizado fue puesto a prueba
sobre substratos plasticos tipo PET, sentando asi las bases para el posterior desarrollo de células

solares p-i-n flexibles.

3.1.2.a. Efecto de la reduccién de la temperatura en el a-Si:H intrinseco

Con objeto de analizar que repercusiéon tenia la reduccién de la temperatura de substrato,
se desarrollé una serie de laminas basada en las condiciones de preparacién presentadas en la
tabla 3.1, pero reduciendo la temperatura de substrato desde los 251 hasta los 89° C, mientras se

mantenian el resto de pardmetros de depdsito constantes (ver tabla 3.4).

Teatefactor (°C)  p (mTorr)  ¢(SiHy) (scem) RFP (W)

330 - 134 400 20 1

Tabla 3.4: Serie de ldminas para determinar el efecto de la reduccion de la temperatura en las propiedades
optoelectrénicas del material. El intervalo de variacion de la temperatura de calefactor corresponde a una
disminucion de Tsypstrato de 251 a 89°C.

El hidrégeno en la estructura del a-Si:H

La reduccion de la temperatura de depdsito implicaba importantes cambios estructurales en

el silicio amorfo. Ello se debe a que muchos de los procesos fisico-quimicos que tienen lugar en
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la superficie en crecimiento dependen de este parametro. Estas variaciones se hacian evidentes al
estudiar la banda de absorcién infrarroja entre 1900-2200 cm™!. Su descomposicién en los picos
centrados en 2000 y 2100 cm~! revelaba importantes cambios en la concentracién y el tipo de
enlace silicio/hidrégeno predominante (ver seccién 2.2.6). En concreto, una menor temperatura
de substrato parecia traducirse en un aumento en la concentraciéon de hidrégeno en el a-Si:H,

asi como en una mayor proporcién de enlaces del tipo Si-Hy (ver figura 3.5(a)).
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Figura 3.5: (a) Descomposicion de la banda de absorcién en 1900-2200 cm™! para las dos temperaturas
mds extremas de la serie analizada. La disminucion de Tsypstrato conlleva un importante aumento del
contenido total de hidrdgeno. A 89°C este se enlaza predominantemente en una configuracion del tipo
Si-Hs, favoreciendo la formacidn de microcavidades. (b) Evolucion de la concentracion de hidrégeno y
del pardametro de microestructura con la temperatura de depdsito. Em ambos casos se observa un claro

aumento al reducir Tsypstrato que confirma la formacion de una estructura excesivamente hidrogenada y
poco compacta.

Esta afirmacion quedaba patente al observar la evolucion tanto del contenido de hidrégeno
total (evaluado a partir del pico de absorcién en 640 cm™!), como del pardmetro de microes-
tructura con Tyypstrato (ver figura 3.5(b)). Ambos pardmetros se incrementaban paulatinamente
a medida que la temperatura de depésito disminuia. El hecho de que el ritmo de variacién fuera
parecido, sugeria que el hidrégeno adicional que se estaba incorporando en la red, no estaba en
modo alguno contribuyendo a pasivar defectos, sino que més bien estaba dando lugar a la for-
macién de una estructura més distorsionada y porosa. La elevada concentracién de enlaces Si-Ha
tnicamente favorecia la formacién de microcavidades (ver figura 2.9(b) en seccién 2.2.6), lo que
en ultima instancia inducirfa una mayor degradacién por efecto Staebler-Wronski.

El origen de ambos fenémenos parecia estar asociado a la disminucién en la velocidad de eli-
minacién del hidrégeno en la superficie en crecimiento [2][5][24]. El radical SiHs contiene un 75 %
de hidrégeno y constituye, como ya se ha mencionado previamente, el principal precursor del cre-
cimiento del silicio amorfo. Obviamente, la obtencién de un a-Si:H con un contenido de hidrégeno
entre el 10-25 % implica la existencia de algin mecanismo de eliminacién del hidrégeno, si bien

este ain no ha sido clarificado a nivel microscépico. Kessels et al. [9] han sugerido la posibilidad
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de que la energia quimica liberada por un radical SiHj3 al enlazarse con un enlace no saturado de
la superficie, ayudaria a rebajar la barrera de potencial existente para que éste se enlace a su vez
con un SiH, vecino, liberando Hs en la reaccién. Considerando que el ritmo de crecimiento de
la serie de laminas presentadas no mostraba tendencia alguna, y permanecia aproximadamente
constante en un valor v ~10 nm/min, era de suponer que si la velocidad de escape del hidrégeno

disminufa, este se acumularia progresivamente en el interior del material.

Propiedades épticas

La dependencia mostrada por Cy y R* tenia dos consecuencias claras en las propiedades
Opticas del material. En primer lugar, el aumento en la concentracién de hidrégeno conllevaba
un progresivo crecimiento de la energia de gap del material que se alejaba ain més del valor
caracteristico del silicio cristalino (Egqp =1.1 eV')(ver figura 3.6). Esta relacién ha sido explica-
da por van den Heuvel et al. [15] sobre la base de un modelo simple en el que las propiedades
Opticas vienen determinadas por la interaccién entre la radiacién y un conjunto de osciladores
armoénicos asociados a los enlaces Si-5%, y Si-H. De hecho, la estimacién tedrica efectuada por van
By, =1.54+1.2Cy /100. En nuestro
caso, el ajuste lineal parecia desviarse de esta ecuacion tedrica, mostrando una pendiente ma-

den Heuvel et al. establece una dependencia lineal del tipo

yor, Egah =1.5241.86Cy /100. Si bien es cierto que el coeficiente de correlacién no era bueno,
r?=0.89, consecuencia de los errores en el célculo de a()\) (especialmente en las muestras con
mayor contenido de hidrégeno), el resultado se aproximaba mucho a la expresién fenomenoldgica
obtenida por Matsuda, E)tsud® =1 48+1.9Cy /100(25).
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Figura 3.6: Fvolucion de la energia de gap y del indice de refraccion con la concentracion de hidrogeno en
el material. Egqp muestra una dependencia lineal. La disminucion observada en ngeyv estd en buen acuerdo
con la pérdida de densidad sugerida sobre la base del andlisis de R*.
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En segundo lugar, el indice de refraccién presentaba un importante decrecimiento. En este
caso, el origen era mas bien un efecto combinado del aumento en el valor de Cg, con la forma
en la que éste hidrégeno se incorporaba en la estructura (asociado a R*). La proliferacién de las
microcavidades anteriormente mencionadas, conllevaba el crecimiento de un estructura cada vez

menos densa, hecho este que tenia su reflejo directo en la evolucion de ngey .

Densidad de defectos y orden estructural

Precisamente el desorden estructural asociado a estos poros se manifiestaba en el coeficiente
de absorcién sub-bandgap obtenido mediante CPM. La representacién de a(hv) en escala lo-
garitmica, mostraba un progresivo aumento de la pendiente en la region lineal (entre 1.4 y 1.7
eV), asociada a cambios en la energia de Urbach al reducir el valor de Tsypstrato (ver figura 3.7(a)).
Ademds, al contrario de lo que ocurria al estudiar el espectro FTIR, en este caso podiamos ob-

servar que existia una temperatura de transicién, situada entre los 130-160°C, a partir de la cual

el desorden se incrementaba sibitamente.
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Figura 3.7: (a) Evolucion del coeficiente de absorcion sub-bandgap con la temperatura de depdsito. Tanto
la pendiente en la regidn lineal (entre 1.4 y 1.7 V), como su valor para 1.2 eV, se incrementan al reducir
la temperatura de depdsito. Esta variacion se hace mds importante en la transicion de 160 a 130 °C.
(b)Evolucién de la energia de Urbach y la densidad de defectos con la temperatura de depdsito. Es posible
encontrar un progresivo aumento del desorden estructural acomparniado por un incremento en la densidad

de enlaces no saturados al reducir Tsypstrato- Nuevamente se hace evidente la existencia de un punto de
inflexion en torno a los 150°C.

Este fenémeno también podia observarse en el coeficiente de absorcién en torno a 1.2 eV que
se incrementaba en mas de un orden de magnitud al reducir la temperatura de los 160 a los
130°C, indicando un sibito incremento de la densidad de defectos en el material.

La existencia de esta transicién podia visualizarse mucho més claramente en la evolucién de

los dos pardmetros anteriormente mencionados, la Eyypech v 1a Ny (ver figura 3.7(b)). Aunque el
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deterioro surgia desde el momento en que la temperatura de substrato se reducia por debajo de
los 250°C, parecia existir un punto de inflexién que casualmente estaba situado en torno al limite
superior impuesto para el uso de substratos plasticos-flexibles (Tsypstrato < 150°C).

Una explicacion para este aumento en la densidad de defectos ha sido proporcionada por
Matsuda et al. [26][9][3]. Segin su modelo microscépico, en el proceso de crecimiento del a-Si:H
interviene un primer radical SiHs que captura con su enlace libre un hidrégeno de la superficie.
Como consecuencia se genera un enlace no saturado donde un segundo SiHs puede enlazarse
y contribuir a la siguiente capa atémica del material (ver figura 3.1). Segun Matsuda, el ritmo
de generacién de estos enlaces no saturados es aproximadamente invariante con la temperatura.

Sin embargo, dado que la longitud de difusién del SiHs si se verd reducida, gran parte de los en-

laces libres generados en la superficie no seran cubiertos a tiempo, incrementandose el valor de Ny.

Propiedades de transporte eléctrico

Esta pérdida de densidad del silicio amorfo, unido al incremento del desorden estructural,
y principalmente al aumento de la densidad de defectos, tenian una importante repercusion en
las propiedades de transporte de carga eléctrica del material. Asi por ejemplo, la medida SSPG
revelaba cambios importantes en la dependencia de la fotoconductividad con la longitud de onda
de interferencia A en funcién de la Tyupsirato de la ldmina analizada. En concreto, la evolucion
del punto de corte al extrapolar los datos experimentales sugeria una progresiva reduccién de la

longitud de difusién ambipolar del a-Si:H (ver figura 3.8(a)).
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Figura 3.8: (a) Evolucién de la medida SSPG con la temperatura de depdsito del a-Si:H intrinseco ana-
lizado. Tanto la pendiente como el punto de corte con el eje de ordenadas muestran importantes cambios
asociados a la variacion en la longitud de difusion ambipolar. (b) Evolucidén de la longitud de difusion am-
bipolar y de la conductividad en iluminacion con la temperatura de depdsito. Ambos pardmetros muestran
una clara degradacion al reducir Tsypstrato- Para temperaturas compatibles con el uso de pldsticos flexibles,
la oi1um es claramente insuficiente para el desarrollo de dispositivos.

Efectivamente L, mostraba un rapido empeoramiento para temperaturas inferiores a los
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207°C (ver figura 3.8(b)). Dicha temperatura también era la referencia a partir de la cual la
fotoconductividad del material comenzaba a alejarse claramente de su valor éptimo, ~ 1 x 107°
Q tem ™. Desafortunadamente, a temperaturas compatibles con el uso de substratos flexibles,
Oilum €ra practicamente dos ordenes de magnitud inferior al valor requerido para el desarrollo de
dispositivos. Asi pues, la busqueda de nuevas condiciones de depédsito que permitiesen recuperar

la fotoconductividad en este régimen de Ty pstrato S€ CcOnvertia en una prioridad.

3.1.2.b. Efecto de la potencia RF y la presion en el a-Si:H intrinseco

Llegados a este punto se volvia evidente la necesidad de encontrar nuevas condiciones de
preparaciéon del a-Si:H intrinseco que hicieran posible la obtencién de un material de buena

calidad a temperaturas compatibles con el uso de substratos plasticos.

Como primera tentativa, se analizé el efecto del aumento de la potencia RF en las propiedades
optoelectrénicas del a-Si:H. Para ello se mantuvieron constantes las condiciones de presion y flujo
de silano de la tabla 3.4, fijando la temperatura de calefactor en 225°C, y variando progresiva-
mente el valor de RFP entre 1 y 8 W.

Teatefactor (°C)  p (mTorr)  ¢(SiHy) (scem) RFP (W)

225 400 20 1-8

Tabla 3.5: Serie de laminas para determinar el efecto de la potencia RF en las propiedades optoelectronicas
del material depositado a baja temperatura. La temperatura de calefactor es equivalente a Tsypstrato =160°C

Desafortunadamente, el incremento en el valor de RFP sélo producia un deterioro atin mas
acusado del material a baja temperatura. Asi por ejemplo al pasar de 1 a 2 W la conductividad
en iluminacién se reducia en més de un orden de magnitud. Este fenémeno venia acompanado por
un importante aumento del parametro R* y una disminucién del indice de refraccién. Como tinico
efecto positivo, el ritmo de crecimiento que habia permanecido invariante con la temperatura en
torno a v ~10 nm/min, se incrementaba de manera aproximadamente proporcional a la RFP
aplicada.

Este comportamiento se explica teniendo en cuenta que un aumento en el valor de RFP se
traduce en una mayor disociacién del SiH; dando lugar a una mayor concentracion de radicales
que pueden contribuir al crecimiento del material. Sin embargo, este hecho también favorece
la formacion de radicales méas complejos o con una menor movilidad superficial que el SiHs,
contribuyendo asi a un crecimiento més desordenado si cabe de la estructura del a-Si:H a baja

temperatura [8][2].

Otra de las opciones que se barajaron, consistia en reducir la presién de proceso. En concreto

se realizé una serie en la que se mantenian constantes las condiciones de potencia y flujo de silano
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de la tabla 3.4, fijando la temperatura de calefactor en 225°C, y reduciendo progresivamente el

valor de la presion entre 400 y 100 mTorr.

Teatefactor (°C)  p (mTorr) — ¢(SiHy) (scem)  RFP (W)

225 400 - 100 20 1

Tabla 3.6: Serie de ldminas para determinar el efecto de la presion en las propiedades optoelectronicas del
material depositado a baja temperatura. La temperatura de calefactor es equivalente a Tsypstrato =160°C

En este caso una menor p conllevaba una aparente mejoria del a-Si:H. De hecho la comparativa
del valor de oy, para los puntos inicial y final de esta serie, revelaba un incremento de casi un
orden de magnitud. Una posible explicacion para la mejora en las propiedades estaria asociada
a la disminucién del tiempo de residencia del gas al reducir la presién (teniendo en cuenta que
el flujo de silano permaneci6 constante). Este tiempo de residencia determina la probabilidad de
que una molécula se incorpore a la pelicula. Un menor tiempo de residencia contribuye, por lo
general, al crecimiento de una mejor estructura amorfa [2].

Sin embargo, esta recuperacién en las propiedades de transporte de carga eléctrica iba asociada
a un aumento muy claro de la heterogeneidad en el espesor del depdsito, que se podia percibir a
simple vista. De hecho para una presién de 100 mTorr era posible encontrar regiones del substrato
donde parecia que no hubiese tenido lugar depésito de material.

Asi pues, ésta no resultaba ser una solucién al problema de deterioro del a-Si:H a baja tem-

peratura.

3.1.2.c. Efecto de la dilucién en hidrégeno en el a-Si:H intrinseco

Como ya se ha indicado anteriormente, uno de los principales problemas de la reduccion de
la temperatura de depdsito era el aumento en la densidad de defectos. Los enlaces no saturados
capturan los portadores fotogenerados produciendo un empeoramiento de la fotoconductividad
del material y por tanto de su pumgming. Por su parte, el hidrégeno atémico puede actuar como
pasivante enlazandose a estos defectos y neutralizandolos. Asi pues, cabia esperar que un aumento
de su concentracién en el plasma conllevase una disminucion de Ny, y por tanto a una recuperacion
de ojium-

Sobre la base de esta idea [27][28][29][11], y con objeto de incrementar la cantidad de hidrégeno
atémico incidente sobre la superficie en crecimiento, el gas silano fue progresivamente diluido en
H; mientras se mantenian las condiciones de presién, potencia RF, y flujo de SiH; empleadas
previamente para el desarrollo de ldminas a 251°C (ver tabla 3.1), solo que empleando en este
caso una Tgyupstrato POr debajo del limite de 150°C (ver tabla 3.7). El principal inconveniente
encontrado en este punto fue que, tal y como se comenté en la secciéon 2.1.1, el flujo maximo
soportado por la bomba turbomolecular del sistema PECVD MVSystems estaba limitado a 100

scem. Esto implicaba que el nivel de dilucion, definido como Ry = [Ha]/[SiH4], tinicamente
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podia moverse en un intervalo comprendido entre 0 y 4.

Tcalefactm’ (OC) p (mTorr) ¢(SZH4) (Sccm) ¢(H2) (sccm) RFP (W)
188 400 20 0-80 1

Tabla 3.7: Serie de ldminas para determinar el efecto de la dilucion en hidrégeno. La temperatura de
calefactor es equivalente a una Tsypstrato =130°C. Los flujos empleados corresponden a la variacion del
nivel de dilucion Ry entre 0y 4

A pesar de ello, esta importante restriccién no impidié observar notables cambios en las
propiedades del silicio amorfo diluido en hidrégeno. De hecho, como se mostrarda en detalle a
continuacién, para el nivel méximo de dilucién Ry = 4, fue posible encontrar una recuperacién
total de la fotoconductividad y del pmigming @ una Tsypstrato minima de 130°C. A continuacion,
este valor de temperatura serd empleado como referencia para analizar el efecto de la dilucién en

H, en las propiedades optoelectronicas del silicio amorfo.

El hidrégeno en la estructura del a-Si:H

El estudio mediante espectroscopia FTIR del silicio amorfo obtenido mediante la dilucién en
Hsy del SiHy, mostraba cambios relevantes en la forma en la que el hidrégeno se incorporaba en
su estructura. Como era de esperar, un aumento en la cantidad de hidrégeno en el plasma se
traducia en una mayor concentraciéon atémica del mismo en el a-Si:H, tal y como se extraia de
la mayor area total encerrada bajo las gaussianas (ver figura 3.9(a)). Menos evidente resultaba
el hecho de que la proporcién de enlaces del tipo Si-Hs, no solo se reducia en relaciéon con la
densidad de enlaces Si-H, sino que ademas era claramente inferior a la obtenida en ausencia de

dilucién.

El contenido de hidrégeno presentaba una tendencia creciente con Ry, que iba acompanada
por una mejora evidente del pardmetro de microestructura (ver figura 3.9(b)). Hay que destacar
no obstante que, en el caso de R*, el mejor valor obtenido distaba bastante del resultado registrado
para 251°C (ver tabla 3.2).

Para esta temperatura de 130°C, tanto Cy como R* mostraban una tendencia que parecia
saturar para Ry = 4. Este hecho, coincidia ademés con la aparicion por primera vez de problemas
de delaminacion del silicio amorfo, denominados en inglés como peel-off. En concreto, aquellas
ldminas depositadas con el nivel de dilucién maximo, comenzaban a mostrar un progresivo agrie-
tamiento inmediatamente después de ser extraidas de la esclusa, y expuestas al aire. Estas grietas
se extendian en cuestién de minutos por toda la superficie depositada, dejando tras de si una
pelicula semiconductora que se despegaba facilmente del substrato, quedando éste "pelado”.

Dicho fenémeno, que trataremos con mas detalle al estudiar los dispositivos p-i-n flexibles

en la seccion 4.3.2.a, tiene su origen en el aumento del estrés en la estructura del material. El
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Figura 3.9: (a) Descomposicién de la banda de absorcion en 1900-2200 cm~' para los dos niveles de
dilucion mds extremos de la serie analizada a una Tsypsirato =130°C. El aumento de la concentracion de
hidrégeno en el plasma conlleva una reduccidn de la concentracion de enlaces del tipo Si-Hs.(b) Evolucién
del contenido de hidrégeno y del pardmetro de microestructura con el nivel de dilucion. El aumento en la
cantidad de hidrégeno atomico en el plasma se traduce en un incremento de Cy en el a-Si:H. Sin embargo,
éste favorece la formacion de enlaces Si-H, reduciendo asi el valor de R*.

incremento de esta tension intrinseca en el silicio amorfo, € produce a su vez tensiones

intrinseca’

mecanicas con el substrato sobre el que ha sido depositado el semiconductor. Para un determinado

valor de gintrinseca

la pérdida de adherencia mencionada [30][31][32].

estas tensiones mecdanicas pueden desembocar en la aparicion de grietas, y en

Los mecanismos exactos que controlan dicha tensién intrinseca en el a-Si:H no estan del
todo claros a dia de hoy, pero su origen se asocia a la aparicién de fuerzas repulsivas entre
los dtomos de hidrégeno incorporados en la estructura, es decir entre enlaces silicio/hidrégeno
"enfrentados” (Si-H < H-Si) [33][34] [35] [36] [37] [38] [39] [31].

Para solventar este inconveniente, uno de los pasos seguidos consistié en reducir el espesor
de la muestra analizada a valores inferiores a 0.5um. Esta estrategia se basaba en los trabajos

de Danesh et al. [34], quien ha demostrado la existencia de un aumento claro de € con

intrinseca

~750 MPa)

puede dar lugar al crecimiento de una estructura microcristalina. Ademds, los substratos del

el grosor de la pelicula de a-Si:H, que en tltima instancia (para valores de e, -
tipo vidrio Corning 7059 fueron atacados con acido fluorhidrico siguiendo el proceso descrito
en la seccién 2.1.1 para la preparacion de obleas cristalinas. De esta forma, era posible ademaés
conseguir una mayor adherencia de la lamina semiconductora.

Dichas modificaciones hicieron posible la caracterizacién del material producido con un
Ry = 4, pero a su vez parecian inducir errores a la hora de comparar los pardmetros obte-
nidos en este caso con los del resto de puntos de la serie (con espesores mas préximos a 1pum para
esta serie concreta). Este hecho explicaria, por ejemplo, la desviacién observada en el parametro
de microestructura en la figura 3.9(b), que se alejaba ligeramente de la curva obtenida mediante

extrapolacion.
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Propiedades estructurales

Precisamente, la progresiva reduccién del parametro de microestructura, era uno de los pri-
meros sintomas de que la accién del hidrégeno atémico adicional que se producia en el plasma
para Ry > 1, iba més alld de la simple pasivacién de enlaces no saturados.

Esta hipétesis quedaba confirmada cuando uno estudiaba la evolucién del indice de refraccion
del material con Rp. Por sorprendente que parezca, el aumento en la concentracién de hidrégeno
(ver figura 3.9(b)), no se traducia en una disminucién del valor de ngey . Al contrario, el indice
de refraccion se incrementaba claramente con el nivel de dilucién alcanzando un valor maximo
noey =4.07, tan bueno como el registrado a 251°C (la desviacién observada para Ry = 4 estaba
asociada a los motivos anteriormente indicados). Dicho comportamiento sugeria un aumento de
la compacidad del material, y por tanto una disminucién de la densidad de microcavidades en la

estructura del a-Si:H crecido con un mayor nivel de dilucién (ver figura 3.10(a)).
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Figura 3.10: (a) Evolucion del indice de refraccion y del ritmo de crecimiento con el nivel de dilucion a
una Tsupstrato =180°C. A pesar del aumento en el contenido de hidrdégeno en el material, éste se vuelve
mas compacto al aumentar Rpy. Este fendmeno va acompanado por una reduccion de la velocidad de
depdsito, apoyando la hipdtesis del ataque del hidrégeno atémico en la superficie en crecimiento.(b) Por
otra parte el aumento en la movilidad de las especies quimicas que contribuyen al crecimiento favorece el
suavizado de la superficie, que ademds muestra un incremento en el drea ocupada por granos de tamano
mazimo, tal y como se extrae de los resultados de AFM.

Una explicacion para este fenémeno podia obtenerse mediante el denominado modelo de ataque
o etching model en inglés [26][3]. Este modelo microscépico de crecimiento surge para explicar
cémo tiene lugar la formacién del silicio microcristalino, pero es igualmente aplicable al caso del
a-Si:H. En él se propone que el hidrogeno atémico tiene la capacidad de atacar y romper aquellos
enlaces Si-Si mds débiles. De este modo, el H actia eliminando de la superficie en crecimiento
aquellos atomos de silicio que no estan fuertemente ligados, es decir, justo aquéllos que no se

encuentran en posiciones mas o menos cristalinas. Este sitio liberado, puede ser posteriormente
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ocupado por un nuevo precursor SiHz que si se enlace de forma correcta. De esta forma, el
hidrégeno atomico, actia controlando el orden de la estructura en crecimiento para que ésta sea

lo méas compacta posible.

Si este proceso de ataque estaba teniendo lugar, una de sus consecuencias seria que el ritmo
de crecimiento del material debia ralentizarse. Resultaba que esto era precisamente lo que podia
observarse (ver figura 3.10(a)). La velocidad con la que se depositaban las capas atémicas, y que
habia permanecido constante con la disminucién de la temperatura, se reducia en més de un 60 %
para Ry = 4. Al aumentar el nivel de dilucién, se conseguia equilibrar la balanza entre los dos

procesos que competian entre si, el de crecimiento y el de ataque a la superficie.

Sin embargo, el etching model no es el Unico que se emplea para dar una descripcion del
papel del hidrégeno en el proceso de crecimiento. Otro muy popular es el denominado modelo
de difusion superficial o en inglés surface-diffusion model [26][3]. En este caso, el hidrégeno
atomico procedente del plasma trata de enlazarse con los enlaces no saturados de la superficie
en crecimiento. En dicho proceso, la mayor parte de la misma queda totalmente cubierta por
hidrégeno, produciéndose ademas un calentamiento local de la superficie fruto de las reacciones
quimicas. La combinacién de estos dos factores, favorece un aumento de la longitud de difusion
de los radicales SiHs, que por tanto pueden alcanzar mas facilmente posibles escalones o valles.
Como consecuencia la estructura del a-Si:H crecera mas ordenada, dando lugar ademés a una

superficie mds lisa.

Figura 3.11: FEwvolucidn del numero de granos de mayor tamano con el nivel de dilucion a una
Toubstrato =130°C. Se muestran imdgenes AFM de 1 x 1um?. En la secuencia aparecen coloreadas aquellas
regiones que se encuentran por encima de un umbral dispuesto al 60 % de la altura mdxrima. El aumento
del drea de color rojo, estd en buen acuerdo con el incremento en la densidad previamente indicado.
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Precisamente la relacion existente entre la rugosidad superficial y el nivel de dilucién ha sido
estudiada por diversos investigadores [40][41][42][43]. Para corroborar este fenémeno en nuestro
caso, la superficie de las muestras fue analizada mediante espectroscopia AFM. Efectivamente la
rugosidad media evaluada en un 4rea de 5 x 5um?, mostraba una cierta tendencia decreciente
con el nivel de dilucién empleado (ver figura 3.10(b)). No obstante, la pelicula correspondiente
a Ry =0 no resultaba ser la mas rugosa de la serie como cabria esperar. Por otra parte, siendo
francos, la necesidad de atacar el substrato con dcido fluorhidrico en el caso de Ry =4 tampoco
le conferia mucha fiabilidad al resultado obtenido en este caso. Asi pues, inicamente la evolucion
observada en los puntos intermedios de la serie permitia confirmar los resultados observados por

otros.

Sin embargo, el estudio superficial mediante AFM era capaz de reportarnos informacién atin
mas interesante. El andlisis visual de las imagenes obtenidas en un area de 1 x 1um? revelaba que
el tamano promedio de los granos del silicio amorfo parecia aumentar con el valor de Ry, efecto
que estaba en buen acuerdo con la densificacion del material previamente mencionada. En la
secuencia de imagenes de la figura 3.10(b), se marcan en rojo aquellas zonas situadas por encima
de un umbral dispuesto al 60 % de la altura méxima registrada en cada caso. De esta forma los

granos de mayor tamano aparecen coloreados.

Es evidente que el aumento de la dilucién se traducia en una mayor area coloreada. En reali-
dad, no sucedia que el tamano maximo de grano aumentase, sino que precisamente los de mayor
tamaiflo, que en ningun caso superaban los 75 nm de didmetro, eran cada vez més numerosos. Esta
evolucién del porcentaje de area coloreada relativa al area total, si que mostraba una tendencia
claramente creciente (ver figura 3.10(b)). Unicamente el resultado correspondiente al nivel méxi-
mo de dilucién salia fuera de la tendencia, probablemente por el efecto combinado del cambio de

espesor y el ataque quimico al substrato.

Propiedades 6pticas

En lo que a las propiedades 6pticas se refiere, mas allad de los resultados presentados pre-
viamente para el indice de refraccion, no se observé ninguna otra correlacion con los cambios
estructurales en el a-Si:H diluido. Al contrario de lo que ocurriera al reducir la temperatura de
depdsito, ni el coeficiente de absorcion, ni la energia de gap mostraban una tendencia clara con

el valor de Ry.

No obstante, si resulta conveniente destacar que para el caso particular en el que la tem-
peratura de substrato era de 130°C y Ry =4 (que como se mostrard a continuacién forman
parte de las mejores condiciones para la preparacién de a-Si:H a baja temperatura), los valores
del coeficiente de absorcién en A = 600nm y para la energia de gap se alejaban ligeramente de
los requisitos impuestos en la tabla 3.2. En concreto, para una lamina de 0.5 pm se obtenia

que agoy =2.3x10*em™!, mientras que Eyop =1.81 eV (para una lamina del mismo espesor a
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Tsubstrato =251°C los valores resultantes eran agog =3.2x 10*em™! Y Egap =1.75 V).

Este fenémeno parecia ser una consecuencia directa del incremento en Cp en el material. Su
principal efecto era el desplazamiento del borde de absorcién a longitudes de onda més cortas (ver
figura 3.2). Como se mostrard mas adelante (ver seccién 4.3.1), esto supondria una disminucién
de la corriente maxima generada que, no obstante, vendria acompafiada por un aumento de la

tensién de circuito abierto, intimamente ligada a Eyqp.
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Figura 3.12: (a) Evolucion de uTiamina Y € Gituminacion con el nivel de dilucion a una Tsypstrato =130°C.
Los cambios estructurales inducidos por el aumento de la concentracion de hidrégeno atomico en el plasma
conllevan una rdpida recuperacion de ambos pardmetros. (b) Para temperaturas inferiores a los 180°C las
propiedades eléctricas dejan de cumplir con los requerimientos exigidos para el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos cuyo limite viene indicado por la linea de puntos horizontal.

Propiedades de transporte eléctrico

Las importantes mejoras que se han venido desgranando hasta ahora, asociadas a los cambios
estructurales inducidos por el aumento del hidrégeno atémico en el plasma, tenian un reflejo
inmediato en la fotoconductividad y en el producto movilidad-tiempo de vida de los portadores
(ver figura 3.12(a)).

Asi por ejemplo, al variar el nivel de dilucién Ry de 0 a 4 a Tsupstrato =130°C, ambos
parametros se incrementaban en dos ordenes de magnitud, alcanzando valores compatibles con
los requisitos propuestos que en la tabla 3.2.

El hecho de que incluso con una Ry = 3 se registrasen valores tan similares de pigmina ¥
Oilum, sugeria la posibilidad de obtener ldminas de a-Si:H intrinseco con calidad de dispositivo
para temperaturas de substrato incluso inferiores. Sin embargo, el andlisis de la evolucion de
estos parametros con la temperatura, cuando se empleaba el nivel maximo de dilucién, revelaba
que una reduccion de tan solo 7°C, originaba una disminucion de medio orden de magnitud en el

valor de o;pum.-

Asi pues, teniendo este hecho en cuenta, y considerando que con una Tsypstrato =130°C se
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Tcalefactor (OC) p (mTorr) ¢(SZH4) (SCC’/TL) (Z)(HQ) (Sccm) RFP (W)
188 400 20 80 1

Tabla 3.8: Condiciones de preparacion de silicio amorfo intrinseco a baja temperatura con calidad de
dispositivo. El valor de ¢(Hy) viene impuesto por las propias limitaciones técnicas del sistema de depdsito
PECVD. La temperatura de calefactor de 188°C, correspondiente a una Tsypstrato = 130°C', constituye el
valor mds bajo para el que puede obtenerse un a-Si:H intrinseco adecuado para su uso en dispositivos p-i-n.

cumplian con creces los requisitos para depositar sobre substratos pldsticos flexibles, se consi-
deré que las condiciones mas apropiadas para la fabricaciéon del absorbedor de una célula solar a

baja temperatura eran las que se resumen en la tabla 3.8.

A continuacién se detallan los valores tipicos de algunas de las caracteristicas optoelectréni-

cas mas relevantes de este silicio amorfo intrinseco depositado a baja temperatura (ver tabla 3.2).

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad, cose (Q tem™1) 7x10710
Conductividad iluminacion, oy, (2 tem™!) 2.2x107°
Energia de gap (Tauc) (eV), Eqqp 1.81
Coeficiente de absorcion a A=600 nm, agoo (cm™!) 2.3 x 10*
Contenido de hidrégeno, Cy (%) 23
Pardmetro de microestructura, R* 0.27

Movilidad-tiempo de vida a A=600 nm, ut (ecm?/V) 1.3 x 1077

Tabla 3.9: Caracteristicas optoelectronicas mdas relevantes para el silicio amorfo intrinseco a baja tem-
peratura con calidad de dispositivo. Gracias a la dilucion en hidrégeno del SiH, es posible recuperar los
valores de UTigmina Y Tiluminacion Obtenido a 251°C. Los valores presentados corresponden a una ldmina
de 0.5 pm de espesor.

Homogeneidad del depdsito

Como ya se coment6 al estudiar el silicio amorfo intrinseco a alta temperatura, es inutil obtener
buenas propiedades optoelectronicas en el material si éstas no son relativamente homogéneas a
lo largo de la superficie depositada.

Tal y como se puede observar en la tabla 3.10, los coeficientes de variacién para los pardme-
tros optoelectrénicos méas relevantes del mejor a-Si:H intrinseco a baja temperatura (obtenido
empleando las condiciones de la tabla 3.8) continuaban siendo bastante pequenos, aunque se
incrementaban con respecto a los resultantes a 251°C.

Este ligero aumento de la heterogeneidad no parecia guardar relacién con la temperatura a
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Propiedad Coeficiente de variacion
%

Espesor 4.2

Noecy 1.9

Eo4 2.3

Conductividad iluminacién 7.4

Tabla 3.10: Uniformidad de las propiedades optoelectrénicas para una ldmina de silicio amorfo intrinseco
depositada a 130°C, con un nivel de dilucién Ry=4, en un substrato de 10x 10 c¢cm?. Se muestran los
valores tipicos para el coeficiente de variacion de los pardmetros mds relevantes. En el caso de Egqp, se
presenta el C.V. para el denominado gap dptico Eoy (valor de energia para el cual o =10*em™1)[16],
evitando ast la dispersion adicional introducida por el método de Tauc et al.

la que tenia lugar el depdsito. Lo mas probable, es que la dilucién en H, fuera el responsable
de este fenomeno. De hecho, investigaciones previas en el desarrollo de silicio microcristalino con
este mismo sistema PECVD mostraron una elevada heterogeneidad presumiblemente ocasionada
por la propia geometria de la entrada de gases en la cdmara de proceso (ver figura 2.2(a)). Esta
geometria favorece que la cantidad de moléculas disponibles en el plasma disminuya al movernos
hacia la salida de gases lo que se traducia en una disminucion clara del espesor en aquellas regiones
del substrato més alejadas de la entrada de gases (este fenémeno se observa a pequena escala en
la figura 3.3(a))[14].

G H )
239.5nm | 220.5nm|251.2 nm

D E F
231 nm | 180 nm |251.6 nm

A B C
230 nm |218.5nm| 250 nm

(a) (b)

Figura 3.13: (a) Uniformidad en el espesor para una ldmina fabricada con un Ry =4. El ritmo de
crecimiento es ligeramente inferior en la region central del substrato, probablemente como consecuencia
de la existencia de un mayor ataque del hidrdgeno atdmico (b) Imagen de una muestra de silicio amorfo
intrinseco depositado sobre pldstico flexible tipo PET con calidad de dispositivo.

Sin embargo, en el caso particular del a-Si:H obtenido en condiciones de dilucion, lo que se
encontraba era una reduccion sistemética del espesor sélo en la zona central del substrato (ver

figura 3.13(a)). Dado que las condiciones de depdsito no eran tan extremas como las empleadas en
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la fabricacion de silicio microcristalino, lo mas probable era que esta variacion fuese simplemente
consecuencia de un ataque mas intenso del hidrégeno atémico en esta regién del substrato. Esta
hipotesis parecia légica, pues considerando los posibles efectos de borde en los extremos de los
electrodos, cabria esperar que el campo electromagnético fuese mas uniforme, y ligeramente mas
intenso en la regién central, transfiriendo por tanto, una mayor energia al hidrégeno atémico que

incide en la superficie en crecimiento.

Fabricacién en substrato plasticos PET

Todo este trabajo de preparacién y analisis de muestras culminé con el depésito de la mejor
ldmina intrinseca a baja temperatura sobre un substrato tipo PET. La Tsupstrato =130°C re-
sulté ser suficiente baja como para evitar cualquier clase de problema asociado al deterioro del
pléstico y conseguir una buena adherencia (ver figura 3.13(b)).

Las propiedades de transporte de carga eléctrica que han venido sirviendo como referencia
hasta ahora, parecian mantenerse estables en el nuevo substrato. Por ejemplo, la fotoconductivi-
dad alcanzaba un valor de oy, =1.6% 10_5S/cm, demostrando asi que el cambio en el tipo de
soporte no parecia afectar a la calidad del material.

La reducida transmitancia optica, y la facilidad de curvamiento de este tipo de substratos,
multiplicaban las dificultades para una correcta caracterizacién éptica del silicio amorfo intrinseco
depositado sobre PET, por lo que esta no se llevé a cabo.

Algunos intentos por desarrollar este tipo de silicio amorfo intrinseco a temperaturas supe-
riores resultaron fallidos. El principal problema era que el fenémeno de peel-off observado en
substratos de vidrio Corning 7059, comenzaba a reproducirse también sobre el PET. Asi pues,
este hecho corroboraba nuevamente la necesidad de restringirnos a las condiciones de preparacién
de la tabla 3.8.
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3.2.  Laminas de silicio amorfo tipo P

El desarrollo de laminas P con buenas propiedades optoelectronicas era otro de los aspectos
cruciales para la fabricacion de células solares p-i-n eficientes. Como ya se mencioné en la intro-
duccién de este trabajo, la menor movilidad de los huecos, unida a la mayor absorcién de fotones
(y generacién de portadores) en los primeros nanémetros del absorbedor, imponian la necesidad
de colocar dicha lamina en la parte superior del dispositivo. Unicamente de esta forma era posible
maximizar el rendimiento de una célula p-i-n [44].

Por tanto, la capa P actuaria como una capa ventana, permitiendo el paso de los fotones hasta
el absorbedor y contribuyendo simultdneamente a la creacion del campo eléctrico encargado de
arrastrar los portadores fotogenerados. Esto implicaba que el material fabricado deberia presentar

un bajo coeficiente de absorcién a la vez que una elevada conductividad eléctrica.

Desafortunadamente, las propiedades Opticas y eléctricas compiten entre si. El boro, empleado
como dopante tipo P, tiende a alearse con el silicio amorfo més que a sustituirlo. Dicho comporta-
miento origina el aumento de la densidad de defectos en el gap de movilidad, con la consiguiente
reduccién del valor de Eyqp, € incremento en la absorcién éptica [45][1]. Este fenémeno puede ser
compensado mediante la introduccién de carbono en la red del a-Si:H. La sustitucion de enlaces
Si-Si por enlaces Si-C' mds fuertes, permite reajustar el valor de Fy,, y ganar transmitancia
Optica. Sin embargo, un exceso de carbono puede llevar al crecimiento de una estructura porosa,

con el consiguiente deterioro de la conductividad eléctrica de la aleacién a-SiC:H [24].

Asi pues, a la hora de abordar el desarrollo de laminas P con calidad de dispositivo, era necesa-
rio en primer lugar definir cuales eran los requisitos minimos que debian verificar las propiedades
Opticas y eléctricas del material, y en segundo lugar, encontrar cuales eran las condiciones de
depodsito que llevaban a obtener una lamina P con esas caracteristicas.

Al estudiar el primero de estos puntos uno descubria que al contrario de lo que ocurriera con
el a-Si:H intrinseco, no existia en la bibliografia una delimitacién clara de los requisitos que debia
cumplir un a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo. Schropp y Zeman sugieren en su libro
un conjunto de pardmetros que deben ser considerados a la hora de caracterizar una ldmina P,
indicando ademds cuales deberian ser sus valores 6ptimos (ver tabla 3.11) [1].

Sin embargo, los valores de referencia propuestos en este trabajo para o, vy E4 difieren
sensiblemente de los de Schropp-Zeman. Estas modificaciones estdn basadas en la experiencia

adquirida con los dispositivos p-i-n desarrollados en el transcurso de esta investigacion.

Asi por ejemplo, en lo referente a la conductividad en oscuridad, el margen de maniobra
fue ampliado (ver tabla 3.11). El estudio comparativo de dispositivos con emisores frontales
empleando valores de 0,5, superiores al limite propuesto, no revelaba mejorias en el rendimiento

final. De hecho, mientras la resistencia serie (principal pardmetro beneficiado en este caso) no
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presentaba cambios significativos, la corriente maxima si mostraba claramente el efecto de la
mayor absorcién 6ptica asociada a una lamina P con una mejor conductividad eléctrica (ver
subseccion 4.1.3.a). Por el contrario, el requisito impuesto a la energia de activacién resultaba ser
més restrictivo en nuestro caso. Ello se debia a que, el andlisis de las células solares fabricadas
a Teupstrato < 150°C' (cuyo emisor frontal presentaba una E4 >0.4 eV), revelaba la existencia
de un campo eléctrico de arrastre insuficiente para garantizar la coleccién de los portadores (ver

seccién 4.3).

Propiedad Requerimiento Requerimiento
Schropp-Zeman propuesto

Conductividad oscuridad (2 tem™1) >1x107° >1x1076
Energia activacion (eV) <0.5 <04
Energia de gap (Tauc) (eV) >2 >2
Coeficiente de absorcion a X =600 nm (cm™!) < 1x 10* < 1x 10*

Tabla 3.11: Criterios para la obtencion de ldminas de a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo. Los
valores optimos para las propiedades eléctricas empleados en esta investigacion difieren de los propuestos
por Schropp-Zeman. Estas modificaciones han sido efectuadas sobre la base de los resultados obtenidos en
células solares p-i-n.

Aclarada la cuestion de los criterios de optimizacién para el a-SiC:H tipo P, el siguiente punto
a abordar consistia en determinar bajo que condiciones de preparacion este material verificaba

los requisitos de la tabla 3.11.

La complejidad del problema se multiplicaba de forma importante si se tenia en consideracién
que, a los pardmetros ya conocidos (temperatura, presién, potencia RF, etc...), habia que anadir
la necesidad de determinar cuales eran las concentraciones maés apropiadas para cada uno de
los gases que intervienen en la fabricaciéon de una lamina P, a saber, silano SiHy, metano CHy,
y diborano ByHg 6 trimetilboro B(CHs)s (ver seccién 2.1.1 Descripcion del sistema PECVD-
MVSystems).

Del estudio de la bibliografia existente, se podia extraer que eran precisamente las proporciones
de estos gases en el plasma las que determinarian en mayor medida las propiedades optoelectréni-
cas del a-SiC:H tipo P [45][46][24]. Por esta razén, el trabajo de optimizacién del emisor frontal

del dispositivo p-i-n se centrd en este aspecto.

No obstante, no se debe perder de vista que, como se indicé en la seccién anterior, la fabricacién
de células solares sobre substratos flexibles constituia uno de los objetivos de este trabajo, razén

por la que el andlisis del efecto de la temperatura de depdsito también fue considerado.
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3.2.1. Propiedades de laminas dopadas con By Hy a alta
temperatura

3.2.1.a. Resultados preliminares

Al igual que ocurriera en el caso del a-Si:H intrinseco depositado a alta temperatura, el
fabricante del equipo PECVD habia proporcionado unas condiciones iniciales para la preparacion

de laminas de a-SiC:H tipo P que se resumen en la tabla 3.12

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(BQH6/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 10sccm 35 sccm 10 scem

Tabla 3.12: Condiciones de preparacion de a-SiC:H tipo P a alta temperatura suministradas por el fa-
bricante MV Systems. Esta temperatura de calefactor corresponde a una Tsypsirato =261°C. Atendiendo
al valor de RFP, el crecimiento tiene lugar en el denominado régimen de baja-potencia. En lo que al gas
By Hg respecta, hay que resaltar que este se encontraba diluido al 2% en hidrégeno.

Uno de los aspectos mas relevantes de estas condiciones era que el valor de RFP aplicado al
plasma era pequeno. El umbral de potencia requerido para romper la molécula de CH,; es mucho
mayor que en el caso del SiHy. Asi pues, bajo estas condiciones no existe una descomposicién
directa del metano, sino que esta es fruto de las reacciones quimicas con las especies que surgen
a partir del silano (SiH, SiHs, SiHs, H, etc). Esta condicién define para el a-SiC:H el denomi-
nado por Solomon et al. como régimen de baja-potencia [47], y constituye una garantia para el
crecimiento de un material de buena calidad. Por otra parte, es importante resaltar que en dicho
régimen las propiedades optoelectrénicas de esta aleacién se caracterizan por estar determinadas

casi exclusivamente por la proporcién metano/silano (como veremos en la seccién 3.2.1.c).

Por tanto, a priori uno podia esperar obtener un a-SiC:H tipo P de buena calidad siempre
que dicha proporcién metano/silano fuera correcta. Sin embargo, el andlisis preliminar del silicio-
carbono tipo P obtenido bajo las condiciones de la tabla 3.12 presentaba problemas que parecian
estar mas bien asociados con una incorrecta eleccion de la cantidad de gas dopante. En concreto,
las laminas producidas mostraban a simple vista un aspecto metdlico en algunas regiones del
depdsito, ademds de una escasa transparencia. El By Hg empleado en este caso se encontraba
diluido al 2% en hidrdgeno, pero aun asf resultaba evidente que su concentracién era demasiado
alta.

Por este motivo, inicialmente se procedié a investigar cual era el efecto de la proporcién del

gas diborano en las propiedades optoelectronicas del emisor frontal del a-SiC:H tipo P.

3.2.1.b. Efecto de la concentracion de By Hg

A la hora de expresar la concentracion de dopante en el plasma se recurre habitualmen-

te a la relacién de moléculas de BsHg por molécula de SiHy en la mezcla gaseosa, es decir,
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Rpp=[B2Hs]/[SiH,]. De acuerdo a esta definicién, la concentracién de dopante bajo las condi-
ciones de preparacion iniciales de la tabla 3.12 correspondia a un valor de Rpg=2x10"2.

Con objeto de analizar la evolucion de las caracteristicas del material con el nivel de dopado,
se llevé a cabo una serie modificando Rpp en el intervalo [0.003 , 0.02]. Considerando que la
concentracién de dopante en la fase sélida es aproximadamente proporcional a la cantidad de

dopante en la fase gaseosa [45][48], esta serie permitia variar en casi un orden de magnitud la
cantidad de boro en el a-SiC:H.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(BQH6/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 10scecm 35scem 10 - 1.5 sccm

Tabla 3.13: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-

tracion de diborano. Los flujos de gases empleados equivalen a variar la concentracion de dopante Rpp
entre 0.003 y 0.02

Propiedades de transporte eléctrico

Al analizar las propiedades eléctricas de estas ldminas de silicio-carbono tipo P, se podia
observar como tanto la conductividad en oscuridad, como la energia de activacién, mostraban
comportamientos andlogos. Para concentraciones de dopado pequenas, ambos parametros mejora-
ban progresivamente con el valor de Rppg, destacando el incremento de 0,5, en mas de un orden de
magnitud (ver figura 3.14(a)). Sin embargo, para concentraciones de gas dopante Rpp >1x 1072

parecia que tanto E4, como o,sc, tendian a saturar, tal y como ya observaron otros [46][49].
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Figura 3.14: (a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la concentracion de diborano en la mezcla ga-
5€05a. Oose Y 24 muestran una progresiva mejora con Rpp saturando para valores >1x 1072 (b) Evolucidn
de las propiedades opticas con la concentracion de diborano en la mezcla gaseosa. El progresivo deterioro
observado estd probablemente asociado al aumento del desorden estructural. Los resultados corresponden
al andlisis de ldminas con espesores superiores a 200 nm.
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Este comportamiento estaba probablemente asociado al aumento del desorden estructural y
a un incremento importante de la densidad de defectos inducida por un exceso de boro en el
material [50][48][46]. Estos dos factores influyen negativamente en las propiedades eléctricas del
a-SiC:H tipo P, neutralizando de algin modo la contribucién a o, ¥y Ea que pudiera aportar
una cantidad adicional de boro en el sélido.

Hay que matizar que los valores obtenidos en dicha regién de saturacién no correspondian en
absoluto a las mejores propiedades eléctricas obtenibles en un a-SiC:H tipo P, pues como veremos
posteriormente, estas se encontraban atin més influenciadas por la relacién silicio/carbono en la

fase sélida.
Para concluir, es importante resaltar que para la concentracién minima de gas dopante mos-
trada en la figura 3.14(a), tanto o,s., como E4, se encontraban justo por encima del limite

propuesto en la tabla 3.11.

Propiedades 6pticas

Al contrario de lo que ocurria con las propiedades eléctricas, el aumento de la concentracion
de boro en la fase sdlida tenia un impacto negativo en las caracteristicas Opticas del material.
En concreto, la absorcion éptica se triplicaba al incrementar el valor de Rpg de 0.003 a 0.02,
mientras que la energia de gap del material disminuia en casi 0.15 eV (ver figura 3.14(b)).

Esta era una consecuencia directa del aumento del desorden estructural anteriormente mencio-
nado, asi como del consiguiente ensanchamiento de las colas de banda dentro del gap de movilidad
[48][51][52]. No obstante, algunos autores también han asociado este fenémeno a una progresiva
pérdida en el contenido de hidrégeno del material dopado que suele observase para valores de
Rpp >1073

Este deterioro en las propiedades 6pticas restringia de manera importante el valor maximo
para la concentracién de dopante a la hora de fabricar laminas P con vistas a su aplicacién en
dispositivos p-i-n. De hecho, inicamente para Rpp =0.003 era posible considerar que a duras
penas se verificaban simultdneamente los limites propuestos en la tabla 3.11 para las propiedades

épticas y eléctricas [45][52].

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) (b(BQHG/HQ)
330°C 550 mTorr 1.3 W 10 sccm 35 sccm 1.5 scem

Tabla 3.14: Condiciones de preparacién de a-SiC:H tipo P a alta temperatura (Tsupstrato=261°C) con
calidad de dispositivo. Se ha empleado diborano como gas dopante. Las concentraciones de gases empleadas
corresponden a Rpg =0.008 y Chtenao—Gas =0.78 .

Teniendo en cuenta este hecho, parecia razonable seleccionar este material, y sus condiciones
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de preparacién (resumidas en la tabla 3.14), como la referencia para el posterior desarrollo de
células solares p-i-n.

Las caracteristicas optoelectrénicas tipicas de este a-SiC:H tipo P se resumen en la tabla 3.15.

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 tem™1) 2.1x 1076
Energia activacion (eV) 0.40
Energia de gap (Tauc) (eV) 2.00
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) 1.1x 104

Tabla 3.15: Propiedades optoelectrénicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando By Hg como gas dopante. Los resultados corresponden al andlisis de una ldmina
de 200 nm.

Propiedades estructurales

Como se ha venido mencionando, son multiples los trabajos de investigacién que muestran
la existencia de una relacién directa entre el aumento del desorden estructural asociado a la
incorporacion del boro en el a-SiC:H, el deterioro de las caracteristicas Opticas, y las limitaciones
para mejorar sus propiedades eléctricas.

Este hecho sugeria la necesidad de evaluar la distorsién ocasionada en la red del a-SiC:H al
incrementar la concentracion de B Hg en la mezcla gaseosa. Como ya se mostré en la seccién
3.1.2.a, la forma ma&s directa consistia en determinar el coeficiente de absorcién en la regién
hv < E4qp mediante la técnica CPM.

Sin embargo, dado que esta técnica no se encuentra implementada en nuestro laboratorio, se
planteé la posibilidad de recurrir a métodos indirectos para visualizar el hipotético incremento
de la energia de Urbach. En concreto, experimentalmente se ha mostrado la existencia de una
relacién directa entre la pendiente obtenida del ajuste lineal de a(w) en la representacién de Tauc,
Braue, v €l desorden estructural del material, siendo el valor de Bpg,. menor cuanto mayor sea
Evrbach [53][54][55].

Ciertamente, Brg,. mostraba una disminucién progresiva al aumentar la cantidad de gas
dopante en el plasma (ver figura 3.15(a)). Este hecho confirmaba la hipdtesis de que la distorsién
en la estructura del a-SiC:H condicionaba la evolucién de las propiedades optoelectrénicas con
Rpp.

La explicacién tedrica al comportamiento mostrado por Braue ¥ E;l‘;,“c con el desorden es-
tructural, ha sido proporcionada por O’Leary et al. apoydandose en modelo empirico para la
distribucién de estados electrénicos en el a-Si:H [56]. En dicho trabajo, O’Leary demuestra como

esta variacion surge de la aproximacién llevada a cabo por Tauc al considerar una distribucién
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Figura 3.15: (a) Evolucidn de la pendiente de la representacion de Tauc y de la energia de Urbach con la
concentracion de diborano en la mezcla gaseosa. La evolucion de ambos pardmetros confirma el aumento
del desorden estructural al aumentar Rpp (b) Evolucidn del contenido de hidrégeno enlazado al silicio y
R* con la concentracion de diborano en la mezcla gaseosa. No se observa una disminucion apreciable de
Cy en el material. Por otra parte, no parece que la mayor concentracion de boro favorezca la formacion
de microcavidades en el material.

de estados del tipo raiz-cuadrada para la banda de valencia y conduccion. El progresivo ensan-
chamiento de las colas de bandas, da lugar a una ficticia reduccién de la separacién energética
entre los estados extendidos.

Precisamente, este modelo empirico ha sido la base para el desarrollo de algunos programas
de célculo de pardmetros 6pticos comerciales. Este es el caso del programa SCOUT [57], con
cuya versién de evaluacion fue posible estimar la energia de Urbach para esta serie de laminas.
Dicho programa ajusta las ecuaciones que se extraen del modelo de O’Leary a las curvas de
transmitancia y reflectancia éptica experimentales.

Efectivamente, la, Eyyppecn del material calculada mediante dicha aplicacién informaética, mos-
traba un progresivo aumento al incrementar la concentracién de dopante (ver figura 3.15(a)). En
este caso, la estimacién del programa para la separacion energética entre los estados extendidos,
oscilaba entre los 2.14 y los 2.2 eV, resultado que diferia claramente de los valores de EZ:%‘C
de la figura 3.14(b), y demostraba como el ensanchamiento de las colas de banda influia en los

resultados extraidos a partir de la representacién de Tauc.

Aunque parecia evidente que la existencia de alteraciones en la disposicién de los dtomos debia
afectar a las propiedades optoelectrénicas, ya hemos mencionado que algunos autores también
asocian el deterioro de las propiedades optoelectrénicas para niveles altos de dopado a la existencia
de una progresiva pérdida de hidrégeno.

En nuestro caso, el andlisis mediante FTIR no revelaba cambios en la concentraciéon de
hidrégeno enlazado al silicio (ver figura 3.15(b)). No obstante, la existencia de picos asocia-

dos a los enlaces Si-C' superpuestos a la banda situada en 640 em~' (ver figura 2.10), obligaba
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a estimar esta Cy a partir de la banda de absorcién en 1900-2200 ¢cm™', que en teorfa resulta
menos precisa.

Por su parte el factor de microestructura R* tampoco parecia mostrar una evolucién clara,
sugiriendo tal vez que, si bien el desorden estructural podia estar aumentando, en esta ocasién

no implicaba un aumento de la densidad de microcavidades en el material.

3.2.1.c. Efecto de la concentracién de CHy

A pesar de que el material obtenido bajo las condiciones de la tabla 3.14 presentaba las
requisitos minimos necesarios para el desarrollo de células p-i-n, resultaba imprescindible analizar
hasta que punto las propiedades optoelectrénicas de este material podian ser optimizadas.

Como se ha mencionado anteriormente, las condiciones de depdsito de nuestro a-SiC:H tipo
P se encontraban dentro del denominado régimen de baja-potencia. En este régimen, la fraccién
metano/silano en la mezcla gaseosa determina en gran medida las propiedades optoelectrénicas
del material.

Asi pues, tras concluir el anélisis sobre el efecto de la concentracién de By Hg, resultaba, priori-
tario estudiar de que manera evolucionaban las caracteristicas del a-SiC:H tipo P al modificar la
concentraciéon de CHy en el plasma, definiendo ésta como Chsetano—Gas = [CHal/([C Hy)+[SiH,)).

Para ello se efectué una serie de ldminas que, partiendo de la condiciones de la tabla
3.14 (donde Chretano—Gas =0.78), reducia progresivamente la concentracién de metano hasta
Cretano—cas =0.3. Para realizar dicha serie, dos importantes aspectos fueron tenidos en cuen-
ta: en primer lugar, la suma de flujos ¢(SiHy) + ¢(CHy) =45 scem permanecié constante en
cada depdsito, manteniendo asi constante la potencia RF por molécula de silano/metano. En
segundo lugar, el ¢(B2Hg) fue ajustado en cada caso para fijar la concentracién de dopante en
Rpp =0.003, valor que como se mostrd en la seccién previa, ofrecia el mejor compromiso entre

propiedades 6pticas y eléctricas.

Tcalefactor p RFP ¢<S7,H4 + CH4) CMetano—Gas ¢(BQH6/H2) RDB
330°C 550 mTorr 1.3 W 45 sccm 0.78 - 0.3 1.5-4.7sccm  0.003

Tabla 3.16: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-
tracion de metano. La suma de flujos ¢p(SiHy) 4+ ¢(CHy) se mantuvo constante para preservar la relacion
potencia/flujo. El valor de ¢ (BoHg /Hs ) es ajustado en cada caso para mantener constante la concentracion

de dopante Rpp =0.003

Propiedades de transporte eléctrico

Uno de los efectos mas llamativos que se podian observar al reducir la concentracién de

metano, era la enorme mejoria de las caracteristicas eléctricas del material. En concreto, o,sc se
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incrementaba en mas de dos ordenes de magnitud, mientras que el valor de F4 se reducia en mas
de 0.10 eV cuando Chretano—Gas disminuia de 0.78 a 0.6 (ver figura 3.16(a)).

Este comportamiento reflejaba hasta que punto la incorporacién de carbono podia influir en
la calidad de la estructura del a-SiC:H. La hipdtesis mas aceptada para explicar este fenémeno
estd relacionada con la forma en la que el metano se descompone en el régimen de baja-potencia.
Como ya se ha mencionado, bajo estas condiciones es necesario que un radical activo procedente
del SiHy interaccione con la molécula de C'Hy para romperla. La reaccién quimica mas probable
dara lugar a la formacion de moléculas del tipo Radical-CHs que pueden incorporarse a la red
del material. Por esta razén, se cree que la mayor parte del carbono introducido en la aleacién lo
hace en forma de grupos CHs. Como consecuencia, estos grupos metilo produciran una impor-
tante discontinuidad en la superficie en crecimiento, originando microcavidades, y promoviendo
el crecimiento de una estructura porosa [47][24].

Asi pues, parecia probable que la rdpida mejoria mostrada por g,sc y F4 estuviera asociada
a la densificacién del material al disminuir la concentracién de metano en la mezcla gaseosa,

suposicion esta que seria corrobora mas tarde.
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Figura 3.16: (a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la concentracion de metano en la mezcla
gaseosa. 0,sc Yy B4 muestran una rdpida mejora al reducir inicialmente Chfetano—Gas, consecuencia de la
densificacion de la estructura. A pesar de mantener Rpp constante esta progresion satura, consecuencia
muy probablemente del exceso de boro en el sdlido. (b) Evolucion de las propiedades dpticas con la concen-
tracion de metano en la mezcla gaseosa. El aumento de la absorcion optica y la reduccion de la energia de

gap al disminuir Chpretano—Gas €Stdn principalmente asociadas a una disminucion progresiva del niumero
de enlaces Si-C en la estructura.

No obstante, resultaba llamativo que una progresiva disminucién de la concentracién de CHy
en el plasma (Chfetano—Gas <0.6) no produjera un incremento atin mayor de la conductividad
eléctrica del a-SiC:H tipo P. De hecho, mientras o,s. parecia saturar, el valor de E4 presentaba
un minimo para Cyfetano—cas =0.6 . Este fendmeno resultaba ser analogo al observado en la serie

de By Hg, v parecia ser casi con seguridad, una consecuencia del exceso de boro en el sélido.
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Para mantener constante la concentracién de dopante en el gas, Rpp =0.003, la cantidad de
Bs Hg introducida debia irse incrementando progresivamente al reducir el valor de Chjetano—Gas-
Asi pues, este resultado sugeria que, aunque segun la bibliografia la cantidad de boro en el sélido
debia ser proporcional a Rpp, esta afirmacién sélo se verificaba cuando el resto de parametros
de depdsito permanecian constantes. Probablemente, la cantidad de boro en la estructura mos-
traba una dependencia funcional con Cyetano—cas, aumentando su concentracién al incrementar
la cantidad de SiHy, y reducir la de CH,. Esta hipétesis permitia explicar la saturacién obser-

vada, y junto con la densificacién mencionada, contribuiria a la rdpida mejora inicial de g,s. y Fa.

Propiedades 6pticas

Desafortunadamente, era evidente que la disminucién en la concentracion de metano debia
originar una reduccion en el niimero de enlaces Si-C, y por tanto un deterioro en las propiedades
Opticas del material. Efectivamente, la reduccién de Chetano—cas Se reflejaba en un decrecimiento
de la energia de gap, acompanado por un incremento casi lineal del coeficiente de absorcién del
material (ver figura 3.16(b)). No obstante, hay que destacar que esta pérdida de transmitancia
Optica no estaba asociada exclusivamente a la disminucién del contenido de carbono en el sélido.
Como se mostrara mas adelante, la concentracién de hidrégeno también se reducia de manera muy
importante al disminuir Cysetano—cas- Este hecho, asociado en gran medida a la gran cantidad
de hidrégeno introducida por los grupos CHjz, también tendria un efecto notable en Eyqp v 600
[24].

Cabe destacar que, si efectivamente la concentracién de boro se encontraba cerca del punto
de saturacién para valores Chjetano—Gas < 0.6, este hecho podia estar influenciando parcialmente
el deterioro de las propiedades 6pticas. No obstante, como se vera mas adelante, el estudio del
efecto de la concentracién de CHy en laminas dopadas con trimetilboro, sin alcanzar la saturacién

de las propiedades eléctricas, mostraba una comportamiento andlogo de Egqp y a600-

Propiedades estructurales

Si efectivamente la disminucién en el contenido de metano en la mezcla gaseosa conllevaba una
densificacién de la estructura del material, este hecho debia reflejarse en un progresivo aumento
del indice de refraccion, y como no, en una disminucién del desorden estructural, tal y como ya
habian observado otros [53][54].

Esto era precisamente lo que podia observarse al representar la evolucion de noey y de Braue,
pardametro este iltimo que, como vimos, estaba ligado a la energia de Urbach (ver figura 3.17(a)).
Dicho comportamiento corroboraba la hipétesis propuesta para explicar la mejoria en las carac-
teristicas eléctricas. Una estructura del a-SiC:H mas ordenada, y con una menor concentracion

de microcavidades, facilitaria el transporte de carga eléctrica en su interior.
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Figura 3.17: (a) Evolucidn de la pendiente de la representacion de Tauc y del indice de refraccidn con
la concentracion de metano en la mezcla gaseosa. La evolucion de ambos pardmetros confirma el aumento
del orden estructural y la densificacion del material al reducir Chretano—cGas (b) Evolucion del contenido
de hidrogeno y del pardmetro de microestructura con la concentracion de metano en la mezcla gaseosa. Fl
valor de Cy aumenta rdpidamente con Chretano—Gas, contribuyendo al aumento de la energia de gap. Un
parte importante de este hidrogeno se incorpora en forma de enlaces Si-Hs que también contribuyen a la
formacion de microcavidades.

La mayor porosidad del a-SiC:H para concentraciones altas de CH; podia entenderse mejor al
analizar la evolucién del coeficiente de absorcion en el infrarrojo. El pico asociado a los enlaces Si-
CH, (2=2,3) (situado en 770 em™1), crecia rdpidamente con el valor de Chetano—cas (Ver figura
3.18). Este fen6meno parecia confirmar que, como ya se menciond, la introduccién de carbono en
la red implicaba la incorporacion de grupos metilo, que a su vez daban lugar a un material de

menor densidad.

No obstante, algunos autores han resaltado que en el aumento de la porosidad del a-SiC:H
existe una contribucién adicional asociada a la formacion de agrupaciones de enlaces Si-Hy. Efecti-
vamente, la incorporacién de carbono en la estructura del a-SiC:H parece favorecer un incremento
de este tipo de enlaces dihidruro, que a su vez dan lugar a nuevas microcavidades [58][59][60][61].
Este aspecto fue corroborado mediante el analisis de la banda de absorcién en 1900-2200 cm™!.
En concreto, la evolucién del parametro de microestructura presentaba importantes cambios, al-
canzando su valor méximo tedrico (R* =1) para Chretano—cas=0.78 (ver figura 3.17(b)). Por el
contrario, una reduccion en la concentraciéon de metano de 0.6 a 0.4 provocaba una répida me-
jorfa de R*, cuyo valor disminufa en mds de un 50 %. Se demostraba asi nuevamente la existencia

de profundos cambios estructurales asociados a la variacién de Cyretano—Gas-

El céalculo del contenido de hidrdgeno enlazado al silicio a partir de esta misma banda de
absorcién, mostraba un répido incremento con la concentracién de CHy en el gas (ver figura
3.17(b)). Este hecho, unido al evidente aumento del contenido de hidrdgeno enlazado al carbono

que se extrafa de la evolucién del pico de absorcién del Si-CH, (z=2,3) (figura 3.18), sugeria la

155



Capitulo 3 Laminas de silicio amorfo

existencia de importantes cambios en el valor de C total en el sélido. Obviamente estos cambios
influian de manera decisiva en las variaciones descritas de la energia de gap y el coeficiente de

absorcién del material.
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Figura 3.18: FEvolucion del coeficiente de absorcion infrarrojo con la concentracion de CHy en el gas.
Destaca el rdpido crecimiento del pico asociado a los enlaces Si-CH,, (2=2,3) (770 cm™!). Por su parte el
pico asociado a los enlaces Si-C (720 cm™") también muestra un progresivo aumento tal y como se extrae
al efectuar la deconvolucion de la banda de absorcion.

La otra gran contribucién a la evolucién descrita en las propiedades épticas, provenia de
la propia incorporacion del carbono en la estructura del silicio amorfo, constituyendo este el
verdadero objeto de la introduccién del metano en la mezcla gaseosa. El andlisis mediante XPS
de las ldminas de esta serie, mostraba el progresivo aumento de la concentracion relativa de
carbono en el s6lido, Courbono— Muestra = [C]/([C] + [Si]), con la concentracién de CHy en el gas
(ver figura 3.19).

Sorprendentemente la proporcién de carbono en la estructura del a-SiC:H era realmente baja,
de hecho Cearbono— Muestra TesSultaba ser siempre inferior al 20 %. No obstante, estos valores esta-
ban en buen acuerdo con los obtenidos por otros investigadores [47][61][53]. El origen de la baja

concentracion de carbono, parece ser una consecuencia directa del mecanismo de descomposicién
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”indirecto” del metano en el régimen de baja-potencia.
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Figura 3.19: Fvolucion de la concentracion de carbono en el solido con Chretano—Gas- Los resultados
obtenidos a partir de XPS revelan una concentracion relativa de carbono inferior al 20 %. Por su parte la
deconvolucion del espectro FTIR, permite obtener una tendencia similar para la absorcion integrada de los
picos asociados a los enlaces Si-C y Si-CH, (v=2,3).

Para concluir con el analisis estructural, el a(w) en el infrarrojo (ver figura 3.18) fue descom-
puesto en los miultiples modos de absorcién que se superponen en esta regién del espectro (ver
seccién 2.2.6), considerando para todos ellos una funcién de tipo gaussiana. De esta forma, el

calculo de la absorcién integrada, I, definida como

Jz/afhw (3.3)

permitia extraer alguna conclusion adicional sobre la forma en la que este carbono se incorporaba

en la estructura del a-SiC:H.

Al estudiar la evolucién de la absorcién integrada para los enlaces Si-C' 'y Si-CH, (1=2,3) se
encontraba que el ritmo de incremento de Ig; ¢ y Is;_cmgs resultaba ser similar para valores de
Chetano—cas =>0.4. En el caso de Is;_cpg3 parecia observarse con méas claridad una dependencia
cuasi-lineal con Chfetano—Gas, andloga a la observada para Cogrbono— Muestra(ver figura 3.19). Este
resultado parecia confirmar la existencia de una correlacién directa entre la concentracién de
carbono en la red y la incorporacién de grupos metilo. Por otra parte, se ponia de manifiesto el
buen acuerdo existente entre las dos técnicas de medida involucradas, esto es FTIR y XPS.

Asi pues, parecia que efectivamente el incremento de la concentracién de CHy en el gas, se
traducia en un aumento proporcional de los enlaces Si-CH,, (z=2,3) en la estructura del a-SiC:H
en crecimiento. Como ya se ha comentado anteriormente, este hecho constituia el origen de gran

parte de los importantes cambios observados en las propiedades optoelectrénicas.

157



Capitulo 3 Laminas de silicio amorfo

Efecto de la concentracién de By Hg para Cyretano—Gas =0.6

Evidentemente para el posterior desarrollo de células solares p-i-n, la fabricacién de un emisor
frontal basado en un a-SiC:H tipo P con una buena compacidad y excelentes propiedades eléctricas
resultaba muy interesante.

El principal inconveniente encontrado en el material obtenido para Chisetano—Gas <0.78 era
que sus caracteristicas épticas se alejaban excesivamente de los requisitos exigidos en la tabla
3.11.

No obstante, el analisis del efecto de la concentracién de Bs Hg en la mezcla, ya habia demos-
trado que una progresiva reduccién en el contenido de boro en el sélido permitia aumentar la

energia de gap, y disminuir el coeficiente de absorcién.

Siguiendo esta linea, y considerando la existencia de un punto de saturacién en o,scyridad (¥ Un
minimo para E4) cuando Chsetano—Gas =0.6 (ver figura 3.16(a)), se procedié a efectuar una nueva
serie de laminas manteniendo fijo este valor de la concentracién de metano, pero disminuyendo

Rpp entre 0.003 y 0.0005.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(BQH6/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 18 scem 27 scem 2.7 - 0.45 sccm

Tabla 3.17: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la con-
centracion de diborano para una Curetano—gas =0.6 . Los flujos de gases empleados equivalen a variar la
concentracion de dopante entre 0.003 y 0.0005.

La evolucion de las propiedades optoelectrénicas resulto ser analoga a la descrita en la seccién
3.2.1.b, de tal forma que se conseguia mejorar la transparencia del material a costa de una ligera
degradacién de la capacidad de transporte eléctrico (ver caracteristicas optoelectrénicas del a-
SiC:H tipo P obtenido con Chretano—cGas =0.6 y Rpp =0.0005 en las figuras 3.16(a) y 3.16(b)).

Como punto positivo, las propiedades eléctricas finales resultaban ser claramente superiores
a las del material de referencia hasta ese momento (comparar tablas 3.15 y 3.18). De hecho, la
conductividad en oscuridad cumplia ahora los requisitos propuestos por Schropp y Zeeman [1].
Por contra, las caracteristicas épticas seguian manteniéndose ligeramente por debajo de los limi-

tes propuestos para considerar que el a-SiC:H tipo P tenia calidad de dispositivo.

En cualquier caso, este "nuevo” a-SiC:H tipo P, parecia ser un excelente candidato para la
fabricaciéon de dispositivos p-i-n en los cuales se hiciera hincapié en la obtencién de un campo

eléctrico de arrastre intenso y homogéneo en el absorbedor.

De esta forma, se propusieron dos materiales diferentes como posibles opciones para el desa-

rrollo de células solares. Resolver el dilema sobre cual de ellos resultaba mas apropiado, pasaba
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Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 'em™!) 1.7x 107°
Energia activacion (eV) 0.38
Energia de gap (Tauc) (eV) 1.92
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) 1.8x 10*

Tabla 3.18: Propiedades optoelectrénicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando By Hg como gas dopante. Las caracteristicas eléctricas han sido optimizadas.
Los resultados corresponden al andlisis de una ldmina de 250 nm.

por determinar que propiedades del emisor frontal, las épticas o las eléctricas, tenian un mayor
peso en el rendimiento final del dispositivo.

Como veremos més adelante (ver subseccién 4.1.3.a), finalmente la utilizacién de un silicio
tipo P con una buena transmitancia optica resultaria ser mas relevante a la hora de obtener una
elevada eficiencia inicial de la célula p-i-n. Este hecho, decantaria la balanza a favor del a-SiC:H
tipo P obtenido con Chetano—Gas =0.78 vy Rpp =0.003, y sugeriria la ampliacion del limite pro-

puesto por Schropp y Zeeman para 0oscuridad, t@l y como se recoge en la tabla 3.11.

3.2.2.  Propiedades de laminas dopadas con B(CHs )3 a alta
temperatura

3.2.2.a. Resultados preliminares

El diborano ha sido tradicionalmente empleado en la fabricacién de laminas tipo P de a-SiC:H.
Sin embargo, este gas dopante presenta algunos inconvenientes que deben ser considerados. Sin
duda, el mas importante esta asociado a su inestabilidad térmica.

El Bs Hg puede polimerizarse dentro de la propia botella de almacenamiento a temperatura
ambiente, formando moléculas mucho méas complejas. Este proceso no puede ser despreciado,
pues por razones de seguridad, las botellas contenedoras estan habitualmente almacenadas al
aire libre, expuestas por tanto a incrementos de temperatura que pueden acelerar la degradacion
del gas.

Como consecuencia, resulta complicado mantener una reproducibilidad en las propiedades
optoelectrénicas del silicio tipo P, que por lo general variardn con el tiempo a medida que la
composicién quimica de la botella vaya modificindose [62].

Por otra parte, ain considerando que el almacenamiento del diborano se realice en condiciones
controladas, su inestabilidad térmica puede seguir afectando negativamente al desarrollo de los
dispositivos p-i-n. Dado que la fabricacién de células solares se lleva a cabo a temperaturas de
substrato préximas a 250 °C, el By Hg en contacto con el substrato puede romperse en ausencia

de plasma, contaminando fécilmente las interfaces del dispositivo (especialmente la unién frontal
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P-I), y dando lugar a una pérdida de eficiencia [63]. Ademads, esta contaminacién puede exten-

derse a las paredes de la camara de proceso, afectando a la calidad de las laminas depositadas

posteriormente [64].
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Figura 3.20: Evolucion de la conductividad electrica de oscuridad en laminas a-SiC:H dopadas con trime-
tilboro variando la concentracion de dopante (figura superior ; condiciones de la tabla 3.19) y la potencia
RF aplicada (figura inferior ; condiciones de la tabla 3.20). En ambos casos la recuperacion de las carac-
teristicas eléctricas era insuficiente para alcanzar un material con calidad de dispositivo.

Para minimizar estos problemas, habitualmente se recurre a otro tipo de gases dopantes
maés estables, entre ellos el méds popularizado es el trimetilboro, B(CHs)s. Esta fue la opcién
escogida por nuestro grupo de investigacién con vistas al desarrollo de laminas y dispositivos que
presentasen una mayor reproducibilidad.

Al igual que el diborano, el trimetilboro empleado tambien se encontraba diluido al 2%
en hidrégeno. Asi pues, a priori parecia sencillo obtener laminas a-SiC:H tipo P con calidad de
dispositivo. Unicamente era necesario emplear la receta empleada hasta el momento para ldminas
con ByHg (ver tabla 3.14). No obstante, considerando que la molécula de B(CHs)s solo podia
contribuir con un tdnico atomo dopante aceptor, la concentracion de este gas definida como,
Rryp=[B(CHs)3]/[SiH,], fue duplicada con respecto a la ldmina de referencia de diborano, es
decir, Caretano—Gas =0.78 y Rrypp =0.006.

Desafortunadamente, el material resultante mostraba una conductividad eléctrica ~10~8

S/cm, claramente insuficiente para la fabricacién de una célula solar.
Inicialmente se consideré la posibilidad de que la cantidad de gas dopante fuera demasiado

baja, por lo que se desarrollé una serie de ldminas en la que el valor de Rrasp variaba entre 0.006
y 0.04.

Como resultado, el valor de 0 scyridad Mejoraba, pero su incremento resultaba ser inferior a un
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Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(B(CH3)3/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 10scem 35scem 3 - 19.2 scem

Tabla 3.19: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concentra-
cion de trimetilboro. Los flujos de gases empleados equivalen a variar la concentracion de dopante Ryyp
entre 0.006 y 0.04.

orden de magnitud (ver figura 3.20 superior). Ademés, como ya ocurriera con las ldminas dopadas
con diborano, podia observarse claramente como la evolucién de la conductividad saturaba para
valores grandes de Rry/p.-

Posteriormente, se barajé la posibilidad de que la mayor estabilidad del trimetilboro estuviera
limitando en exceso su incorporacion de forma activa a la estructura del a-SiC:H. De ser asi, el
incremento de la potencia RF aplicada debia favorecer la ruptura de una mayor cantidad de
moléculas de B(CHs)s, aumentando asi la eficiencia de dopado. Por esta razén, se efectiio una
serie de ldminas en la que, manteniendo constante Rryrp =0.006, la potencia RF aplicada variaba
entre 1 y 2.5 W.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) B(CH3)3/H2)
330°C 550 mTorr 1 -2.5W 10sccm 35 sccm 3 sccm

Tabla 3.20: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la potencia
RF. Los flujos de gases empleados equivalen a una concentracion de dopante Rppyrp =0.006.

Efectivamente, para valores de RFP>1.6 W la conductividad eléctrica mostraba cierta me-

joria, pero esta era marginal (ver figura 3.20 inferior).

Ante estos resultados tan poco fructiferos, parecia evidente la necesidad de analizar el efecto
del reajuste de la concentracién de metano en la mezcla. La experiencia en laminas dopadas
con diborano ya habia hecho patente la importancia que tiene la eleccién de Chretano—Gas €n las

propiedades optoelectrénicas del a-SiC:H tipo P.

3.2.2.b. Efecto de la concentracion de C'Hy

Tal y como se mostrd en la secciéon 3.2.1.c, la disminucién de la concentracion de CHy en
el plasma favorecia el crecimiento de una estructura méas ordenada y compacta, en la cual las
caracteristicas de transporte eléctrico se veifan rapidamente mejoradas.

Asi pues, con la esperanza de obtener un efecto similar en el caso del material dopado con
trimetilboro, se desarrolld de una serie de laminas en las que el valor de Cijetano—cas variaba

de 0.78 a 0.5, mientras se mantenia constante la concentracién de dopante, Rryrp =0.006, y la
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suma de flujos ¢(SiHy) + ¢(CHy) =45 scem.

Tcalefactor p RFP ¢(SlH4 + CH4) CMetanofGas ¢(B(CH3)3/H2) RTMB

330°C 550 mTorr 1.3 W 45 scem 0.78 - 0.5 3 - 6.5 sccm 0.006

Tabla 3.21: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-
tracion de metano. La suma de flujos ¢p(SiHy) 4+ ¢(CHy) se mantuvo constante para preservar la relacion
potencia/flujo. El valor de ¢(B(CHs)s/Hs) se ajustd en cada caso para mantener constante la concentra-
cion de dopante Rryrp =0.006.

Propiedades de transporte eléctrico

Como cabia esperar, las propiedades de transporte eléctrico parecian recuperarse de manera
muy importante al reducir la concentracion de metano. En concreto, la ooscuridad S€ incrementaba
en casi tres ordenes de magnitud entre los puntos extremos de la serie, mientras que E4 se reducia
en aproximadamente 0.2 eV (ver figura 3.21(a)).

Para valores Chjetano—cas <0.625 estos dos parametros volvian a cumplir los requisitos pro-
puestos en la tabla 3.11 y continuaban mejorando. Resultaba llamativo que, en este mismo inter-
valo de concentraciones de CHy, el material dopado con diborano ya habia alcanzado la saturacion
en lo referente a las caracteristicas eléctricas. Este era el primer indicativo de la existencia de
importantes diferencias en la forma en la que cada gas dopante influia en la estructura en creci-
miento. En particular, la necesidad de reducir Chjetano—cas para obtener laminas con calidad de
dispositivo al emplear B(CHs )3, podia estar asociada a varios factores.

En primer lugar, se ha demostrado que en igualdad de condiciones, es decir, considerando
la misma concentracién de atomos de boro en la fase gaseosa, la eficiencia de dopado obtenida
con el diborano es mayor que con el trimetilboro [51], lo que asegura una mayor gyscuridad y UNa
menor F4 en el primer caso.

En segundo lugar, la utilizacién de B(CHs)s implica un aumento de la concentracién de
carbono en el sélido, cuyo origen se encuentra en la descomposicion del propio gas dopante. Muy
probablemente, este carbono se incorpora a la estructura en crecimiento en forma de grupos
CHs, dando lugar al crecimiento de una estructura menos densa [65], y por tanto, perjudicando

la capacidad de transporte de carga eléctrica.

Por el contrario, el uso del trimetilboro ha demostrado inducir una menor cantidad de enlaces
no saturados en la estructura del a-SiC:H que el diborano [51]. Este aspecto ayudaria a explicar
en parte la aparente ausencia de saturacién en la propiedades eléctricas observada en la figura
3.21(a). En cualquier caso, seria en las caracteristicas épticas donde esta propiedad del B(CHs )3

resultaria méas relevante.
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Figura 3.21: (a) Evolucidn de las propiedades eléctricas con la concentracion de metano en la mezcla
gaseosa. 0ysc Y B4 mejoran rdapidamente al reducir Cyfetano—cas gracias a la densificacion de la estructura.
No se observa saturacion en el intervalo analizado. Los valores obtenidos para estos pardmetros eléctricos
sugieren una menor eficiencia de dopado del trimetilboro. (b) Evolucién de las propiedades opticas con
la concentracion de metano en la mezcla gaseosa. El uso de B(CHs)s como dopante confiere una mayor
transmitancia optica del material en todo el intervalo analizado. La contribucion adicional de carbono

procedente del gas dopante, y la generacion de una menor densidad de defectos parecen ser el origen de
este comportamiento.

Propiedades épticas

Al observar la evolucién de las caracteristicas 6pticas del a-SiC:H dopado con trimetilboro, se
encontraba un comportamiento andlogo al ya descrito con el By Hg. En general, la transmitancia
6ptica del material disminuia al reducir la concentracién de metano en la mezcla gaseosa (ver
figura 3.21(b)).

Sin embargo, el incremento del coeficiente de absorcién al reducir Chsetano—Gas de 0.78 a 0.5,
Aagoo, resultaba ser un 22 % menor al emplear B(CHs)s, y ello a pesar de que en términos
relativos, el incremento Aoc,seuridad €n dicho intervalo, era un orden de magnitud superior al
obtenido con el diborano.

En lo referente a la energia de gap, la variacién encontrada al reducir la concentracién de
metano resultaba ser similar a la obtenida con Bz Hg. Sin embargo, los valores de Egyq, registrados

utilizando trimetilboro como dopante, eran claramente superiores. [45][52].

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(B(CH3)3/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 16.9 sccm  28.1 sccm 4.84 scem

Tabla 3.22: Condiciones de preparacion del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a alta temperatura.
El flujo de trimetilboro empleado equivale a una concentracion de dopante Rrarp =0.006

Asi pues, parecia que las pobres caracteristicas eléctricas obtenidas en el a-SiC:H dopado
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con B(CHs)s, se velan compensadas por una mejora importante de las propiedades 6pticas. Este
comportamiento que se derivaba de la menor generacién de defectos, y de la incorporacion de
carbono adicional procedente del dopante, permitia que Ey,), y cigoo presentasen excelentes valores,

para concentraciones de CHy mayores que 0.625 .

Precisamente en el limite inferior de este intervalo, el a-SiC:H tipo P obtenido, verificaba
simultdneamente los requisitos 6pticos y eléctricos para considerar que poseia calidad de dispo-
sitivo (ver tabla 3.23). Por tanto, las condiciones de preparacién de este material fueron elegidas
como las de referencia para el desarrollo de células solares a alta temperatura empleando B(CHs)s

como dopante tipo P (ver tabla 3.22).

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 tem™1) 3.2x 1076
Energia activacion (eV) 0.41
Energia de gap (Tauc) (eV) 2.00
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) 1.0x 10%

Tabla 3.23: Propiedades optoelectronicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando B(CHs)s como gas dopante. Las condiciones de preparacion corresponden a
CMetano—Gas =0.625 y Rppyp =0.006). Los resultados corresponden al andlisis de una ldmina de 200 nm.

3.2.3. Propiedades de laminas dopadas con By Hg a baja
temperatura

Una vez analizado el comportamiento de las propiedades del a-SiC:H tipo P a alta tempe-
ratura, era necesario abordar el problema de la reduccién de la temperatura de depédsito. Como
ya se mencioné al estudiar el a-Si:H intrinseco, la necesidad de tratar esta cuestién surge de la
relevancia que tiene el desarrollo de dispositivos sobre substratos plasticos para conseguir que

esta tecnologia fotovoltaica sea aiin més competitiva.

3.2.3.a. Efecto de la reduccion de la temperatura de depdsito

En la seccion 3.1.2.a se mostré como una disminucién de la temperatura de depésito conllevaba
un claro aumento de la densidad de defectos y del desorden estructural. Este fenémeno tenfa un
impacto especialmente negativo sobre las caracteristicas eléctricas del material.

Por tanto, la seleccién de un a-SiC:H tipo P de partida, con una ooseuridad Superior y Eu
inferior a las del material de referencia, facilitarian a posteriori la obtencién a baja temperatura
de un material con calidad de dispositivo.

Por esta razon, se recurrié a una Chjetano—gas =0.6, valor este para el que se habia registrado

un minimo en la energia de activacién (ver figura 3.16(a)). En lo que a la concentracién de
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dopante respecta, se seleccioné una Rpp =0.0015, correspondiente al valor en el que o,s. dejaba
de mostrar saturacién con esta misma relacién metano/silano.

La temperatura de substrato fue variada en el intervalo comprendido entre 261 y 101°C, per-
mitiendo asi analizar el efecto de Tsypstrato pOr debajo del limite de 150°C impuesto para el uso

de substratos plasticos.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(B2H6/H2)
330 - 134°C 550 mTorr 1.3 W 18 sccm 27 sccm 1.35 sccm

Tabla 3.24: Serie de laminas a-SiC:H tipo P para determinar el efecto de la temperatura de depdsito. Los
flujos de gases empleados equivalen a Cpretano—gas =0.6 y Rpp =0.0015. El intervalo de temperaturas de
calefactor empleado corresponde a la variacion de Tsypstrato entre 261 y 101 °C

Propiedades de transporte eléctrico

Efectivamente, el incremento en la densidad de enlaces no saturados al reducir la temperatura
de depdsito tenia draméaticas consecuencias en las caracteristicas eléctricas del a-SiC:H tipo P.
Asi por ejemplo, la 0yseuridad S€ reducia en tres ordenes de magnitud al disminuir Tgypsirato hasta
los 101°C, mientras el valor de E4 se incrementaba en aproximadamente 0.25 eV (ver figura
3.22(a)).

No obstante, cabe destacar que para una Ty,psirato =143°C, la conductividad en oscuridad
presentaba un valor ~ 1076 (S /em), verificando asi uno de los requisitos necesarios para considerar
que el material tenfa calidad de dispositivo. Por el contrario, la £4 distaba ligeramente del limite
impuesto en la tabla 3.11, lo que en la practica podia suponer el desarrollo de dispositivos con un
campo eléctrico de arrastre demasiado débil, como asi veremos que sucederia (ver seccién 4.3).

Llegado a este punto, se podia recurrir a la experiencia obtenida con el a-Si:H intrinseco a
baja temperatura, y plantear la posibilidad de diluir en hidrégeno los gases de proceso con objeto
de mejorar las caracteristicas eléctricas del material. Sin embargo, el flujo total empleado en la
fabricacién de una ldmina a-SiC:H suponia aproximadamente el 50 % de la capacidad méxima de
carga de las bombas turbomoleculares del sistema PECVD (que no soportaban caudales superiores
a 100 sccm). Esto significaba que existia muy poco margen de maniobra para incrementar la
concentracién de hidrégeno y poder reducir la densidad de enlaces no saturados en un material
que, por su compleja estructura quimica, era ya de por si muy defectuoso.

Por otra parte, como se vera méas adelante, el estudio del a-Si:H tipo N a baja temperatura,
sugeria que la recuperacién de las propiedades eléctricas en laminas dopadas requeria de niveles
de dilucién en Hy mucho mayores que los permitidos por nuestro sistema de depdsito (ver seccién
3.3.1.b).

Por estas razones, el posible andlisis del efecto de la dilucién en hidrégeno en el a-SiC:H tipo

P fue descartado.
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Figura 3.22: (a) Fvolucidn de las propiedades eléctricas con la temperatura de depdsito. El incremento
en la densidad de defectos origina una importante degradacion de cosc Yy Ea. Para una Tsyspirato =143°C,
el valor de 0,s. atn verifica los requisitos para el desarrollo de una célula p-i-n.(b) Evolucion de las pro-
piedades opticas con la temperatura de depdsito. El aumento de la transmitancia optica estd probablemente
asociada al incremento en la concentracion de hidrdgeno en el solido. Para una Tsysptrato =143°C, tan-

to Egqp, cOmo agoo, verifican los requisitos propuestos para considerar que el material tiene calidad de
dispositivo.

Propiedades 6pticas

En lo referente a las caracteristicas 6pticas, era posible observar la existencia de un aumento
claro de la transparencia del material al reducir la temperatura (ver figura 3.22(b)). El origen
de este comportamiento podia estar asociado al incremento de la concentracién de hidrégeno,
tal y como se observé previamente en el estudio del a-Si:H intrinseco a baja temperatura. Sin
embargo, también existia la posibilidad de que la modificacion de Tgypstrato conllevase cambios en
los mecanismos de crecimiento del sélido, y que de alguna forma, una mayor cantidad de carbono
estuviera incorporandose en la estructura. Esta incégnita seria despejada a posteriori, con el

estudio en detalle del efecto de la temperatura en ldminas a-SiC:H dopadas con trimetilboro (ver
seccién 3.2.4).

D RFP  ¢(SiH,)

18 sccm

Tcal efactor

188°C

¢(CHy)

27 scem

¢(B2Hg /Hs)

1.35 scem

550 mTorr 1.3 W

Tabla 3.25: Condiciones de preparacion del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a baja temperatura.

Los flujos empleados equivalen a Chretano—gas =0.6 y Rpp =0.0015. La temperatura de calefactor equivale
a 143°C de substrato.

La evolucién mostrada por Eyqp ¥ aeoo, suponia alcanzar nuevamente valores de ldmina con

calidad de dispositivo justo para una Tsupstrato =143°C. Este resultado sugeria que, pese a los
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problemas asociados a la energia de activacion, estas condiciones de depésito podian ser empleadas

para el desarrollo de emisores frontales para dispositivos p-i-n sobre substratos flexibles.

Los valores tipicos para las propiedades optoelectrénicas mas relevantes de este a-SiC:H tipo

P se muestran en la tabla 3.26

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 tem™1) 1.2x 1076
Energia activacion (eV) 0.47
Energia de gap (Tauc) (eV) 2.02
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) 0.9x 10*

Tabla 3.26: Propiedades optoelectronicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado
a baja temperatura empleando BsHg como gas dopante. Los resultados corresponden al andlisis de una
lamina de 200 nm

3.2.4. Propiedades de laminas dopadas con B(CHs )3 a baja
temperatura

El estudio del efecto de la reduccién de la temperatura también se llevé a cabo con el a-SiC:H
tipo P dopado con trimetilboro. Como se mostrara a continuacién, la evolucion de las propiedades
optoelectrénicas en este caso era analoga a la descrita para el a-SiC:H tipo P dopado con diborano.
Por esta razén, con objeto de esclarecer el origen de este comportamiento, se efectué un analisis

mas exhaustivo de la serie de ldminas, recurriendo a las técnicas XPS y FTIR.

3.2.4.a. Efecto de la reduccion de la temperatura de depédsito

En este caso, se seleccioné como lamina de partida aquella considerada como referencia a alta
temperatura, es decir, Chsetano—Gas =0.625 v Rryrp =0.006. La temperatura de substrato fue
variada entre 261 y 143°C.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(B(CH3)3/H2)
330 - 188°C 550 mTorr 1.3 W 169 scem 28.1 scem 4.84 sccm

Tabla 3.27: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P para determinar el efecto de la temperatura de depdsito. Los
flujos empleados corresponden a una Chrretano—gas =0.625 y Rryp =0.006. El intervalo de temperaturas
de calefactor empleado corresponde a una variacion de Tsypstrato entre 260 y 143 °C
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Propiedades de transporte eléctrico

Como ya se ha comentado, el comportamiento observado en las propiedades eléctricas al variar
Tsubstrato TeSUltaba ser muy parecido al encontrado en el material dopado con diborano. De hecho
la variacién de o,sc ¥y E4 al reducir la temperatura hasta 143°C, era practicamente idéntica en
ambos casos (ver figura 3.23(a)).

Sin embargo, dado que en este caso las propiedades de transporte eléctrico del material de
partida se encontraban préximas a los valores limite propuestos en la tabla 3.11, en esta ocasion

los parametros o,s. ¥ EFa obtenidos a Tsypstrate <150°C distaban claramente de los necesarios
para el desarrollo de dispositivos p-i-n.
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Figura 3.23: (a) Evolucion de las propiedades eléctricas con la temperatura de depdsito. La variacion
de 0osc Y Ea es andloga a la mostrada en el caso del diborano. La capacidad de transporte eléctrico a
Tsubstrato =143°C es claramente insuficiente para el desarrollo de una célula solar.(b) Evolucidn de las
propiedades dpticas con la temperatura de depdsito. Al igual que ocurriera en el caso del diborano, la
transmitancia dptica aumenta de forma importante al reducir la temperatura de depdsito.

Como veremos, este inconveniente se resolveria a posteriori mediante la reducciéon de la con-

centracion de metano a temperaturas compatibles con el uso de substratos plasticos.

Propiedades 6pticas

De igual manera, la reduccion de la temperatura de depdsito se traducia en un claro incre-
mento de la transparencia 6ptica del material, tal y como se extraia del progresivo aumento de

la energia de gap del material, y de la disminucién del coeficiente de absorcién (ver figura 3.23(b)).

Propiedades estructurales

Obviamente estas variaciones en las propiedades optoelectronicas del material debian reflejarse
en cambios en la estructura del a-SiC:H tipo P.
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Un primer andlisis basado en el pardmetro By, revelaba que, como era de esperar, el des-
orden estructural en el sélido aumentaba a medida que disminuia Tsypstrato (ver figura 3.24(a)).
Aunque no tenfamos una medida directa, resultaba obvio que este fenémeno iria acompanado
por un incremento de la densidad de enlaces no saturados, tal y como se mostré que ocurria en
el caso del a-Si:H intrinseco a baja temperatura. Ademas, el indice de refraccién del material,
indicaba la pérdida progresiva de densidad en la estructura del material.

La unién de estos dos factores explicaba la rapida degradacién en las caracteristicas eléctricas

del silicio-carbono tipo P.
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Figura 3.24: (a) Evolucién de Brgayc € indice de refraccion con la temperatura de depdsito. Se observa
claramente como al disminuir Tsupstrato aumenta el desorden estructural, a la vez que la estructura se
vuelve menos densa.(b) Este comportamiento esta intimamente ligado al contenido de hidrégeno enlazado
a silicio en el solido. No obstante, a partir de R* no es posible extraer una conclusion sobre como se
incorpora este hidrégeno. Probablemente el fenomeno quede enmascarado por la elevada concentracion de
metano empleada en toda la serie de ldminas.

El anélisis del espectro de absorcién infrarrojo, y més concretamente el estudio de la banda en
1900-2200 cm™ ', revelaba un aumento lineal de la concentracién de hidrdgeno enlazado a silicio
al reducir la temperatura de depésito (ver figura 3.24(b)).

Este fenémeno estaba en buen acuerdo con la pérdida de densidad anteriormente mencionada.
Adicionalmente, parecia razonable esperar un aumento progresivo del factor de microestructura,
R*. Sin embargo, probablemente el elevado valor de partida de R* a alta temperatura (originado
por la alta concentracién de CHy en la mezcla gaseosa), enmascaraba los posibles cambios de este
parametro asociados a la disminucion de Typstrato-

De hecho, existian otros indicadores de que efectivamente el hidrégeno adicional incorporado
en la estructura al reducir la temperatura, lo hacia en forma de enlaces débiles del tipo Si-Ha y
Si-Hs. En concreto, el doblete entre 800 y 900 cm™, correspondiente precisamente a la absorcién
de estos dos tipos de enlaces, mostraba un claro aumento de su intensidad al disminuir Ts,pstrato
hasta los 143°C (ver figura 3.25(a)), sugiriendo asi la formacién de microcavidades adicionales

en el solido.
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Figura 3.25: (a)El andlisis con detalle del espectro de absorcion infrarroja revela un aumento de la
concentracion de enlaces Si-Hy y Si-Hs, que favorecerian la formacion de microcavidades. Por otra parte
no se observa un aumento de la absorcion para aquellas longitudes de onda relacionadas con los enlaces
Si-Cy Si-CHy (2=2,3).(b) El andlisis mediante XPS tampoco revela cambios en la concentracion relativa
de carbono en el sélido, indicando que los cambios en las propiedades optoelectrénicas observados en este
caso, unicamente guardan relacion con los enlaces Si-H,.

Por otra parte, el incremento en la concentracién de hidrégeno permitia explicar el aumento
de la energia de gap del material y la reduccion del coeficiente de absorcién asociada. No obstante,
como se menciond anteriormente, podia existir la posibilidad de que la reduccién de la tempera-
tura modificase de alguna forma el mecanismo de incorporacion del carbono en la estructura del
a-SiC:H. De ser asi, este hecho podia influir en las caracteristicas épticas del material.

Sin embargo, el estudio del espectro de absorcién infrarroja no mostraba una evolucién clara
de los transiciones asociadas al carbono al variar la temperatura de depdsito. Asi por ejemplo,
el pico en 770 em~! relacionado con los enlaces Si-CH, (1=2,3) presentaba més bien un ligero
decrecimiento. Por su parte, un posible aumento del pico Si-C' en 720 ¢m~' debfa producir un
progresivo desplazamiento de la banda centrada en 640 cm~! hacia longitudes de onda mayores,
fenémeno que tampoco ocurria (ver figura 3.25(a)). Asi pues, todo parecia indicar que la forma en
como el carbono se introducia en la red, no se veia apreciablemente alterada por la temperatura,
y por tanto no era responsable de los cambios en las propiedades optoelectrénicas del a-SiC:H
tipo P.

Para corroborar esta afirmacién, la concentracion relativa de carbono fue evaluada mediante
XPS en cada lamina de la serie. Como se deduce de la figura 3.25(b), el valor de Courbono—Muestra
parecia ser constante con Tgypstrato- Fiste comportamiento, venia a corroborar nuevamente como

en el régimen de baja-potencia, es la relacion Chjetano—Gas 1@ que controla las caracteristicas del

material, al menos en lo que al carbono respecta.
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Efecto de la concentracién de Chjetano—Gas @ Una Teyupsirato =143°C

Precisamente esta afirmacion sugeria nuevamente la reduccién del valor de Chsetano—Gas CO-
mo solucién para la recuperacion parcial de las propiedades eléctricas del a-SiC:H dopado con
trimetilboro a baja temperatura. En concreto, se desarrollé una serie de ldminas reduciendo la
concentraciéon de C'Hy en la mezcla gaseosa de 0.65 a 0.3 manteniendo constante la temperatura
de depdsito en Typstrato =143°C.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4 + OH4) OMetano—Gas ¢(B(CH3)3/H2) RTMB

188°C 550 mTorr 1.3 W 45 scem 0.65 - 0.3 4.54 - 9.1 sccm 0.006

Tabla 3.28: Serie de ldminas a-SiC:H tipo P a baja temperatura para determinar el efecto de la concen-
tracion de metano. La suma de flujos ¢(SiHy) + ¢(CHy) se mantuvo constante para preservar la relacion
potencia/flujo. El valor de ¢ (B(CHs)s/Hs) se ajustd en cada caso para mantener constante la concentra-
cion de dopante Ryyrp =0.006. La temperatura de calefactor equivale a 143°C de substrato.

Tal y como ya se describiera en el caso del material desarrollado a alta temperatura, la menor
concentracién de metano favorecia el crecimiento de una estructura mas densa y con mejores
caracteristicas eléctricas, si bien la transparencia optica del material se veia reducida.

En cualquier caso, para una Chsetano—Gas =0.3 el valor de oyscuridad VOlvia a encontrarse por
encima del limite inferior, correspondiente a 1x 1095 /cm, si bien es cierto que, como ocurriera en
el caso del material dopado con diborano, la energia de activacion continuaba siendo ligeramente
superior al valor deseado (ver caracteristicas eléctricas del a-SiC:H tipo P a baja temperatura
obtenido con Chretano—Gas =0.3 y Rrarp =0.006 en la figura 3.23(a)).

En lo que a las propiedades 6pticas respecta, los valores de Eyq, y agoo Se encontraban justo por
encima, de los limites propuestos para considerar que el a-SiC:H tipo P desarrollado tenfa calidad
de dispositivo (ver caracteristicas épticas del a-SiC:H tipo P obtenido con Chsetano—Gas =0-3 y
Rryrg =0.006 en la figura 3.23(b)).

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(CH4) ¢(B(CH3)3/H2)
188°C 550 mTorr 1.3 W 31.5scem  13.5 sccm 9.09 sccm

Tabla 3.29: Condiciones de preparacion del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a baja temperatura.

Los flujos empleados equivalen a Chretano—gas =0.3 Yy Rravp =0.006. La temperatura de calefactor equivale
a 143°C de substrato.

Asfi pues, se considerd que las condiciones de proceso resumidas en la tabla 3.29, permitian la
fabricacion de emisores frontales para el futuro desarrollo de células solares p-i-n sobre substratos

flexibles empleando trimetilboro como gas dopante.

171



Capitulo 3 Laminas de silicio amorfo

En la tabla 3.30 se detallan los valores caracteristicos para las propiedades optoelectrénicas

mas relevantes de este material.

Valor obtenido

Propiedad

Conductividad oscuridad (2 tem™1) 1.0x 1076
Energia activacion (eV) 0.46
Energia de gap (Tauc) (eV) 2.02
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) 1.0x 10*

Tabla 3.30: Propiedades optoelectronicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
baja temperatura empleando B(CHs)s como gas dopante. Los resultados corresponden al andlisis de una

lamina de 200 nm.
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3.3. Laminas de silicio amorfo tipo N

La estructura de una célula solar de silicio amorfo, se completaria con una capa dopada tipo
N. Su principal funcién consistiria en contribuir a la generacién del campo eléctrico encargado
de arrastrar los portadores fotogenerados en el absorbedor. De esta forma, serfan esencialmente
las caracteristicas eléctricas del a-Si:H tipo N las que permitirian determinar si el material tenia
calidad de dispositivo. Los requisitos que debia cumplir un a-Si:H tipo N de este tipo se recogen
en la tabla 3.31 [1].

Propiedad Requerimiento
Conductividad oscuridad (2 tem™1) >1x1073
Energia activacion (eV) <0.3
Energia de gap (Tauc) (eV) >1.75
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™1) < 3x 10*

Tabla 3.31: Criterios para la obtencion de ldminas de a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo.

Como se puede observar, aunque este material seria colocado en la parte posterior de la célula
solar, existian una serie de condiciones minimas que debian verificar sus pardmetros épticos.
Este hecho guardaba relacion con el interés en minimizar la absorcién 6ptica en esa regién de la
célula. De este modo, una mayor proporcién de aquellos fotones de longitud de onda larga que
no hubieran sido absorbidos al atravesar la capa intrinseca, podrian ser reflejados en el contacto

metédlico, para ser posteriormente capturados.

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(PH3/H2)
330°C 550 mTorr 1.3 W 20 scem 6.5 scem

Tabla 3.32: Condiciones de preparacion de a-Si:H tipo N a alta temperatura resultantes de las inves-
tigaciones previas llevadas a cabo en el CIEMAT. La temperatura de calefactor corresponde a 261°C de
substrato. En lo que al gas PHjz respecta, hay que resaltar que este se encontraba diluido al 2.1% en
hidrégeno.

Obviamente, al igual que ocurriera con el absorbedor y el emisor frontal, las condiciones de
depodsito del a-Si:H tipo N tenian que ser optimizadas con objeto de verificar los requisitos de
la tabla 3.31. En relacion con este punto, existia una amplia experiencia previa en nuestro la-
boratorio debida al trabajo de la Dra. Rocio Barrio. En la memoria de su tesis doctoral [14], se
analiza el efecto que tiene sobre las propiedades optoelectrénicas la concentracion de dopante, y
la temperatura de depdsito entre otros parametros . De esta forma, dicha investigacion, que se
orientaba a la fabricaciéon de emisores frontales para el desarrollo de células solares de heterou-
nién de silicio, proporciono las condiciones iniciales para la preparacién del emisor posterior en

dispositivos p-i-n (ver tabla 3.32).
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De hecho, estas condiciones de depdsito coincidian con las del material de referencia para el
desarrollo de células solares a alta temperatura. A continuacién se detallan los valores tipicos
para las propiedades optoelectréonicas de este material, que mejoran los requisitos exigidos para

un a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo recogidos en la tabla 3.31.

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 tem™1) >1.5x1072
Energia activacion (eV) <0.19
Energia de gap (Tauc) (eV) >1.79

Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm™) < 2.8x 10*

Tabla 3.33: Propiedades optoelectronicas para el a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando PH3 como gas dopante.

Dado que el rango de temperaturas analizado por la Dra. Rocio Barrio tenia su limite inferior
en 200°C, la investigacion sobre el a-Si:H tipo N en este trabajo debia centrarse en ampliar
el intervalo de estudio hasta valores compatibles con el uso de substratos pldsticos, es decir,

Tsubstrato <150°C. Asi pues, este serd el problema que abordaremos a continuacion.

3.3.1.  Propiedades de laminas dopadas con PH3 a baja
temperatura

3.3.1.a. Efecto de la reduccion de la temperatura de depédsito

Para evaluar el efecto de la temperatura en las caracteristicas del a-Si:H tipo N, se desa-
rrollé una serie de laminas reduciendo el valor de Tyyupstrato desde 261°C hasta los 101°C. En la
tabla 3.34 se muestran las condiciones de preparacién de dicha serie, donde la concentracion de
dopante es constante, Rpys = [PHjz|/[SiH4] =0.007

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(PH3/H2)
330 - 134°C 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm

Tabla 3.34: Condiciones de la serie de ldminas a-Si:H tipo N en las que se reduce la temperatura de
depdsito. La concentracion de fosfina se mantuvo constante en Rpps =0.007. El intervalo de variacion de
la temperatura de calefactor equivale a modificar Tsysptrato entre 261 y 101°C.

Propiedades de transporte eléctrico

Mientras que en el caso del a-SiC:H tipo P la méas minima reduccion de la temperatura

se traducia en el deterioro de las caracteristicas eléctricas, en el a-Si:H tipo N este efecto no
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empezaba a apreciarse hasta alcanzar la barrera de los 150°C. Este comportamiento, combinado
con las excelentes valores de 0yscuridad ¥ Fa de partida, permitian obtener con facilidad material
con calidad de dispositivo a temperaturas de 136°C(ver figura 3.26(a)).

La manera en la que evolucionaba la capacidad de transporte eléctrico en el a-Si:H tipo N,
parecia corresponderse bien con la dependencia mostrada por la densidad de defectos y la energia
de Urbach en el a-Si:H intrinseco a baja temperatura. En dicho estudio, se mostré como efecti-
vamente parecia existir una temperatura de transicién en torno a los 150°C donde el desorden

estructural se incrementaba stibitamente (ver seccién 3.1.2.a).

Propiedades 6pticas

Por encima del limite de 150°C, las propiedades épticas tampoco parecian verse afectadas
por la disminucién de la temperatura. Hasta este valor de temperatura, tanto el coeficiente de

absorcion, como la energia de gap, cumplian los requisitos de transparencia 6ptica impuestos en
la tabla 3.31 (ver figura 3.26(b)).
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Figura 3.26: (a) Evolucion de las propiedades eléctricas con la temperatura de depdsito en ldminas de
tipo N. No parece existir un deterioro importante hasta alcanzar temperaturas por debajo de los 150°C.
Para valores de Tsypstrato =136°C' el material aiin presenta calidad de dispositivo (b) Evolucion de las
propiedades opticas con la temperatura de depdsito en ldminas de tipo N. El coeficiente de absorcion parece
reducirse por debajo de 150°C, probablemente por la pérdida de densidad del material. La energia de gap

permanece aprorimadamente constante, sugiriendo cambios pequenos en el contenido de hidrégeno del
solido.

Sin embargo, para valores de Tsypstrato <150°C, agoop mostraba una progresiva disminucién
que, como veremos a continuacién, parecia estar asociada a la pérdida de densidad del material.
n relaciéon con volucién gap, SU valor permaneci roximadamen nstante en torn
En relacién con la evolucién de E, su valor permanecia aproximadamente constante en torno
a 1.79 eV. De acuerdo con la experiencia obtenida en el desarrollo de a-Si:H intrinseco a baja

temperatura, este comportamiento sugeria a priori que la concentracién de hidrégeno total en el

sélido no se veia alterada de forma importante.
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El stubito aumento registrado para Tsubstrato =101°C, parecia estar mas bien asociado al
efecto que esta pérdida de densidad podia tener en el comportamiento de la representacién de
Tauc de a(N).

Propiedades estructurales

El andlisis del espectro infrarrojo (concretamente de la banda de absorcién en 640 cm™!)
confirmaba nuevamente la conexiéon entre Cy y Egqp en su evolucién con la temperatura de
depdsito. Al contrario de lo que ocurriera en el material intrinseco, en el caso del a-Si:H tipo
N, el contenido de hidrégeno no mostraba una tendencia, y para todos los puntos de la serie se
encontraba en torno al Cy =13 %.

Este fenémeno podia estar asociado a alteraciones en el mecanismo de crecimiento como
consecuencia de la introduccién de la fosfina en la estructura del a-Si:H. De hecho, mientras la
velocidad de depdsito del a-Si:H intrinseco permanecia constante con la temperatura, en el caso
del material dopado N, dicha v disminuia de 7.03 a 2.81 nm/min cuando Tgypstrato S€ reducia de
261 a 101 °C. Este comportamiento resultaba ademas ser analogo al descrito por la Dra. Rocio
Barrio entre 330 a 195 °C' [14].
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Figura 3.27: Evolucion del indice de refraccion y del pardmetro de microestructura con la temperatura
de depdésito. A pesar de que no se observe una evolucion en la concentracion de hidrégeno, la evolucion
de R* sugiere el aumento de la cantidad de microcavidades al reducir la temperatura. Los cambios en noey
sugieren una perdida importante de densidad estructural para valores de Tsypstrato <150°C

En cualquier caso, aunque Cp no parecia variar de forma apreciable, el estudio de la banda
de absorcién entre 1900 y 2200 cm™! si mostraba cambios en la manera en la que el hidrégeno se
incorpora en la estructura. En concreto, la evolucién del parametro de microestructura presentaba
un aumento claro de la cantidad de microcavidades al reducir Tsypstrato (ver figura 3.27). Ademaés,

era posible intuir un ligero aumento en el ritmo de variacion de R* para temperaturas inferiores a
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150°C, lo que estaba en buen acuerdo con el comportamiento de las propiedades optoelectrénicas.

De hecho, el anélisis del indice de refracciéon mostraba como, justo para esa temperatura limite,
existia un punto de inflexién en la evolucion de la densidad del material. Para Tgpstrato <150°C
el a-Si:H tipo N se volvia rapidamente poroso, corroborando nuevamente la relacién directa entre

las propiedades estructurales y optoelectrénicas del sélido.

3.3.1.b.  Efecto de la dilucién en hidrégeno en el a-Si:H tipo N

Como se ha mostrado en la seccién anterior, el deterioro de las propiedades eléctricas del a-
Si:H tipo N no parecia ser relevante hasta alcanzar temperaturas inferiores a los 150°C. Gracias
a esto, era posible obtener material con calidad de dispositivo para una Tsyupsirate =136°C sin
necesidad de modificar el resto de pardmetros de depésito de las condiciones iniciales presentadas
en la tabla 3.32.

No obstante, por similitud con el caso del a-Si:H intrinseco, se podia tratar de mejorar la
capacidad de transporte eléctrico en el material empleando para ello la dilucién de los gases en
hidrégeno. Por esta razén se desarrollé una serie de dilucién a una temperatura de 136°C, en la
que la concentraciéon de hidrégeno en la mezcla, Ry, variaba entre 0 y 4. En la tabla 3.35 se

resumen las condiciones de preparacién.

Tsubstrato p RFP ¢(SZH4) ¢(PH3/H2) (b(HZ)
179°C 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm 0 - 80 sccm

Tabla 3.35: Serie de laminas a-Si:H tipo N a baja temperatura incrementando la dilucion en hidrégeno. La
temperatura de calefactor corresponde a un valor de substrato de 136°C. Los flujos de hidrogeno empleados
equivalen a variar Ry entre 0y 4

Propiedades de transporte eléctrico

Al estudiar las caracteristicas eléctricas del a-Si:H tipo N, se podia observar una progresiva
recuperaciéon de la conductividad en oscuridad. Sin embargo, al contrario de lo que ocurriera con
la fotoconductividad del material intrinseco, en este caso no se alcanzaban los valores registrados
a alta temperatura (ver figura 3.28(a)).

En lo que a la energia de activacién respecta, esta mejoria también existia, pero se mostraba
més discontinua. El incremento en £4 entre los extremos era de unos 0.03 eV, que a pesar de no
ser despreciable, tampoco significa una mejoria importante.

Estos resultados hacian evidente que en el caso del a-Si:H tipo N, la dilucién maxima que se
podia alcanzar con nuestro sistema PECVD, era insuficiente para reobtener un material analogo

al de alta temperatura. Dicho comportamiento diferia claramente del observado en el caso del
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Figura 3.28: (a) Evolucién de las propiedades eléctricas con el nivel de dilucion a 136°C de substrato en
ldminas de tipo N. Tanto o,s. como E4 presentan una progresiva mejoria sin que se lleqguen a recuperar
los valores del material de referencia a alta temperatura. (b) Evolucidn de las propiedades dpticas con el
nivel de dilucion a 136°C de substrato en ldminas de tipo N. El coeficiente de absorcion aumenta con el
niwvel de dilucion, probablemente como consecuencia del aumento en la densidad estructural. La energia de

gap no muestra cambios relevantes. Las desviaciones de la tendencia para Ry =4 parecen tener su origen
en errores en el calculo de a()).

a-Si:H intrinseco, haciendo evidente de nuevo, que la introduccién del fésforo debia originar alte-
raciones en el mecanismo de crecimiento del sélido.

Propiedades 6pticas

Las caracteristicas 6pticas tampoco sufrian cambios muy importantes. El coeficiente de ab-
sorcién parecia incrementarse progresivamente al aumentar el nivel de dilucién, probablemente

causado por la variacién en la densidad del material (ver figura 3.28(b)).

En cuanto a la energia de gap su valor se mantenia aproximadamente constante en torno a
los 1.78 eV.

Los cambios de tendencia mostrados para el nivel maximo de diluciéon, Ry =4, estaban pro-

bablemente asociados a errores en el calculo de la funcién a(\), més que a cambios reales en los
parametros del material.

Propiedades estructurales

El analisis del indice de refraccién, y de la pendiente de la representacién de Tauc, revelaba
tanto un aumento progresivo de la densidad del sélido, como una mejoria en el orden estructural
del a-Si:H tipo N al incrementar el nivel de dilucién (ver figura 3.29). Este comportamiento estaba

en buen acuerdo con los cambios observados en las propiedades optoelectrénicas.

Asi pues, teniendo en cuenta que Tsypsirato =136° C constituia el limite inferior para el cual era
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Figura 3.29: Evolucion del indice de refraccion y de Braye con el nivel de dilucion a 136°C de temperatu-
ra de substrato. Ambos pardmetros parecen indicar la progresiva densificacion del sélido y la recuperacion

del orden estructural. Este comportamiento explica las variaciones observadas en las caracteristicas optoe-
lectronicas.

posible obtener a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo, y que las mejores propiedades parecian
encontrarse para el nivel maximo de dilucién, se consideré que las mejores condiciones para la

fabricacion de emisores posteriores a baja temperatura eran las presentadas en la tabla 3.36

Tcalefactor p RFP ¢(SZH4) ¢(PH3/H2) QS(HQ)
179°C 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm 80 sccm

Tabla 3.36: Condiciones de preparacion para el a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo a baja temperatura.

La concentracion de fosfina corresponde Rpgs =0.007 y el nivel de dilucion a Ry =4. La temperatura de
calefactor es equivalente a 136°C.

A continuacion se detallan las caracteristicas optoelectronicas més relevantes para el material

obtenido bajo estas condiciones (ver tabla 3.37).

Propiedad Valor obtenido
Conductividad oscuridad (2 tem™1) >34 x1073
Energia activacion (eV) <0.24
Energia de gap (Tauc) (eV) >1.79
Coeficiente de absorcion a A =600 nm (cm ™) < 2.6x 10

Tabla 3.37: Propiedades optoelectronicas para el a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo depositado a
baja temperatura empleando PHs como gas dopante.
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Una vez concluido el anélisis del silicio amorfo intrinseco y dopado, el siguiente paso natural
consistia en poner a prueba las condiciones de preparacién del material con calidad de dispositivo,

depositando, y posteriormente caracterizando, una célula solar completa.

En este capitulo se mostrara la evolucién en el desarrollo de estos dispositivos fotovoltaicos.
Grosso modo, podriamos subdividir esta investigacién en dos grandes ramas en funcién de la
temperatura de depésito empleada: temperaturas altas (~250°C), y temperaturas bajas (~140°C).

En cada una de ellas, la estructura p-i-n fue previamente optimizada empleando substratos
comerciales de buena calidad, como el estdandar Vidrio/OCT-SnOsy:F del tipo Asahi-U. Ello per-
mitié a posteriori progresar en los procesos que conducen a la reduccién de costes de produccién,
y que hacen del a-Si:H una tecnologia competitiva.

Asi por ejemplo, en el caso de alta temperatura, se trabajé por una parte en el desarrollo de

mini-médulos solares experimentales empleando procesos laser para la interconexiéon monolitica de
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las células, y por otra, se fabricaron dispositivos fotovoltaicos utilizando substratos Vidrio/OCT-
Zn0:Al de laboratorio. A baja temperatura, la estructura p-i-n optimizada fue depositada sobre
soportes plasticos PET/OCT-Ins; O3:Sn, lo que permitié obtener nuestros primeros dispositivos

flexibles.

4.1. Dispositivos p-i-n depositadas sobre Asahi-U a
alta temperatura

La fabricacion de una estructura p-i-n empleando un silicio amorfo intrinseco y dopado de
buena calidad, no garantiza la obtencion de una célula solar de alta eficiencia. La estructura p-i-n
presenta sus propios problemas que deben ser identificados y analizados con el fin de incrementar
su rendimiento. Como ejemplo de estos inconvenientes podriamos mencionar las pérdidas por
absorcion éptica en los emisores, o la recombinacién de portadores en sus distintas interfaces.

Desafortunadamente, el substrato elegido para fabricar la célula solar también tiene un enorme
impacto en su eficiencia final. Como ya se mencioné en la introduccién de este trabajo, el dxido
conductor transparente empleado como contacto frontal deberd garantizar simultdneamente el
paso de la luz hacia la estructura p-i-n, y la correcta extraccién de la corriente fotogenerada
en ella (ver seccién 1.4.2). Por otra parte, otros aspectos del OCT como su resistencia quimica
en plasmas hidrogenados, o su morfologia superficial, pueden resultar ain mas determinantes,

pudiendo llegar incluso a influir en el proceso de crecimiento del silicio amorfo.

Asi pues, para poder estudiar de manera aislada el efecto del disenio de la estructura p-i-
n, en la eficiencia de la célula solar, la eleccion del substrato de partida resultaba ser de vital
importancia. Por esta razon, se consideré que en esta etapa inicial el mejor candidato era el
substrato comercial vidrio/éxido conductor transparente (OCT)-SnOs:F tipo Asahi-U ® de la
compaiia Asahi Glass. Este tipo de soporte estd especificamente disenado para el desarrollo y
optimizacién de dispositivos de silicio amorfo [1], y constituye una referencia para los distintos

grupos de investigacion a la hora de determinar la calidad de un substrato de fabricacion propia.

4.1.1. Resultados preliminares

Primeros ensayos con un sistema PECVD bicdmara

Asi pues, una vez elegido nuestro substrato, el siguiente paso consistia en crecer sobre el
mismo la estructura p-i-n de silicio amorfo. Dicha estructura quedaba determinada al definir las
condiciones de preparaciéon y el espesor de cada una de las ldminas que la componen.

En relacién con las condiciones de depédsito, se emplearon aquellas correspondientes al material
de referencia tipo P, I, N para alta temperatura, que se recogen en las tablas 3.14, 3.1 y 3.32

respectivamente.
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En lo que al espesor respecta, se tomaron como referencia los valores empleados anteriormente
en nuestro laboratorio para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos con un reactor PECVD
monocamara. Si bien es cierto que estos espesores no estaban optimizados, habian permitido
obtener células solares funcionales con eficiencias superiores al 4% (ver tabla 4.2 - Dispositivo
identificado como @QFX). En la tabla 4.1 se resumen algunos de los pardmetros més relevantes

de las condiciones de preparacién mencionadas para la estructura p-i-n inicial.

Ldmina espesor Tcalefactor p RFP Rdopante OMetano—Gas
(nm) (°C) (mTorr) (W)
P 15 330 550 1.3 0.003 0.78
I 400 330 400 1 - -
N 30 330 550 1.3 0.007 -

Tabla 4.1: Resumen de las condiciones de depdsito empleadas para la fabricacion de la estructura p-i-n
inicial

Los estudios llevados a cabo previamente, apuntaban a la contaminacion cruzada del absor-
bedor, como el origen de la limitada eficiencia de las células solares [2]. Es bien sabido que, tras
depositar el emisor frontal, el boro residual en las paredes de la cimara de depésito, e incluso en
el propio portasubstrato, pueden contaminar la capa intrinseca del dispositivo con el consiguiente
aumento de la densidad de defectos, y deterioro del campo eléctrico de arrastre [3][4][5].

Asfi pues, a priori, la utilizacién de un reactor PECVD bicamara se traduciria en un aumento
de la eficiencia de las células solares con respecto al sistema monocamara. A esta mejoria en el
rendimiento también habia que anadir los beneficios asociados al amplio trabajo de optimizacion
del a-Si:H fabricado en el sistema de depdsito MVSystems, especialmente en lo que a las capas P

se refiere (ver capitulo 3).

ID HZtO Jsc VOC FF n
(mA/em?) (V) (%) (%)
QFX Reactor monocdmara 10.88 0.678 639 4.71
@QLU | Reactor bicimara. Optimizacion a-Si:H 11.06 0.709  68.0 5.33

Tabla 4.2: Pardametros caracteristicos en iluminacion para el mejor dispositivo empleando la estructura p-
i-n inicial. Aunque existia una clara mejoria en la eficiencia, los resultados no respondian a las expectativas,
especialmente tras el trabajo de optimizacion del silicio amorfo empleado.

Desafortunadamente, los nuevos dispositivos presentaban un incremento mas bien pobre de
la eficiencia, aunque ciertamente todos los pardmetros relevantes que se extraen de la curva JV

en iluminacién mostraban mejorfa (ver tabla 4.2 - Dispositivo con identificacién @QLU). Este
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hecho parecia indicar que existia otro factor distinto a la contaminacién cruzada que limitaba el

rendimiento de la célula solar, y cuyo origen tendria que ser investigado.

Efecto de la concentracion de diborano en el emisor frontal del dispositivo p-i-n

Puesto que el funcionamiento de las células solares p-i-n estd basado en el arrastre de los
portadores fotogenerados, la primera hipodtesis planteada apuntaba a la debilidad del campo
eléctrico como el origen de la baja eficiencia. Si asi fuera, una mejoria en las propiedades eléctricas
del emisor frontal (la calidad del emisor posterior ya habia sido puesta a prueba en células solares
de heterounién de silicio [6]) debia traducirse en un incremento del rendimiento del dispositivo.

Para contrastar esta hipdtesis, se desarrollé una serie de células solares en las que se incremen-
taba progresivamente la concentracion de dopante en la ldmina P (en esta etapa inicial se disponia
de diborano, By Hg). En concreto, las condiciones de preparacion y las propiedades optoelectréni-
cas del a-SiC:H tipo P empleado en cada dispositivo, se correspondian con las presentadas en la

seccién 3.2.1.b.

0.6 T T T T T T
O ——— 0
/ el . o
0.4 -10 o L-10
S >
& =, 204 20 =
w -2 §
0.2 4 o >
304 oo R
° A‘JSC -
--e- An -
-40 ® L0
0.0
300 400 500 600 700 800 0.3 0.6 0.9 1.2 15 1.8 21
Longitud de onda (nm) Rg(x1 0-2)

(a) (b)

Figura 4.1: (a) Fvolucidn de la EQFE de los dispositivos p-i-n con la concentracion de diborano empleada en
la fabricacion del emisor frontal. La reduccion en la energia de gap de la ldmina P provoca una disminucion
del nimero de fotones de longitudes de onda corta que son capaces de alcanzar el absorbedor. (b) FEl
aumento en la capacidad de arrastre asociada a la probable intensificacion del campo eléctrico, no es capaz
de compensar la disminucion en la fotogeneracion. Como consecuencia la eficiencia se ve drdsticamente
reducida.

El anélisis de la evolucién de la eficiencia cudntica externa, EQFE, revelaba una disminucién
de la capacidad de respuesta al incrementar la concentracién de dopante (ver figura 4.1(a)). Tal
comportamiento, parecia estar claramente asociado a la reduccién de la energia de gap del a-
SiC:H tipo P (ver figura 3.14(b)). Al disminuir el valor de Egq;, del emisor frontal, los fotones mas
energéticos dificilmente lograban alcanzar el absorbedor, con el consiguiente empeoramiento de

la EFQFE, especialmente para longitudes de onda cortas.
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Este deterioro en la capacidad de respuesta espectral, también se trasladaba a la corriente de
cortocircuito, Js., cuyo valor se reducia en un 30 % entre los extremos de la serie. Desafortuna-
damente, la eficiencia de las células solares resultantes, 7, estaba estrechamente ligada al valor
de Js. que parecia ser el factor limitante (ver figura 4.1(b)). Asi pues, era evidente que, de existir
un mejor campo eléctrico de arrastre al incrementar la conductividad del emisor frontal, este no
compensaba la inferior fotogeneracion relacionada al aumento de la absorcién éptica de dicho
emisor. Como consecuencia, la eficiencia solo empeoraba; lo que, por otra parte, resultaba estar

en perfecto acuerdo con las expectativas que ofrecian los resultados de la seccion 3.2.1.b.

Aplicacién del método VIM con luz monocromatica

Como ya se mencioné anteriormente, la curva de eficiencia cudntica de un dispositivo permite
discernir en que regioén se localizan las principales pérdidas (ver seccién 2.3.1). En nuestro caso
particular, la ausencia de anomalias en la EQFE de la mejor célula solar fabricada hasta el momento
(es decir para el caso en que Rpp =0.003), hacia dificil la tarea de determinar que parte de la
estructura p-i-n limitaba su rendimiento. Ademaés, los intentos por efectuar con nuestro sistema
de respuesta espectral medidas con tensién de polarizacién resultaban infructuosos debido a la
baja relacién senal/ruido. La obtencién de esta informacién resultaba primordial para conseguir

detectar el factor que limitaba la eficiencia del dispositivo.
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Figura 4.2: (a) Diagrama VIM con luz monocromdtica para uno de los primeros ensayos de células solares
fabricadas con el reactor bicdmara. La dependencia de Rs. con la longitud de onda de iluminacidon sugiere la
existencia de una mayor densidad de defectos al aproximarnos hacia la unidn frontal. (b) Comparativa de
curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de iluminacion. Es posible observar un importante
deterioro del factor de forma al emplear luz azul.

Afortunadamente, el desarrollo del sistema para la medida de la caracteristica JV bajo luz mo-
nocromdatica de intensidad variable (ver seccién 2.3.4), permitiria arrojar luz sobre esta incégnita.
Al complementar el andlisis bajo luz monocromatica, con las ventajas de aplicar una tensién de

polarizacién, y la posibilidad de ajustar el nivel de irradiancia aplicado, se ampliaba enormemente
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la informacién extraida sobre el comportamiento de la estructura p-i-n.

En concreto, el diagrama VIM con luz monocromdtica de la célula solar, mostraba claramente
como para una Jg. dada, la resistencia en el punto de cortocircuito, Rs., disminuia con el valor
de la longitud de onda de iluminacién, A. Este resultado era muy interesante, pues de acuerdo
con el modelo de Merten-Asensi et al., el valor de Rg. debia estar ligado a la intensidad del
campo eléctrico, y al producto movilidad-tiempo de vida de los portadores fotogenerados (ver
secci6én 2.3.2.e). De este modo, la figura 4.2(a) sugeria la existencia de una mayor concentracién
de defectos en las proximidades de la unién p-i.

El efecto perjudicial que la unién frontal provocaba en el comportamiento de la estructura
en conjunto, se hacia mas evidente al comparar la caracteristica JV del dispositivo medida a
distintas longitudes de onda. Seleccionando una pareja de curvas JV con la misma corriente de
cortocircuito, las diferencias eran notables (ver figura 4.2(b)). En concreto el factor de forma, FF,
mostraba un importante deterioro para A =453 nm. Este fenémeno estaba claramente asociado
a una mayor dependencia de la fotocorriente con el voltaje externo para el caso en el que se

empleaba luz azul.
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Figura 4.3: FEvolucion de la EQE con el nivel de irradiancia para varias longitudes de onda. Es posible
observar una pérdida en la capacidad de coleccion al incrementar la intensidad luminosa. Este fendmeno
que probablemente estd asociado a la acumulacion de portadores de carga en estados localizados, es mas
acusado para longitudes de onda cortas.

La capacidad de coleccién del dispositivo para longitudes de onda cortas, no solo presentaba
una mayor dependencia con la tensién de polarizacién, sino que el estudio de su variacion con
el nivel de irradiancia también revelaba la existencia de una progresiva degradacién con dicho
pardmetro (ver figura 4.3). En concreto, la EQE se vefa reducida al incrementar la intensidad
luminosa. Si bien es cierto que este empeoramiento tenia lugar para todas las longitudes de

onda, resultaba ser més acusado cuando la célula solar era iluminada con luz azul. Este compor-
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tamiento reflejaba la existencia de un debilitamiento progresivo del campo eléctrico. Su origen
probablemente esta relacionado con la captura de cargas fotogeneradas por parte de los defectos
del absorbedor. La acumulacién de estas cargas en estados localizados (donde las cargas no son
moviles), puede llegar a apantallar el campo eléctrico de la estructura p-i-n [7][8][9].

Un aspecto interesante de la figura 4.3, es que para valores de irradiancia superiores a 1
mW/em?, los valores de EQE para longitudes de onda de 526 y 627 nm, se entrecruzan. Este
hecho deja patente que, como ya se indicé previamente (ver seccién 2.3.1.b), en dispositivos p-i-n
de baja eficiencia, el nivel de intensidad luminosa no solo puede afectar a la curva de respuesta

espectral en valor absoluto, sino que también puede alterar su forma.

Un andlisis més detallado de estos fenémenos se llevara a cabo en el estudio de las células

solares a baja temperatura sobre substrato Asahi-U (ver seccién 4.3.1).

4.1.2.  Optimizacion del proceso de deposito de la estructura p-i-n

Llegados a este punto era necesario plantear nuevas hipo6tesis sobre el origen de esta degrada-
cién del rendimiento del dispositivo al aproximarnos hacia la interfaz p-i.

Como ya se menciond, existen multiples trabajos que han demostrado el efecto negativo de la
incorporacion de boro residual en los primeros nandémetros del absorbedor. Sin embargo, a priori
este problema quedaba descartado al emplear un reactor bicamara que garantiza la pureza del
a-Si:H intrinseco depositado. ;Cual podia ser entonces el origen del crecimiento de un absorbedor

mas defectuoso?

4.1.2.a. Efecto del proceso de transferencia a través de la esclusa de carga

Precisamente las propias peculiaridades que tiene el uso de un reactor bicamara podian con-
tener la respuesta a esta incognita. En concreto, durante el desarrollo de la estructura p-i-n, el
substrato debia ser transferido de una camara a otra a través de la esclusa de carga. Esto signifi-
caba que, tras finalizar el depdsito del emisor frontal, el substrato permanecia durante un corto
periodo de tiempo (apenas 30 segundos) en la esclusa de carga. Posteriormente era introducido en
la cdmara contigua donde, casi de forma instantdnea, se iniciaba el depdsito del a-Si:H intrinseco.
Dado que la transicion de una cadmara de proceso a la otra, tenfa lugar en un intervalo muy
breve de tiempo, y en condiciones de alto vacio (P~ 107 Torr), no se consideré inicialmente que
pudiera tener influencia alguna en la calidad de la estructura p-i-n, pero, ;y si no fuera asi?

Como ya se ha demostrado previamente, la temperatura de depdsito tiene una enorme in-
fluencia en la calidad del a-Si:H intrinseco depositado. Asi pues, pequenas variaciones en el valor
de Tsupstrato Pueden dar lugar a cambios relevantes en las caracteristicas del material, que a su
vez podrian tener un importante efecto en el comportamiento del dispositivo.

Si durante la fase de transferencia del substrato de una camara a otra, las variaciones de

temperatura no fueran despreciables, ello implicaria que el absorbedor comenzaria a crecer a una
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Figura 4.4: Evolucion de la EQE de las células solares durante la optimizacion del proceso de depdsito
de la estructura p-i-n. @LU - Reactor bicdmara. Optimizacion a-Si:H, @LZ - Optimizacion proceso
de termalizacion, @MA - Ajuste temperatura depdsito union i-n, @MF - Control limpieza camaras de
depdasito.

temperatura inapropiada, probablemente inferior a los 251° C. Durante el periodo de crecimiento
esta temperatura iria aproximandose progresivamente al valor ideal, de tal forma que la calidad
del material irfa mejorando a medida que nos alejasemos de la interfaz p-i.

Para verificar esta hipotesis, bastaba con desarrollar un dispositivo p-i-n, teniendo la pre-
caucién de efectuar un proceso de termalizacién previo a la fabricacién de cada lamina de la
estructura. Hasta el momento, el substrato inicamente se sometia a un proceso de termalizacién

cuando era introducido a temperatura ambiente en el sistema PECVD.

La mejorfa en el rendimiento de este dispositivo resulté ser notable (ver dispositivo @QLZ en
figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). La mayor parte de los pardmetros que caracterizan la calidad de
la célula solar, Js., Voe, y 1, mostraban una mejora importante. Ademads, la curva de eficiencia
cuantica externa revelaba un aumento de la capacidad de coleccién para valores de A < 650 nm,
mostrando asi que el efecto beneficioso de esta modificaciéon en el proceso de fabricacién, no se

restringia a las proximidades de la regién frontal de la célula solar.

4.1.2.b. Efecto del desajuste en las temperaturas de depdsito entre
camaras de proceso

Obviamente, este hallazgo sugeria la necesidad de analizar con més detenimiento todo el
proceso de fabricacién de la estructura p-i-n. Sélo de esta forma podriamos exprimir al maximo
las caracteristicas de la méquina, y exprimir el trabajo de optimizacién del a-Si:H dopado e

intrinseco ya realizado.
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En concreto, el estudio del efecto de la temperatura parecia dar mas de si. Las curvas de
calibracion Tegiefactor V8- Tsubstrato Obtenidas combinando nuestras medidas experimentales para
valores de Tsypstrato <200°C; y los valores proporcionados por MVSystems a alta temperatura,
mostraban ligeras diferencias (ver seccién 2.1.1).

En particular, para la temperatura de calefactor empleada en la fabricaciéon de una de estas
células solares, Tecqefactor =330°C, la temperatura de substrato en la cAmara de laminas dopadas
correspondia a 261°C, mientras que en la cdmara para el a-Si:H intrinseco equivalia a 251°C. Esto
significaba que, tras finalizar el depdsito del absorbedor, la estructura p-i se veia sometida a un
proceso de termalizacién (previo a la fabricacién de la capa N) empleando una Tsypstrato >251°C.

., Qué implicaciones podia tener este hecho?

La exposicién del a-Si:H a temperaturas superiores a aquella en la que ha sido depositado,
puede llevar a cambios estructurales, tales como la pérdida de hidrégeno. Por tanto, esto podria
traducirse en un incremento de la densidad de defectos en el absorbedor con el consiguiente

deterioro en sus propiedades optoelectrénicas.

Voltaje (V)
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-15- —@LZ
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Figura 4.5: Fvolucion de la caracteristica JV en iluminacion de las células solares durante la optimizacion
del proceso de deposito de la estructura p-i-n. QLU - Reactor bicdmara. Optimizacion a-Si:H, QLZ -
Optimizacion proceso de termalizacion, @MA - Ajuste temperatura depdsito union i-n, @MF - Control
limpieza camaras de depdsito.

Para despejar esta incégnita, se efectud la caracterizacion completa de una lamina de a-Si:H
intrinseco, antes y después de someterla a un proceso de termalizacién andlogo al empleado en
células solares. Sin embargo, el producto movilidad-tiempo de vida de los portadores permanecia
invariante, y el espectro infrarrojo no revelaba cambios, sugiriendo asi que las propiedades del

material en el volumen permanecian intactas.
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No obstante, este resultado no descartaba el hecho de que los posibles efectos térmicos podian
estar afectando la calidad de la interfaz frontal del dispositivo. Diversos estudios han demostra-
do que, inmediatamente después de extinguir el plasma, durante la fabricaciéon de la lamina de
a-SiC:H tipo P, aparece sobre su superficie una capa de boro contaminante cuyo origen esté re-
lacionado con la inestabilidad térmica de la molécula de By Hg [10][11].

De existir dicha capa de boro residual, el proceso de ataque que el plasma de SiHy lleva acabo
sobre la superficie del a-SiC:H tipo P en los instantes iniciales, tenderia a hacer que se difundiera
dentro del absorbedor durante su fabricacién. Obviamente, esta difusiéon podria verse acentuada
si una vez finalizada la unién p-i, esta fuera expuesta a una Tgypsirato SUperior a aquella en la que
fue fabricada, con el consiguiente deterioro del campo eléctrico en la regién frontal del dispositivo
[12].

Para verificar esta hipdtesis, simplemente era necesario desarrollar un dispositivo p-i-n en el
que la termalizacién previa al depésito del emisor posterior, tuviera lugar a una temperatura
inferior a la de fabricacién de la unién frontal, es decir Tyypstrato <251°C.

El estudio de la evolucion de las propiedades optoelectrénicas del a-Si:H tipo N con Tsypstratos
habia demostrado que estas permanecian practicamente invariantes hasta temperaturas proximas
alos 150°C (ver seccién 3.3.1). A pesar del amplio margen de maniobra existente, la disminucién
de la temperatura de fabricacién del emisor posterior se redujo al minimo. En concreto, se opté por

una Tegiefactor =310°C, equivalente a una Tsypstrato =244° C.

ID Hito Jse Voe FF n
(mAjem?) (V) (%) (%)

QLU | Reactor bicAmara. Optimizacion a-Si:H 11.06 0.709 68.0 5.33

QLZ Optimizacién proceso de termalizacion 12.79 0.752 65.3 6.28
@MA | Ajuste temperatura depdsito unién i-n 13.77 0.771 65.1 6.91
QMF Control limpieza cdmaras de depdsito 13.75 0.790 67.1 7.30

Tabla 4.3: Pardmetros caracteristicos en iluminacion para los dispositivos resultantes del proceso de
optimizacion descrito en esta seccion 4.1.2. Los ajustes llevados a cabo permitieron obtener una importante
mejora de la eficiencia, sin modificar la estructura p-i-n inicialmente propuesta en la tabla 4.1.

Como resultado, y al igual que ocurriera al considerar los tiempos de termalizacion, el nuevo
dispositivo mostraba una mejoria en todos los pardametros caracteristicos que se extraen de la
curva JV en iluminacién (ver dispositivo @MA en figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). Ademés, de nuevo
la curva de EQF reflejaba un incremento de la capacidad de coleccién que se hacia especialmente
relevante para longitudes de onda inferiores a 550 nm, apoyando asi nuestra hipétesis del deterioro

de la unién frontal.
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4.1.2.c. Efecto del control de la limpieza en la camara de depdsito

Aunque la eficiencia méxima de nuestras células solares habia logrado incrementarse de forma
importante, existia un importante aspecto que no habia sido tratado atn, la homogeneidad en
las caracteristicas fotoeléctricas de los dispositivos.

Los resultados presentados hasta este momento corresponden a la mejor eficiencia conseguida
en una célula solar de I c¢m? de area, de un total de 12 dispositivos repartidos homogéneamente

a lo largo y ancho del depésito de 10 x 10cm? (ver figuras 4.6(a) y 4.6(b)).

(a) (b)

Figura 4.6: Imagen de frontal (a), y posterior (b), de una estructura p-i-n depositada sobre un substrato
Asahi-U de 10x 10 em?. Los dispositivos terminados, corresponden a los contactos metdlicos circulares de
1 em?, que estdn repartidos a lo largo y ancho del depdsito con objeto de poder efectuar un andlisis de la
homogeneidad de la célula solar.

El problema, es que la mayor parte de estos dispositivos presentaban eficiencias claramente
inferiores al valor méximo registrado. Asi por ejemplo, para el dispositivo @MA (que combina
el efecto de la termalizacién previa a cada depdsito, y el reajuste de la Tgypstrato Para la capa N),
el valor de n oscilaba entre el 5.2 y el 6.9 %. Por otra parte, los coeficientes de variacién de los
parametros mas relevantes mostraban una dispersion no despreciable si se tiene en consideracion
la alta uniformidad en las propiedades optoelectrénicas de las distintas capas de a-Si:H que
componen la estructura p-i-n (ver seccién 3.1.1.b).

Mids grave ain resultaba el hecho de que, con relativa frecuencia, podian encontrarse células
solares completamente cortocircuitadas, es decir, carentes de comportamiento rectificante y por
tanto incapaces de generar potencia bajo iluminacién. Para el depdsito @MA, el porcentaje de
dispositivos cortocircuitados era del orden del 16 %.

El origen de estos cortocircuitos, y de la heterogeneidad en el rendimiento de los dispositivos,
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puede ser diverso, pero en general estd asociado a algin mecanismo que impide la correcta
nucleacién del silicio amorfo sobre el substrato.

Una de las causas més comunes, estd asociada a la generaciéon de polvo en el interior de la
camara de depdsito del sistema de PECVD. Este polvo estd constituido por agrupaciones de
radicales procedentes del SiHy que alcanzan tamanos del orden de los 10 nm [13][14].

Durante la fase de crecimiento del a-Si:H dichas particulas nanométricas pueden llegar a
depositarse sobre el substrato, favoreciendo el desarrollo de zonas de material poroso que forman
estructuras similares a canales, los cuales atraviesan la estructura p-i-n.

Si durante el proceso de evaporacion del contacto posterior, el aluminio es capaz de difundirse
a través de estas regiones, es posible que los extremos de la célula solar queden en contacto

eléctrico, inutilizando la unién rectificante.

ID Cortocircuitados | C.V.(Js.) C.V.(Vo) C.V.(FF) C.V.(n)
(%) (%) (%) (%) (%)

QMA 16 1.6 1.6 8.9 9.7

QMF 0 0.9 0.5 1.6 1.2

Tabla 4.4: Porcentaje de dispositivos cortocircuitados previo y posterior al control de la limpieza de las
camaras. Asi mismo se muestra el coeficiente de variacion de los pardmetros caracteristicos mds importan-
tes de la curva JV en iluminacion para las células solares funcionales. Ademds de eliminar los dispositivos
cortocircuitos, la limpieza del sistema PECVD permitid incrementar de forma notable la homogeneidad en
los depdsitos.

Si bien es cierto que, como se comenté en la seccién 3.1.1.b, las condiciones de baja potencia
empleadas en la fabricacion del a-Si:H intrinseco y dopado, evitaban a priori la formacion de
moléculas complejas en el plasma, la exploraciéon visual de las camaras de proceso abiertas,
mostraba que tras un uso prolongado podia originarse polvo que tendia a depositarse sobre el
electrodo de potencia.

Sobre la base de esta observacion, se considerd apropiado efectuar la limpieza rutinaria de las
cdmaras de proceso (con periodicidad mensual), bien fuera manualmente, 6 a través de un ataque
quimico empleando un plasma de NFj5. De este modo, se eliminaba la acumulacién de polvo, y

se minimizaban las posibles heterogeneidades en el crecimiento de la estructura p-i-n.

Como resultado de este proceso, se consiguié mejorar de manera notable la homogeneidad en
las caracteristicas fotoeléctricas de las células solares, eliminando por completo la existencia de
dispositivos cortocircuitados (ver tabla 4.4).

Como efecto colateral, la eficiencia maxima volvia nuevamente a incrementarse, esta vez aso-
ciada a un aumento en la tensién en el punto de méxima potencia, y de circuito abierto (ver
dispositivo @MF en figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). Dicho fenémeno probablemente estd asociado

a la minimizacién de la posible contaminacién cruzada entre las laminas P y N, las cuales son
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Figura 4.7: Comparativa de curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de iluminacion. La
optimizacion llevada a cabo en el proceso de depdsito de la estructura p-i-n, dio lugar a una menor depen-
dencia espectral del factor de forma. No obstante, los resultados obtenidos con luz azul, siguen mostrando
que los primeros nandmetros del absorbedor presentan una densidad de defectos ligeramente mayor.

fabricadas en la misma camara de proceso, y de cuya calidad depende la intensidad del campo
eléctrico de arrastre. La ausencia de cambios importantes en la curva de EQE con respecto al dis-
positivo @M A | indicaria que con este ltimo proceso de optimizacién, la calidad de las regiones

interfaciales habia permanecido invariante.

Por otra parte, el conjunto de optimizaciones llevadas a cabo en el proceso de fabricacién,
habian conseguido que, en el dispositivo @MF', se minimizaran la enorme dependencia espectral

encontrada en el factor de forma de la curva JV en iluminacién al inicio de esta investigacion.

Tal y como se desprende de la figura 4.7, la importante mejoria en el rendimiento de la
célula solar para longitudes de onda cortas, era sin lugar a dudas responsable en gran parte del

incremento de la eficiencia en esta etapa inicial.

No obstante, al observar en detalle esta comparativa en la region préxima al punto de corto-
circuito (ver inserto de la figura 4.7), se hacia evidente que quedaba camino por recorrer en lo
que a la optimizacion de la interfaz p-i se referia. La menor R,. obtenida para la curva obtenida
con luz azul, seguia reflejando la existencia de una mayor densidad de defectos en los primeros
nanémetros del absorbedor. Esta podria ser una consecuencia de la combinacién de varios facto-
res, a saber, por una parte la méas que probable difusién de boro en la capa intrinseca ocasionada
por el ataque del plasma de SiHj sobre la capa P, y por otra, la aparicién natural de defectos en

las proximidades de esta ”heterounion” a-SiC:H/a-Si:H.
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4.1.3. Optimizacion del diseno de la estructura p-i-n

Una vez corregidos los inconvenientes de la fabricacion de células solares en un sistema PECVD
bicdmara, el siguiente punto a tratar consistia en optimizar la estructura p-i-n en si misma.

Considerando que el progreso conseguido hasta el momento en la eficiencia estaba asociado en
gran parte a una mejora de la calidad de la regién frontal del dispositivo, parecia logico comenzar

investigando los efectos asociados a modificaciones del emisor frontal.

4.1.3.a. Eleccién del emisor frontal 6ptimo. Propiedades 6pticas vs.
propiedades eléctricas

En el estudio del efecto de la concentracion de CHy en las propiedades optoelectrénicas del
a-SiC:H tipo P dopado con By Hg , habia mostrado la posibilidad de emplear en el desarrollo de
emisores frontales, una aleacién de silicio-carbono mucho méas compacta y densa que la empleada
como referencia hasta ahora (ver subseccién 3.2.1.c). Para ello, bastaba con reducir simultdnea-
mente la relacién silano-metano y la concentracién de dopante en la mezcla (Chsetano—Gas =0.6
y Rpp =0.0005).

Este nuevo a-SiC:H tipo P mejoraba claramente las caracteristicas eléctricas del material,
destacando el valor de oyscuridad que se incrementaba en casi un orden de magnitud con respecto
al del material de referencia. Por contra, agoy y Egqp distaban ligeramente de los valores de

referencia para el desarrollo de dispositivos.

El andlisis del efecto de la concentracién de dopante en el emisor frontal de una célula p-i-n,
parecia indicar que las propiedades épticas del material primaban sobre las eléctricas (ver figuras
4.1(a) y 4.1(b)). Sin embargo, en aquella serie inicial de células, el proceso de depdsito atn no
habia sido optimizado, y por tanto, la utilizacién de concentraciones mayores de BsHg podria
haber supuesto una mayor difusién de boro en el absorbedor. Como consecuencia, el efecto real
de la menor transparencia del emisor frontal, podia estar enmascarado por el incremento en la
densidad de defectos en las proximidades de la interfaz p-i. Asi pues, no era posible afirmar con

rotundidad la mayor relevancia de las caracteristicas dpticas.

Para despejar esta incognita, se desarrollé un dispositivo idéntico a @MF, pero recurriendo
a la receta alternativa para depositar un emisor frontal mas compacto. Los resultados obtenidos
parecian confirmar nuevamente la necesidad de emplear una lamina P con un bajo coeficiente de
absorcién, atn a costa de provocar un cierto deterioro en sus caracteristicas eléctricas (ver tabla
4.5).

Como era de esperar, la Jg. se reducia ligeramente al emplear una ldmina P menos trans-
parente, y con ella la eficiencia de la célula solar (dispositivo @MH). Menos obvio resultaba el
hecho de que, pardmetros asociados a la intensidad del campo eléctrico, como pudieran ser Vi,qz

v Ve, disminuyeran al emplear un emisor con mejor o,s. y F4. Esto podria ser un indicativo de
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ID Crmetano—gas Rpg Espesor capa P Jse Voe FF n
nm (mA/em®) (V) (%) (%)
QMF 0.78 0.003 15 13.75 0.790 67.1 7.30
@MH 0.6 0.0005 15 13.20 0.775 68.5 7.00

Tabla 4.5: Pardmetros caracteristicos en iluminacion para los dispositivos resultantes del estudio del
efecto de la clase de a-SiC:H tipo P empleado para el desarrollo del emisor frontal. Los resultados sugieren
que las propiedades opticas resultan mds relevantes a la hora de desarrollar células de alta eficiencia.

la existencia de una densidad de dtomos dopantes demasiado baja, al menos en el emisor frontal
de 15 nm, cuyas propiedades eléctricas podrian variar respecto de las del volumen en una lamina

gruesa.

Asi pues, a la vista de estos resultados, nuestra lamina de referencia a-SiC:H tipo P inicial
seguia siendo la mejor opcién para el desarrollo de células solares. Por otra parte, en lo que a
la 0, respecta, la tabla 4.5 sugeria la posibilidad de relajar las restricciones propuestas por
Schropp y Zeman a la hora de determinar si un capa P posee o no calidad de dispositivo, tal y

como ya se indicé al inicio de la seccién 3.2.

4.1.3.b. Efecto del ajuste del espesor del emisor frontal

Sin lugar a dudas, uno de los parametros de la caracteristica JV en iluminacién que mas
se veia afectado por la transmitancia éptica del emisor frontal era la corriente de cortocircuito.
Ademas, el valor de J, habia demostrado ser uno de los principales factores limitantes en la
eficiencia maxima de la célula solar.

Asi pues, parecia evidente la necesidad de ajustar el espesor de la capa P, d,,, de tal forma que
se pudiera minimizar su absorbancia, sin que ello supusiera un debilitamiento del campo eléctrico
de arrastre. Por ello se desarrollé una serie de dispositivos en la que el grosor del emisor frontal

fue variado entre los 20 y los 5 nm.

Hay que resaltar, antes de continuar, que las capas P de la serie de células solares que se
presenta en la tabla 4.6, constituian las primeras pruebas en las que se empleaba trimetilboro,
B(CHs)3, como gas dopante. Los dispositivos obtenidos con el a-SiC:H tipo P de referencia
dopado con B(CHs )3 (ver tabla 3.22), mostraban eficiencias andlogas a las obtenidas con diborano
empleando la misma estructura p-i-n (n > 7 %). De este modo, el paso al nuevo gas dopante no
supuso alteraciones en la evolucion de la linea de investigacion en dispositivos, gracias eso si,
al trabajo previo de optimizaciéon de las propiedades optoelectrénicas de este material a alta

temperatura (ver seccién 3.2.2).

Dicho esto, el analisis de la serie revelaba importantes cambios en el comportamiento de los
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1D FEstructura  FEspesor capa P Jse Voe FF n
nm (mAfem?) (V) (%) (%)
QNO p-i-n 5.0 14.98 0.753 65.8 7.42
@NQ P-1i-1 7.5 14.90 0.807  66.4 7.98
QNJ p-i-n 10.0 14.55 0.792 66.5 7.67
QNH p-i-n 15.0 13.28 0.791 67.1 7.05
@QNI p-i-n 20.0 12.55 0.791 67.4 6.69
QNT p-b-i-n 7.5 14.56 0.840 66.8 8.17

Tabla 4.6: Pardmetros caracteristicos en iluminacion para la serie de dispositivos en la que se vario el
espesor del emisor frontal. La disminucion de d, permite incrementar la Js. y con ella la eficiencia. Para
espesores inferiores a 7.5 nm, la caida en V,. y FF revelan el debilitamiento del campo eléctrico. La
introduccion de una capa buffer para el espesor dptimo, permite mejorar el rendimiento del dispositivo.

dispositivos. En concreto, la evolucion de la curva de EQFE mostraba un aumento de la coleccion
de portadores para un intervalo de longitudes de onda localizado entre los 300 y 500 nm (ver
figura 4.8(a)).

La disminucion de las pérdidas épticas para longitudes de onda cortas, se reflejaba automati-
camente en un aumento del valor de Js. a medida que la capa P se hacia méas delgada, mostrando
no obstante una tendencia a la saturacién para valores de d, < 7.5 nm (ver figura 4.8(b) y tabla
4.6).
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Figura 4.8: (a) Fvolucion de la EQE en el proceso de ajuste del espesor del emisor frontal. Es posible
observar un aumento notable de la coleccion de fotones de longitudes de onda corta (b) Evolucidn de Js.
y de la eficiencia en la serie. La introduccion de una capa buffer da lugar a una mejora de la coleccion de
portadores a costa de una pequena disminucion en la corriente fotogenerada.

Este incremento en la corriente de cortocircuito daba lugar a una importante mejoria en la
eficiencia que, no obstante, presentaba un maximo para espesores en torno a d, = 7.5 nm. Para
valores inferiores, la extrema delgadez del emisor frontal impedia que la regiéon de carga espacial

pudiera desarrollarse completamente en su interior. Como consecuencia, el campo eléctrico gene-
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rado en el absorbedor resultaba ser mas débil, provocando una disminucién del FF y de V,., que
se convertia en el factor que limitaba ahora el rendimiento del dispositivo.
Asi pues, el nuevo valor éptimo para el emisor frontal pasaba a ser de 7.5 nm, estableciendo

el nuevo limite para la eficiencia de nuestras células solares en n =7.98 %.

4.1.3.c. Efecto de la inclusion de una capa amortiguadora

Como se ha visto en los apartados anteriores, la correcta elecciéon de las propiedades optoe-
lectréonicas de la lamina de a-SiC:H tipo P, y el ajuste de su espesor, resultan cruciales para
obtener células p-i-n de alta eficiencia.

Sin embargo, el uso de este tipo de emisores frontales tiene algunos inconvenientes, como la
posible difusién de boro [12], o la mayor distorsién estructural en los primeros nanémetros del
absorbedor [15], fenémenos estos que dan lugar a un aumento de los defectos en la interfaz p-i
[16][17][11].

No obstante, es posible minimizar dichos problemas empleando una capa amortiguadora o
buffer. En esencia, una capa buffer, consiste en una lamina de a-SiC:H en la que la concentracion
de carbono se reduce de forma gradual. De este modo, se consigue un mejor acoplamiento entre
el emisor frontal y el absorbedor que, como veremos, se traduce en una importante reducciéon de

la recombinacién interfacial [15][18][19].
En lo que sigue, explicaremos que clase de condiciones de preparacion fueron escogidas para la
introduccién de capas amortiguadoras en nuestra estructura p-i-n, para continuar con el anélisis

de cémo el buffer modifica y mejora el comportamiento en iluminacién de la célula solar.

Condiciones de preparacion de la capa amortiguadora. Buffer continuo vs. buffer discontinuo

A priori, las mejores condiciones para la preparacién de una capa amortiguadora debian
se idénticas a las empleadas en el a-SiC:H tipo P de referencia, omitiendo eso si el flujo de
trimetilboro. Con objeto de reducir progresivamente la concentracion de carbono en la capa
buffer, y obtener el efecto de acoplamiento deseado, el flujo de metano se cortaba al alcanzar la
mitad del espesor total de esta lamina, dp.

En relacién con este aspecto, la eleccién de una capa amortiguadora delgada, con un espesor
total d, =5 mm, parecia bastante razonable [19]. De este modo, se minimizaban las posibles
pérdidas por absorcién éptica, a la vez que se establecia un tiempo total de depdsito que hacia
factible el control manual del sistema PECVD durante el proceso.

A estas dos consideraciones, hubo que anadir una tercera asociada a la forma en la que
esta capa amortiguadora era iniciada. La primera de las opciones, denominada aqui como buffer
discontinuo, consistia en detener el plasma al finalizar la capa P, e iniciar acto seguido un nuevo

plasma con las condiciones anteriormente descritas. En la segunda opcién, denominada como
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buffer continuo, se consideraba que el buffer quedaba iniciado al cortar el flujo de gas dopante
B(CHs )3, mientras que el plasma continuaba en marcha.
Para determinar cual de las dos opciones resultaba mas idénea, se desarrollaron sendas células

solares introduciendo en la interfaz p-i, los dos tipos de capa amortiguadora propuestas.

Al comparar las curvas JV obtenidas en iluminacién en cada caso, destacaba a simple vista
la mayor V. registrada al emplear un buffer discontinuo (ver figura 4.9(a)). No obstante, curio-
samente la eficiencia del dispositivo con buffer continuo resultaba ser superior, estableciendo el

nuevo valor maximo para nuestras células solares en torno a n =8.2 %.
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Figura 4.9: (a) Comparativa de la curva JV obtenida en iluminacidn para cada tipo de buffer. Se amplia
el cuadrante de potencia. Es posible observar como el buffer continuo presenta un mejor factor de forma,
a pesar de su menor V,.. (b) Representacion grdfica del método analitico de extraccion de pardmetros para
el modelo de una exponencial. La mayor pendiente obtenida con el buffer discontinuo (mayor factor de
idealidad), indica una mayor dependencia con el voltaje de la recombinacion de los portadores inyectados.

El célculo de los pardametros del modelo de una exponencial, aplicando el método analitico
a dichas curva JV en iluminacién (ver seccién 2.3.2.d), permitia arrojar algo de luz sobre el ori-
gen de este comportamiento . Asi, el dispositivo con buffer discontinuo presentaba una corriente
de saturacion del diodo, Jiwminaecion yn orden de magnitud inferior que la obtenida con buffer
continuo (ver tabla 4.7). Este fenémeno, que explicaba la mayor V,. [20][21][22], podria estar
asociado a la existencia de un perfil de boro mas abrupto en el primero de los casos, hecho este
que posibilitaria la creacion de un campo eléctrico local més intenso que reduciria la corriente de

saturacién (ver ecuacién 2.54)[18].

Sin embargo, el dispositivo con buffer continuo mostraba un factor de idealidad claramente
inferior (ver figura 4.9(b) y tabla 4.7) sugiriendo que, si bien en este caso la unién frontal no era
tan abrupta, presentaba una menor concentracién de defectos [23].

Como se mencioné en la subseccién 2.3.2.c, un factor de idealidad grande (caso del buffer
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Tipo buffer R, n Jiluminacion
(Qem?) (mA/em?)
continuo 424 2.6  4.18x107°

discontinuo 4.23 3.28 4.55%x10~6

Tabla 4.7: Pardmetros caracteristicos del modelo de una exponencial en iluminacion en funcion del tipo
de buffer empleado. El método analitico ha sido aplicado a la caracteristica JV en iluminacion. Aunque
la corriente de saturacion disminuye con el buffer discontinuo, el factor de idealidad empeora, y en la
practica, este hecho se traduce en un mejor aprovechamiento de la tension mdzima, en el dispositivo con
buffer continuo.

discontinuo) puede tener un efecto sobre R,. y FF andlogo al de una resistencia serie elevada,
esto es, produciendo una mayor pérdida de tension en el dispositivo cerca del punto de maxima
potencia. Este hecho explicaba que, a pesar de que el dispositivo con buffer continuo presentaba
una V,,. inferior, esta era mejor aprovechada, dando como resultado un valor mayor de V4.
Quedaba asi patente, consecuencia de la inclusién de una interfaz p-b adicional, el buffer
discontinuo no tenfa un efecto tan positivo a la hora de conseguir un aumento efectivo del rendi-
miento de la célula solar. Asi pues, la fabricacién de dispositivos con un buffer continuo resultaba
ser la opcién mas idonea. Este sera el tipo de células p-i-n en el que centraremos nuestro estudio

a continuacion.

Estructura p-i-n vs. p-b-i-n

El anélisis de las curvas JV en iluminacién obtenidas en dispositivos con y sin capa amorti-
guadora, revelaba la existencia de una pequena reduccién del valor de Js. en el primer caso (ver
figura 4.8(b) y 4.9(a)). Este fenémeno, probablemente tenia su origen en la absorcién éptica adi-
cional introducida por la capa buffer. A pesar de ello, la eficiencia del dispositivo se incrementaba
gracias al importante aumento de Vi,a, y Voo (ver tabla 4.6).

Este comportamiento sugeria que la introduccién de una capa buffer intensificaba de alguna
forma el campo eléctrico de arrastre. De ser asi, este hecho deberia reflejarse en un aumento
del potencial interno del dispositivo, Vp; [24][25]. Para corroborar esta hipdtesis se desarrolla-
ron sendas células solares con estructuras p-i-n y p-b-i-n respectivamente, y se procedié a la
determinacién del V3; en cada caso, empleando para ello el método J-V-T-E (ver seccién 2.3.2.f).

A pesar de que el principio de superposicién no es estrictamente valido en esta clase de disposi-
tivos, la representacién V,. vs. log(Js.) obtenida de la caracterizacién JV a distintas irradiancias,
mostraba un excelente comportamiento lineal (ver figura 4.10(a)). Este resultado, dejaba patente
que nuestra estructura p-i-n optimizada, verificaba las hipétesis de Hegedus sobre el compor-
tamiento de estas células solares [26][27]. De este modo, los valores de corriente de saturacién
obtenidos a distintas temperaturas de dispositivo, permitian efectuar un calculo fiable de V.

Como era de esperar, la inclusién de la capa buffer suponia un incremento en el potencial
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Figura 4.10: (a) Verificacion del principio de superposicidn a partir de las parejas Jse-Voe obtenidas
a distintos niveles de irradiancia y temperatura. La alta linealidad permite determinar J,'twminacion (p)
Conocida la dependencia de este pardmetro con la temperatura del dispositivo, es posible estimar el valor
de V. El dispositivo con buffer presenta un potencial interno claramente superior.

interno de la célula del 10 %, estableciendo el valor de Vp; para la estructura p-b-i-n en 0.962
V (ver figura 4.10(b)). Esta mejora explicaba el aumento observado en Vi v Voo en el caso
del dispositivo p-b-i-n. Por otra parte, teniendo en cuenta que Vj; constituye en teoria el limite
superior para la tensién de circuito abierto, quedaba claro que ain existia un amplio margen para
la mejora de V,. [28]. Esta optimizacién deberia llevarse a cabo sobre la base de futuras mejoras

en el resto de interfaces de la célula solar completa [16].

Ahora bien, puesto que el método J-V-T-E emplea una fuente de luz blanca combinada con
filtros de densidad neutra, la informacién proporcionada por este se referia al comportamiento
de la estructura de p-i-n al completo. El sistema de medida de curvas JV con luz monocromatica
de intensidad variable, permitiria complementar el estudio, y localizar el origen del aumento de

rendimiento en la célula solar.

La comparativa del diagrama VIM obtenido a distintas longitudes de onda para dispositivos
con y sin capa buffer resultaba reveladora. Para longitudes de onda cortas (A=453 nm), era po-
sible observar como a niveles altos de irradiancia (mayor valor de Js.), la capacidad de coleccién
era muy superior en la estructura p-b-i-n, tal y como se extrae del mayor valor de Ry, (ver figura
4.11-izquierda). Este fenémeno ocurria a pesar de que, como en el caso mostrado, se escogiera
deliberadamente un dispositivo con buffer cuya resistencia paralelo en oscuridad era claramente
inferior. Por el contrario, para longitudes de onda largas (A=627 nm) ambas estructuras pre-
sentaban valores de Rg. practicamente idénticos a pesar de la diferencia de més de un orden de

magnitud en el valor de R, (ver figura 4.11-derecha).

Asi pues, este diagrama VIM reflejaba como la introduccién de una capa amortiguadora

suponia una importante mejora en la capacidad de coleccién del dispositivo. La posibilidad de
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Figura 4.11: Diagrama VIM con luz monocromdtica para el dispositivo con y sin capa amortiguadora. Los
resultados muestran la existencia de una mejoria en la coleccion de los portadores de carga fotogenerados en
las prozimidades de la union p-i para la célula con buffer. Este resultado se obtiene a pesar de seleccionar
deliberadamente un dispositivo con buffer con una peor R,,.

emplear luz monocromatica, permitia localizar esta mejora en su regién frontal, es decir, préxima
a la interfaz p-i (como por otra parte era de esperar).

Mas alla de este resultado, la figura 4.11 constituia ademas un clarisimo ejemplo de que, para
niveles de irradiancia suficientemente altos, el comportamiento de la curva JV en iluminacién
en el punto de cortocircuito, viene determinado por la recombinacién de los portadores fotoge-
nerados en los defectos del material, y no por la R, de la célula solar (siempre que esta R, sea

suficientemente grande).

Dispositivos preliminares vs. dispositivos optimizados

Las células solares con estructura p-b-i-n se encontraban entre las de mejor eficiencia obtenidas
en este trabajo. Por tanto, el estudio comparativo de su diagrama VIM con aquel obtenido para
los dispositivos preliminares (ver seccién 4.1.1), permitia visualizar de forma global los beneficios
del proceso de optimizacién presentado hasta ahora, esto es, mejoras en el proceso de depdsito,
asi como en el emisor e interfaz frontal.

La primera conclusién que se extraia al comparar los diagramas VIM de las figuras 4.2(a) y
4.12, era una mejora importante en la capacidad de coleccién en los dispositivos optimizados. Los
valores de R,. resultaban ser claramente superiores, independientemente del nivel de intensidad
luminosa (o Js.), y de la longitud de onda.

Precisamente, era la dependencia espectral de R, donde también se podian encontrar notables

diferencias. Asi por ejemplo, mientras en los células preliminares encontrabamos una importante
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Figura 4.12: Diagrama VIM para el dispositivo optimizado. Destaca el hecho de que por primera vez el
valor de Rgse para A =453 nm consigue mejorar el resultado para X =627 nm.

variacion del valor de la resistencia de cortocircuito con A, en los dispositivos mejorados, estas
diferencias se reducian, lo que venia a sugerir una homogeneizacion de la capacidad de coleccion
a lo largo del absorbedor.

Por otra parte, estas células finales con una estructura p-b-i-n, constituian el primer caso a lo
largo del proceso de optimizacién, en el que el valor de Ry, para luz azul (A =453 nm) conseguia
mejorar el resultado obtenido para longitudes de onda largas (A =627 nm) (ver figura 4.12).
En estos dispositivos finales, la mayor capacidad de coleccién se obtenia para luz verde (A=526
nm), resultado interesante considerando que en general la EQFE habia mostrado desde el inicio
un maximo en torno a los 550 nm.

El estudio de la variacién de la FQF con el nivel de irradiancia, F, confirmaba la existencia
de importantes mejoras en el comportamiento de las células optimizadas (ver figuras 4.3 y 4.13).
En general, los valores de FQFE obtenidos en este ltimo caso, eran superiores a los registrados
en los dispositivos preliminares, independientemente de la intensidad luminosa, y de la A de
iluminacién empleada. Era destacable el hecho de que, para A=453 nm e irradiancias del orden
de E~10 mW/em?, la mejora obtenida en la EQE tras el proceso de optimizacién llegaba a ser
superior al 100 %.

Por otra parte, mientras en las células p-i-n preliminares la eficiencia cuantica se degradaba al
incrementar la intensidad luminosa, las dispositivos optimizados mostraban un comportamiento
mucho mas estable. Es posible que, en este ultimo caso, la intensificacién del campo eléctrico
de arrastre minimizase la posibilidad de que los portadores de carga ”cayeran” en los estados
localizados, evitando asi la posible pérdida de coleccion al incrementar la intensidad luminosa.

De hecho, para algunas longitudes de onda, el valor de FQF parecia incrementarse ligeramente

con el nivel de irradiancia. Este fenémeno podria estar relacionado con la hipétesis planteada por
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Figura 4.13: FEwvolucion de la EQE con el nivel de irradiancia. En general la célula solar optimizada
muestra un comportamiento bastante lineal.

Asensi et al. [29] para explicar el aparente aumento del pi7. ¢ de los portadores en el absorbedor,
al incrementar la intensidad de iluminacién. Segin esta hipdtesis, existen enlaces no saturados
cargados en las proximidades de las interfaces p-i e i-n que debilitan el campo eléctrico (ver
figura 2.24). Al aumentar la irradiancia, se originaria una mayor cantidad de portadores de carga
libres de signo opuesto capaces de neutralizar estos defectos. De este modo, el campo eléctrico se
recuperaria progresivamente, lo que en la practica se traduciria en un incremento de la capacidad

de coleccidn.

4.1.3.d. Efecto del ajuste del espesor del absorbedor

En apartados anteriores queddé patente que la corriente de cortocircuito constituia uno de los
principales factores limitantes en la eficiencia de estas células solares.

El valor de J,., podia ser ajustado mediante la modificacién del espesor de la lamina intrinseca,
d;. Un mayor grosor del absorbedor, implicaria una mayor absorcién de fotones y por tanto un
aumento en la fotogeneracion de portadores. No obstante, como veremos, para valores de d;
suficientemente grandes, podia aparecer una cierta pérdida de coleccion.

Teniendo en consideracién este hecho, y una vez se habia concluido el estudio de la regién
frontal, parecia evidente la necesidad de optimizar el espesor del absorbedor de la estructura
p-i-n. Para ello, se desarrollé una serie de células solares en las cuales el valor de d; se variaba
entre los 95 y los 460 nm.

Tal y como se puede observar en la figura 4.14(a), un mayor espesor de la capa intrinseca se
traducia en un progresivo incremento de la eficiencia de coleccién para longitudes de onda largas.
Este fenémeno, estaba asociado al aumento de la absorbancia en esta region del espectro. Como

consecuencia, el valor de Js. se incrementaba paulatinamente, si bien es cierto que mostraba
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Figura 4.14: (a) Fvolucién de EQE con el espesor del absorbedor. Es posible observar claramente la
existencia de una mayor capacidad de coleccion asociado al aumento de la absorbancia para longitudes
de onda largas. (b) Fvolucion de Jgs. y FF con el espesor del absorbedor. El progresivo debilitamiento del
campo eléctrico lleva a la saturacion de ambos parametros para espesores en torno a los 400 nm.

claramente la existencia de un méximo entre los 376 y los 460 nm (ver figura 4.14(b)).

Empleando simulaciones informaéticas, el origen de este fenémeno ha sido relacionado con la
acumulacién de portadores de carga en los estados localizados del absorbedor [30][31]. Como ya
se comentd anteriormente, los portadores fotogenerados pueden quedar temporalmente atrapa-
dos en las colas de banda. En concreto, los huecos, por su menor movilidad, tiene una mayor
probabilidad de ser capturados. Como consecuencia, la regién de carga espacial producida en el
absorbedor, debilita el campo eléctrico a medida que nos alejamos de la interfaz p-i. Para un
espesor suficientemente grande, este apantallamiento puede hacer que el campo eléctrico se anule
por completo. Por tanto, posteriores incremento en el valor de d;, solo contribuirian a anadir zo-
nas muertas, donde los portadores inicamente podrian moverse por difusién, y se recombinarian
rapidamente.

Precisamente, este progresivo debilitamiento del campo eléctrico podia observarse claramente
en la evolucién del factor de forma (ver figura 4.14(b)). A medida que se incrementa el grosor de
la capa intrinseca, el valor de FF' disminuia, y como ocurriera con J., acababa saturando para

espesores entre los 376 y los 460 nm.

Curiosamente, la evoluciéon mostrada por V. parecia contradecir la hipétesis del debilitamien-
to del campo eléctrico (ver tabla 4.8). Sin embargo, esto no resultaba ser del todo cierto, pues en
realidad el comportamiento de V,. estaba dominado por el aumento de la corriente de saturacién,
Js, en los dispositivos més delgados. Resultados similares, habian sido ya observados por otros
investigadores, donde el incremento en J; podria estar relacionado con una mayor densidad de

defectos en los primeros nanémetros depositados del absorbedor [32].

En cualquier caso, la progresién mostrada por estos tres parametros caracteristicos analizados,
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ID FEspesor capa 1 Jse Voe FF n Js n
(nm) (mA/em?) (V) (%) (%) | (mA/cm?)
@PJ 460 14.97 0.840 61.2 7.69 3.6-1078 1.70
@PO 376 15.14 0.849 62.7 7.86 3.9-1078 1.75
QPP 282 14.24 0.845 63.0 7.62 4.7-1078 1.75
QPQ 188 12.40 0.833 63.5  6.77 7.6-1078 1.80
QPR 94 10.12 0.829 64.6 5.61 1.3-10°7 1.85

Tabla 4.8: Pardmetros caracteristicos en iluminacion y oscuridad para la serie de dispositivos en los que
se ajusto el espesor del absorbedor. El aumento de d; permite incrementar la Js. y con ella la eficiencia.
El debilitamiento del campo eléctrico para absorbedores gruesos, provoca la saturacion en la evolucion de
1. En los dispositivos mds delgados, el aumento en la Js de oscuridad, explica la disminucion en V..

se traducia finalmente en la existencia de un méaximo para la eficiencia en torno a d; =376 nm.
Por tanto, considerando que inicialmente se habia seleccionado un espesor de 400 nm como valor
de referencia (ver tabla 4.1), parecia innecesario efectuar modificaciones en las células solares de

méxima eficiencia conseguidas hasta el momento.

4.1.3.e. Efecto del ajuste del espesor del emisor posterior

La unién ¢-n también contribuia al campo eléctrico de arrastre de la célula solar. En este
sentido era necesario garantizar que el emisor posterior tuviera un espesor suficiente como para
permitir el desarrollo de la regién de carga espacial. No obstante, una capa N muy gruesa podia
dar lugar a region cuasineutra excesivamente grande, en la cual se incrementaria la recombinacion
de los electrones que tratan de alcanzar el contacto metalico.

Por otra parte, aunque a priori la absorbancia de la lamina N no debia tener un gran impacto
en el rendimiento del dispositivo, esta magnitud debia ser minimizada con objeto de que los
fotones de longitud de onda larga no capturados inicialmente por el absorbedor, pudieran ser
reflejados en el contacto metélico, y contribuyeran posteriormente a la generacién de corriente.[9]

Obviamente, la competicién entre estos dos fenémenos exigia, como en el caso de la lamina P,
un ajuste del espesor del emisor posterior, d,,. Para encontrar su valor 6ptimo, se desarrollé una
serie de dispositivos en la que el valor de d,, se variaba entre los 15 y los 100 nm.

Ciertamente, el andlisis de las curvas de FQF para longitudes de onda largas, no permitia
determinar con claridad si existia una variacién de la capacidad de colecciéon al modificar d,
(ver figura 4.15(a)). Sin embargo, la corriente de cortocircuito extraida a partir de la curva JV
en iluminacion si mostraba una evolucién con el espesor del emisor posterior. En concreto, para
valores de d,, >30 nm, el aumento de las pérdidas épticas anteriormente mencionadas parece
comenzar a ser relevante (ver figura 4.15(b)).

Para espesores inferiores, d,, <30 nm, el campo eléctrico comenzaba a debilitarse, tal y co-
mo podia extraerse de la siubita pérdida de factor de forma mostrada en la figura 4.15(b). De

hecho, daba la impresién de que esta disminucion en la capacidad de coleccion, llegaba a afectar
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Figura 4.15: (a) Evolucién de EQFE con el espesor del emisor posterior. No es posible observar cambios
claros en la capacidad de coleccion para longitudes de onda largas. (b) Evolucidn de Js. y FF con el
espesor del emisor posterior. Para valores inferiores a 30 nm, el debilitamiento del campo eléctrico lleva
a un importante deterioro del FF. Para valores superiores, el aumento de la absorbancia afecta a la Js.

negativamente al valor de Js.

Estos resultados sugerian que la eleccién de un emisor posterior con un espesor proximo a
los 30 nm, era la més apropiada para el desarrollo de células solares p-i-n; valor que coincidia,

como ocurriera en el caso del absorbedor, con el espesor seleccionado inicialmente como valor de

referencia.

ID FEspesor capa N Jse Voe FF n
(nm) (mA/em®) (V) (%) (%)
Q@QF 15 14.98 0.809 624 7.55
@QC 30 15.25 0.804 63.6 7.80
Q@QE 60 14.82 0.808 63.8 7.65
@QG 100 14.63 0.810 63.9 7.57

Tabla 4.9: Pardmetros caracteristicos en iluminacion para la serie de dispositivos en los que se ajusto el
espesor del emisor posterior. El aumento de d,, reduce la Js. y con ella la eficiencia. El debilitamiento del
campo eléctrico para ldmina tipo N por debajo de 30 mm, provoca una importante pérdida de eficiencia.
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4.1.4. Modulos p-i-n depositados sobre Asahi-U a alta
temperatura

4.1.4.a. Motivacion y alcance

Una vez logradas una eficiencia de célula cercana al estado del arte (8.2 %), una buena homo-
geneidad superficial hasta 10x10 cm? (C.V.(n)=1.2%), y una reproducibilidad éptima a larga
escala temporal (1 ano), el paso ldgico siguiente era aplicar todo este conocimiento desarrollado
en el disefio y preparacion de células p-i-n a la fabricacion de médulos. Esto, sin duda, seria la
culminacién de esta linea de investigacion de dispositivos desarrollados sobre substrato comercial
a alta temperatura, ya que probaria que la estructura p-i-n desarrollada y validada en células
individuales era también 1til para la preparacién de moédulos.

En esta direccién, se inicié una abierta y fructifera colaboracién, dentro del Proyecto Singular
y Estratégico MICROSILOS, entre el CIEMAT y el Centro-Laser de la Universidad Politécnica
de Madrid (CL-UPM), enfocada precisamente a la fabricacién de médulos p-i-n sobre substratos
de vidrio comerciales Asahi-U.

El proceso de interconexién monolitica de un médulo requiere de la sucesién de una serie de
etapas de depdsito de laminas delgadas y de procesos de ablacién laser. En la figura 4.16 se deta-
llan esquematicamente las principales. Cuando, como era nuestro caso, se parte de un substrato
comercial de vidrio/OCT (etapas 1 y 2) el proceso comienza con un primer paso de ablacién
laser, conocido como PI (etapa 3), que sirve para definir lo que serdn las células individuales
del mddulo. Se continia con el depdsito de las tres capas activas de a-Si:H (etapa /), en esencia
idénticas a las utilizadas en la preparacién de las células descritas en la seccién 4.1.3. Luego
se realiza un segundo corte ldser, conocido como P2 (etapa 5), que habilita la posibilidad de la
interconexion monolitica de las células. Seguidamente se deposita el contacto metdlico posterior
(etapa 6). Y, finalmente, se realiza un ultimo proceso de ablacién ldser, conocido como P38 (etapa
7) que aisla las células. De este modo el polo positivo de cada célula (contacto en el emisor de tipo
P) queda conectado en serie con el polo negativo (contacto en el emisor de tipo N) de la célula
contigua, consiguiéndose asi un dispositivo que tiene la densidad de corriente de la célula que
menos corriente dé y una tension de circuito abierto suma de las V,. de cada célula individual.

La experiencia del CIEMAT en el desarrollo de células de tipo p-i-n, culminada con el trabajo
que se acaba de describir en las secciones previas, y la sobrada experiencia del CL-UPM en todo
tipo de procesos de interaccién ldser-materia, constituyeron la base de la consecucién de todo un
hito a nivel estatal en la larga trayectoria de los organismos publicos involucrados. La sinergia
entre ambas instituciones, permitia lograr, por vez primera, la interconexiéon monolitica de dispo-
sitivos fotovoltaicos de lamina delgada mediante procesos tecnoldgicos desarrollados integramente
por centros de investigacién espanoles. Por si fuera poco, como se expondra a continuacion, se
lograron eficiencias de médulo en el limite superior de lo que se puede conseguir para el desarrollo
de células alcanzado (apenas un punto porcentual de distancia entre la eficiencia de célula y la

de médulo).
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Figura 4.16: Proceso de fabricacion de un mddulo mediante interconexion monolitica. Se enmarcan en
rojo las etapas correspondientes a los procesos realizados en el CL-UPM, y en verde los realizados en el
CIEMAT.

Para alcanzar este objetivo fue preciso poner en comin no sélo los conocimientos del CIEMAT
y del CL-UPM, sino los equipamientos de ambas instituciones. En particular, a los sistemas
de preparacién de materiales en lamina delgada y de caracterizacién de laminas y dispositivos
del CIEMAT, ya descritos en el capitulo 2, se sumé el equipamiento de procesado laser y de
caracterizacién estructural disponible en el CL-UPM, asi como un nuevo sistema de ablacién
laser adquirido por el CIEMAT con cargo al antedicho proyecto MICROSIL [33], y ubicado
temporalmente en el CL-UPM.

El sistema de ablacién estaba basado en un laser (Nd:YV04) bombeado por diodo laser marca
Spectra Physics, con una longitud de onda fundamental de 1064 nm. Combinado con dos médulos
que permitian duplicar y triplicar la frecuencia de emisién, se obtenian longitudes de onda de
trabajo correspondientes a 532 nm (para la realizacién de los cortes P2 y P3) y 355 nm (para la
realizacién de los cortes P1), con potencias medias en cada caso de 11W y 5W a una frecuencia de
repeticion de 50kHz. El sistema incluia ademé&s un disparador capaz de operar con una frecuencia
de repeticion en el intervalo entre 15-300 kHz con un ancho de pulso de aproximadamente 13
ns en modo de operacion TEM-00. El laser era dirigido sobre la muestra mediante un sistema
6ptico formado por dos espejos, un expansor telescépico, un escéner digital (HurryScan II 14,
SCANLAB), y una lente con una longitud focal de 250 mm. El haz podia ser focalizado dentro

2 con una velocidad de barrido de 11 mm/s a 10 m/s.

de una zona de operacién de 150x 150 mm

Propiamente, el trabajo de desarrollo y optimizacion de los procesos laser y de la interconexion
monolitica de células es parte de las tesis doctorales de D. Juan-José Garcia-Ballesteros y D.
David Canteli, respectivamente dirigidas por los doctores D. Carlos Molpeceres (del CL-UPM)
y D. Ignacio Torres (del CIEMAT) !. Consiguientemente, para no interferir en la redaccién de

sus correspondientes memorias de investigacién, limitaremos la presente exposicién a describir

'El autor y el director de este trabajo agradecen a los citados compaiieros del CIEMAT y del CL-UPM la
colaboracién mantenida en este punto.
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sucintamente la evolucion de la tecnologia de mddulos generada fruto de la colaboracién con los

antedichos doctorandos.

4.1.4.b. Dispositivos preliminares: mini-médulos de 4 cm?

Como es facil de comprender, la necesidad de realizar los depdsitos de laminas en los labora-
torios del CIEMAT (etapas 4, 6 y 8 de la figura 4.16) y los cortes por ldser en el CL-UPM (etapas
3, 5y 7) limité considerablemente el niimero de médulos que realmente se podian fabricar. Por lo
tanto, los progresos en la tecnologia de células (descritos en las anteriores secciones 4.1.2 y 4.1.3)
se fueron superponiendo con los progresos en los diferentes procesos de la tecnologia de ablacién

laser involucrados en la fabricacion de médulos.

El primer dispositivo que se disend, con objeto de probar la viabilidad de los diferentes pasos
de corte por laser, fue un ”mini-médulo” compuesto de dos tinicas células de 2x1 cm? cada una (4
cm? de 4rea total). Los primeros resultados sobre este tipo de dispositivos fueron muy alentadores,

pues en un ano de trabajo se consiguieron ya eficiencias en torno al 5 % (véase Tabla 4.10).

ID Area Jse Voo  Roc Rs. FF n
(cm?) (mAfem?) (V) (@) (Qem®) (%) (%)
Médulo-@LL1 4 7.23 1.290  30.1 450 35 3.21
Célula-QLUS 1 11.06 0.709 8.0 583 68 5.3
Médulo-@0C8 4 6.61 1.650 247 1121 /6 5.0
Célula-@0C1 1 14.43 0.850 15.7 1485 61 7.5

Tabla 4.10: Caracteristicas de dos mini-mddulos representativos del progreso realizado hasta mediados
del anio 2009 en la obtencion de estructuras monoliticas de algunos cm? de silicio amorfo de unidn simple
por PECVD. Las células @LUS y @QOC1 son tecnoldgicamente equivalentes a los minimddulos @LLI1 y
@OCS, respectivamente. En este ultimo caso, el valor de Jq. se refiere al drea total del minimddulo.

Ciertamente, el mini-médulo mejorado OCS8, presentaba una corriente de cortocircuito Jy. 2
peor que la de su predecesor un ano antes. Sin embargo, este parecia ser un hecho aislado, que
reflejaba como un pequetio defecto en alguno de los dispositivos que componen el médulo podia
limitar la corriente del conjunto. A pesar de ello, quedaba patente la existencia de una importante
mejoria en el resto de pardmetros que caracterizan la calidad del moédulo en iluminacién, cuyo

origen radicaba en dos factores:

1. Por un lado, se partia de una estructura p-i-n de mayor calidad gracias a la optimizacién

del proceso de depdsito en el sistema PECVD: De este modo la célula individual OC1

2El valor de Js.™%%° ge refiere a toda el drea activa del médulo. En el caso ideal, cada una de las células que
lo componen producen una densidad de corriente equivalente a la de la célula individual J'™!%. Asf pues, la
conexioén en serie implica que en el mejor de los casos Jscméd“lozJSCCél“l“/Ncélulas, siendo Negiuias €l nimero de
células que constituyen el médulo.
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presentaba una V,. de 850 mV y una Ry, de 1485 Q-cm? frente a los 711 mV y los 583
Q-cm? de la célula LUS.

2. Por otra parte, la interconexiéon monolitica habian sido mejorada gracias a la optimizacion
del corte laser P1 y a los mayores cuidados tenidos en la transicién entre las etapas 3 y
4 (ver figura 4.16): reflejo de ello era la V,. del médulo, que resultaba ser practicamente

ideal (es decir, casi el doble que la de su célula equivalente), asi como la R,. que se reducia

ligeramente.
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Figura 4.17: Caracteristicas JV bajo iluminacion de 100 mW/em2 AM1.5G obtenidas con un simulador
solar (a y c) y eficiencias cudnticas (b y d) de los mini-mddulos y células presentados en la tabla 77

La confluencia de la mejoria en las resistencias en el punto de cortocircuito y circuito abierto,
asociadas a la optimizacién de la estructura p-i-n (ver secciones 4.1.1 y 4.1.2) y del procesado
laser respectivamente, se traducian en un importante incremento del FF, que unido a la mejora

en el valor de V., daban lugar al incremento en la eficiencia del mini-médulo OCS.

En la figura 77 se presentan las caracteristicas JV y las respuestas espectrales, dos a dos, de
las células y mini-mddulos discutidos anteriormente. Es de resaltar como la igualdad en forma de

la EQE de cada mini-mdédulo y de su célula equivalente pone de manifiesto la identidad intrinseca
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de las estructuras p-i-n usadas en cada caso. En la figura 4.18 se muestra una fotografia de uno

de los mini-médulos fabricados (todos tienen el mismo aspecto).

4.1.4.c. Problemas de irreproducibilidad y pérdida de eficiencia en los
mini-modulos

Al finalizar esta primera fase de la investigacién, se podian fabricar mini-mdédulos con eficien-
cias entre 2 y 3 puntos porcentuales menores que las de las células correspondientes, pero con
una falta de repetibilidad preocupante, ya que muchos de estos mini-moédulos aparecian comple-
tamente cortocircuitados. ;Cual era el origen de este fenémeno? ;En qué punto del proceso se

estaba produciendo la pérdida de eficiencia del dispositivo final?

Considerando el esquema de fabricacion, tal y como se presenta en la figura 4.16, podian suge-
rirse multiples candidatos. Sin embargo, los buenos resultados que se obtenian ya en ese momento
para las células p-i-n individuales, en términos de eficiencia, homogeneidad, y reproducibilidad,

parecian indicar que alguno de los procesos de corte ldaser estaba detras del problema.

Figura 4.18: Mini-mddulo LL1 compuesto por dos células de 2x1 cm? cada una, obtenido mediante
la combinacion de las técnicas de depdsito de ldminas de silicio amorfo por PECVD, discutidas en el
transcurso de esta memoria, y los avances en ablacion ldser fruto de la investigacion de los comparieros
J.J. Garcia-Ballesteros y D. Canteli.

En esta direcciéon apuntaban también las imdgenes de termografia realizadas sobre el disposi-
tivo OCS8, que precisamente sefialaban como puntos més calientes algunas zonas proximas a los
cortes laser. En estas regiones, debian existir cortocircuitos, a través de los cuales la potencia era
disipada por efecto Joule. Paradéjicamente, el aspecto y la calidad de los cortes habian mejora-
do mucho entre los mini-médulos LL1 y OCS, tal y como se puede observar en la figura 4.19,
llegando incluso a presentar una mayor calidad que los de un médulo comercial.

Ante este cumulo de indicios contradictorios se decidié emprender una exhaustiva serie de

experimentos para reexaminar cada uno de los cortes P1, P2 y P3 por separado, llegdndose a la
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conclusién de que ninguno de ellos en si mismo podia ser la causa de los cortocircuitos y de las

pérdidas de eficiencia.

b) 0

Figura 4.19: Aspecto de los cortes P3, P2 y P1, de izquierda o derecha: a) en el mddulo LL1A; b) en el
mddulo OC8A; y ¢) en un mddulo comercial de referencia. Se aprecia la enorme mejora en la limpieza y
definicidn de los cortes de b) respecto de a); y la gran similitud entre b) y c).

Sobre la base de la experiencia previa del CIEMAT en el depdsito de contactos metélicos
en laminas y dispositivos, tanto sobre superficies de a-Si:H frescas como anejas, se llegé a la
conclusién de que el tiempo transcurrido entre los pasos 4, 5 y 6 estaba siendo determinante en
el deterioro de las prestaciones de los moédulos respecto a las células. Prueba de ello eran las
observaciones hechas en dispositivos individuales en los que el contacto posterior se depositaba
deliberadamente de forma tardia. En concreto, el factor de forma de estas células solares resultaba
ser peor que el obtenido en los casos en los que la evaporacién metélica se efectuaba nada maés
extraer la estructura p-i-n del sistema PECVD. Por otra parte, la eficiencia de estos dispositivos

se degradaba en cuestién de semanas sin razén aparente.

El origen de estos fendmenos atun se encuentra bajo estudio, pero se baraja la posibilidad
de que las microcavidades que se producen ocasionalmente en el proceso de crecimiento del a-
Si:H, evolucionan con el tiempo en condiciones de presién atmosférica. Estas podrian dar lugar
a canales andlogos a los que surgen como consecuencia de la existencia de polvo en las cadmaras
de proceso (ver subseccién 4.1.2.c). De ser cierta esta hipétesis, la secuencia de preparacién de
modulos utilizada, en la que los pasos de fabricacién de ldminas se realizaban en las instalaciones
del CIEMAT y los procesos laser en las del CL-UPM, debia favorecer la formacién de pequenos
cortocircuitos que, tendrian un efecto mas importante cuanto mayor fuera el area del moédulo
fotovoltaico. No obstante, hay que destacar que en un proceso industrial, o en algin arreglo

experimental con menos ”distancias” que el disponible, estos problemas no deberian aparecer.

En cualquier caso, teniendo tales consideraciones en mente, se trabajé en la modificacion de
las condiciones de realizacion del corte P2 y de los parametros de depdsito del contacto posterior
de modo que estos efectos de envejecimiento de las interfases que se estaban produciendo se
minimizasen. La tecnologia asi obtenida se aplicé con éxito a mdédulos de mayor area, como

veremos a continuacién.
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4.1.4.d. Mobdulos de decimetros cuadrados de area total

La tercera etapa de este trabajo consistié en transferir las técnicas desarrolladas para mini-
médulos de 2 células y 4 cm? a la preparacién de médulos compuestos por hasta 8 células con
areas totales de algunas decenas de cm?. Para la fabricacién de estos prototipos se diseiié una serie
de nuevas mascaras para los procesos de PECVD y de evaporacién, que permitian aprovechar
mejor los substratos, pudiéndose fabricar simultdaneamente en cada proceso dos médulos, uno con

un largo de célula de 2.9 cm (23.2 cm? de 4rea total) y otro de 1.8 cm (14.4 cm? de 4rea total).

ID Area Jse Voe R,. FF n
(cm®)  (mA/cm?) (V) ) (%) (%)

Células 1.8 13.4+0.2 0.852+0.001 843 64+2 7.3£0.2
Proyeccién 14.4 1.67 6.816 61 64 7.27
Moédulo 14.4 1.67 6.810 57 63 7.11

Tabla 4.11: Valores promedio y desviacion tipica de los pardmetros de las curvas JV de iluminacion
de las células que componen el submdodulo SXB; y comparacion de los valores que se proyectan de esos
promedios a la asociacion en serie de 8 células con los valores realmente obtenidos de la curva JV del

propio submddulo.
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Figura 4.20: Caracteristicas JV de iluminacion del submddulo SXB (a) y de cada una de las 8 células que
lo componen (b). Se aprecia como la tension de circuito abierto (V,.) se multiplica por 8, aprozimadamente,
al tiempo que la densidad de corriente de cortocircuito (Js.) se reduce en la misma proporcion.

Entre los dispositivos de mejor eficiencia obtenidos se encuentra el médulo SXB, de 14.4 ¢cm?
de 4rea total, que presenté una eficiencia superior al 7.1 %. Este médulo se prepard con una
estructura p-i-n de la mejor calidad (ver subseccién 4.1.3.c), con la que se obtenian eficiencias
de célula entre 8.1 y 8.2 %. En la figuras 4.20(a) y 4.20(b) se presentan las caracteristicas JV de
iluminacién de este médulo y de cada una de sus células-componente, que como se puede ver son

muy parecidas entre si.
En la tabla 4.11 se comparan los valores medios y la dispersién de los pardametros caracteristi-
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cos de dichas células con los parametros del propio médulo; se puede apreciar como estos ultimos

corresponden con lo que cabria proyectar de la asociacién en serie de ocho células iguales.

0 Células
— 1a2
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-5 — 1:4
— 1ab
— 1as6
< -101 J— 1:7
é —— 1a8
= 151
-20 /
4//
-25
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Figura 4.21: Mddulo SXB: a) curvas IV de las diferentes asociaciones de células (de 2 a 8) donde se
comprueba como cada célula anadida contribuye proporcionalmente a la curva IV del submddulo; y b)
aspecto de submddulo montado sobre un juguete (puesto al Sol el mddulo acciona el motor del avidn,).

En la figura 4.21(a) se muestran las curvas IV de las diferentes asociaciones de 2 hasta 8 células,
en las que se aprecia como efectivamente cada célula anadida va contribuyendo a la respuesta
global del médulo de forma proporcional. En la figura 4.21(b) se muestra una fotografia de SXB

montado sobre las alas de un pequeno avién de juguete.
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4.2. Células p-i-n depositadas sobre OCT de
laboratorio

Hasta el momento, la evolucion de las células solares de silicio amorfo presentadas en este
trabajo estaba ligada al uso de substratos comerciales vidrio/SnOs:F' tipo Asahi-U ®. Como ya
se comentd anteriormente, este tipo de substrato es considerado el estandar de referencia a la
hora de determinar la calidad de un dispositivo p-i-n. Las excelentes propiedades optoelectrénicas
y morfoldgicas de su OCT permiten sacar el maximo rendimiento de la célula solar final. De este
modo, el vidrio Asahi-U se convierte en el mejor punto de partida para abordar los problemas

asociados a esta tecnologia.

Sin embargo, la reduccion de costes es imprescindible para hacer que las células solares de
silicio amorfo sean competitivas frente a otras tecnologias. Resulta obvio que depender permanen-
temente de los substratos proporcionados por una empresa como la Asahi Glass Co. es incompati-
ble con este propdsito. Ademas la fabricaciéon de SnOy:F de buenas propiedades optoelectrénicas
requiere de temperaturas elevadas (del orden de 650°C) [34] [35] lo que supone un serio incon-
veniente considerando que el camino hacia el abaratamiento de esta tecnologia pasa entre otras
cosas por el uso de substratos plasticos, los cuales no soportan temperaturas superiores a los
150°C (ver seccién 1.1.3).

A estos problemas se anaden las dificultades para fabricar vidrios recubiertos con SnOs:F que
tengan propiedades similares a las del Asahi-U pero en &reas grandes (=~ 1 m?) [36]. No menos
relevante es su limitada aplicabilidad en el desarrollo de células tandem (cuya respuesta espectral
se extiende hasta los 1100 nm) debido a que el tamano de las estructuras que conforman su
textura superficial es relativamente pequeno, dando lugar a un bajo factor de dispersion para
A > 700 nm [36] [37].

Por esta razon, una vez el proceso de fabricacion de dispositivos p-i-n parecia estar controlado
y ser reproducible, las eficiencias habian sido mejoradas y se habia alcanzado el punto de madurez

tecnoldgica suficiente, se procedio a efectuar las primeras pruebas sobre substratos no comerciales.

Es importante resaltar que en el transcurso de estos ensayos no siempre fue posible depositar
sobre el OCT de laboratorio el dispositivo p-i-n con la mejor eficiencia. La obtencién de células
solares que mantengan la eficiencia récord, depende del meticuloso control de multiples pardme-
tros del sistema PECVD que pueden sufrir desviaciones con el uso continuado del sistema de
depdsito, tales como el correcto calibrado de los controladores de flujo, el control de los ritmos
de crecimiento, o el propio estado de limpieza de las camaras de proceso.

Por ello, previniendo posibles cambios eventuales en la eficiencia de nuestros dispositivos, que
podrian falsear los resultados comparativos, en cada nueva serie de dispositivos se introdujo un
substrato Asahi-U. La caracterizaciéon simultdanea de estas células de referencia permitiria aislar,

en el comportamiento del dispositivo final, el efecto del estado de la maquina PECVD de aquel
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provocado estrictamente por la fabricacion sobre el OCT de laboratorio.

4.2.1. Células p-i-n depositados sobre I'TO pulverizado

Existen dentro de la industria de la optoelectrénica multiples OCTs semiconductores que han
demostrado su aplicabilidad como electrodos transparentes. Sin embargo, es el ¢xido de indio
dopado con estano, IngO3:Sn, comunmente denominado ITO (por sus siglas en inglés Indium
Tin Ozide) uno de los que mds se ha popularizado. La razén principal estd asociada a sus pro-
piedades optoelectrénicas, presentando valores tipicos de resistividad p <10~%Qcm, energia de
gap Egqp =3.7 €V, y funcién de trabajo x’ ~ 4.9 eV realmente excelentes [38] [34] [35]. Asi pues,
considerando que las caracteristicas de este material se aproximan bastante (y en algunos casos
mejoran) a las del SnOs:F, y que su desarrollo es compatible con el uso de substratos flexibles, el
ITO se presentaba a priori como una de las mejores opciones para investigar el comportamiento

de nuestros dispositivos p-i-n de a-Si:H sobre substratos no comerciales.

Propiedades optoelectrénicas del substrato Corning/ITO

Para llevar a cabo dicho estudio, se depositaron mediante pulverizacién catdédica laminas de
ITO sobre vidrios tipo Corning 7059. Estas muestras fueron fabricadas en el CENER (Centro
Nacional de Energias Renovables)?, como fruto de la colaboracién surgida dentro del Proyecto
Singular y Estratégico MICROSIL.

En concreto, se realizé una pequeia serie de peliculas de ITO en las que se variaba tnica-
mente su espesor, permitiendo de este modo controlar dos de los parametros que son claves en el
rendimiento de la célula solar, la resistencia de hoja, Rpgjq, y la transmitancia éptica, Tgpticq- La
tabla 4.12 recoge los valores obtenidos de los principales parametros, facilitados por el CENER.
Ademsds, a modo de referencia, se incluyen algunos de los resultados publicados por la empresa
Asahi-Glass para su SnOq:F [1].

Ldmina Espesor (nm)  Rpoja (2/0)  Teptica (%)
SnOs:F (Asahi) ~1000 8 85
ITO-1 278 5.9 92
ITO-2 378 5.0 91
ITO-3 564 2.5 84

Tabla 4.12: Propiedades mds relevantes del substrato Corning/ITO en funcidén del espesor del OCT. Para
comparacion se anaden los valores publicados por Asahi Glass Co. sobre su substrato comercial.

A la luz unicamente de los resultados presentados en esta tabla, eran de esperar a priori dos

efectos en el comportamiento de la célula solar al realizar la transicién del substrato comercial al

3El autor y el director de esta memoria de investigacién agradecen aquf al CENER, en la persona de la directora
de su departamento de Energia Solar Fotovoltaica, Dra. Ana-Rosa Laguna Alonso, su colaboracién en este punto.
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Corning/ITO.

» Una reduccion de la resistencia serie del dispositivo ocasionada por la menor Rpjq, con la

consiguiente mejora en el factor de forma.

= Un incremento del flujo de fotones que penetra en el absorbedor originado por la mayor

Tsptica, con el consiguiente aumento de la corriente de cortocircuito.

Sin embargo, como veremos a continuacion, otros aspectos del OCT como su morfologia, o
su resistencia quimica, tendrian un efecto mucho mas relevante en la eficiencia final de la célula

solar.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento espectral de la célula solar.

Analisis de las pérdidas opticas.

El uso del substrato de laboratorio, implicaba importantes cambios en el comportamiento
espectral de los dispositivos p-i-n, asociados en gran parte a la falta de textura superficial del
ITO empleado. Uno de los sintomas maés evidentes era la aparicién de interferencias épticas que
modulaban la forma de la curva de respuesta espectral (ver figura 4.22(a)). Este fenémeno tenia

su origen en la utilizacién de un OCT carente de textura superficial [36] [39] [9] [40] [41].
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Figura 4.22: (a) Respuestas espectral comparativa para los dispositivos depositados sobre Corning/ITO en
funcion del espesor de OCT. Es posible observar un aumento en el niumero de mdximos de interferenciales
con el grosor del ITO. (b) Los fendmenos interferenciales existen, aunque en menor medida, en el substrato
comercial Asahi-U. Para visualizarlos basta con evaluar la derivada de la curva de respuesta espectral.

El ITO depositado mediante pulverizacién catddica presenta de forma natural una superficie
esencialmente plana. Como consecuencia, la luz que incide sobre la superficie de la célula solar
procedente de la fuente de iluminacién, interfiere con la componente reflejada en la interfaz
OCT /p-a-SiC:H, al existir coherencia entre ambas. Su cardcter constructivo o destructivo depende

de la longitud de onda de iluminacién, asi como del espesor de la pelicula de ITO, lo que en nuestro
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estudio se traducia en una mayor frecuencia en la interferencia de la transmitancia, y por ende
de la respuesta espectral, del dispositivo con el ITO més grueso (ver figura 4.22(a)).

Hay que senalar que, aunque la rugosidad del SnOs:F' del substrato comercial minimiza este
efecto, las interferencias épticas también podian observarse con claridad al evaluar la derivada de

la respuesta espectral (ver figura 4.22(b)).

Las ondulaciones observadas en la curva de respuesta espectral, escondian el verdadero pro-
blema asociado al uso de este tipo de substrato, un incremento de la reflectancia optica de la
célula solar. La utilizacién de un substrato rugoso, produce un efecto de acoplamiento progresivo
del indice de refraccién n(A) en la interfaz OCT /p-a-SiC:H [36]. Al emplear un ITO totalmente
plano, este efecto desaparece. Como consecuencia, mientras la reflectancia promedio del dispo-
sitivo de referencia era de un 11 % entre 300 y 800 nm, con el substrato Corning/ITO su valor
ascendia hasta el 26 % para la ldmina de 564 nm de espesor (ver figura 4.23).

La correspondencia directa entre los maximos de reflectancia y los minimos en la respuesta es-
pectral (y viceversa), hacia evidente la importancia de la caracterizacién y posterior optimizacién

Optica del substrato, a la hora de incrementar la eficiencia de la célula solar.
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Figura 4.23: Curva de respuesta espectral y reflectancia hemisférica correspondiente al dispositivo crecido
sobre el substrato Corning/ITO con un espesor de 378 nm. Las oscilaciones observadas en la respuesta
espectral muestran una correspondencia directa con las pérdidas por reflexion de luz en el substrato Cor-
ning/ITO (Cng/ITO). Gracias ol texturado del OCT, la reflectividad de los dispositivos crecidos sobre
Asahi-U es notablemente inferior a la de aquellos depositados sobre el substrato de laboratorio.

Estas pérdidas opticas por reflexion, no eran las tnicas que podian extraerse del estudio del
comportamiento espectral. El cdlculo de la eficiencia cudntica interna atenuaba en gran parte el
efecto de las interferencias opticas. De esta forma, resultaba mucho mas sencillo establecer una

comparativa entre los dispositivos de la serie.
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La evolucion de la IQFE con el espesor de ITO, mostraba una clara disminucién para el caso de
la ldmina mds gruesa, correspondiente a 564 nm (ver figura 4.24(a)). Este fenémeno resultaba ser
una consecuencia del aumento de la absorbancia del substrato, en buen acuerdo con los resultados
de la tabla 4.12.

Para completar el estudio, los resultados de la mejor célula sobre el substrato Corning/ITO
(que como veremos correspondia a la ldmina ITO de 378 nm) debian ser comparados con aquellos
obtenidos sobre el substrato de referencia Asahi-U. Con este objetivo se evalué el cociente entre
las IQE obtenidas en estos dos casos (ver figura 4.24(b)).
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Figura 4.24: (a) Al comparar las IQEs de las células solares sobre Corning/ITO, se observa una lige-
ra reduccion de la eficiencia en el caso del ITO mds grueso. Su origen se encuentra en el aumento de
la absorbancia del substrato. (b) Cociente entre la IQE del mejor dispositivo sobre ITO, y el dispositivo
de referencia sobre Asahi-U. Existen claras pérdidas en todo el intervalo espectral. Estas son mds acusa-
das entre 300-400 nm posiblemente por la reduccion quimica del ITO. Para longitudes de onda largas la
ausencia de dispersion de luz podria estar afectando negativamente.

El andlisis de la curva resultante revelaba la existencia de pérdidas adicionales que, aunque
tenfan lugar en todo el intervalo espectral, eran especialmente importantes para longitudes de
onda cortas, comprendidas entre 300-400 nm, y longitudes de onda largas, en el intervalo entre
650-750 nm.

El aumento de las pérdidas para longitudes de onda cortas no podia estar asociado a las
propiedades épticas del substrato empleado, pues este presentaba una transmitancia mayor que
la del Asahi-U. Este hecho sugerfa que el valor de Tgpticq para el substrato Corning/ITO se vefa
modificado durante el proceso de depédsito de la estructura p-i-n de silicio amorfo.

Efectivamente, diversos estudios han demostrado que las caracteristicas del I'TO pueden dete-
riorarse cuando este es expuesto a la accién de un plasma hidrogenado. Bajo dichas condiciones,
analogas a las encontradas al depositar a-Si:H por PECVD, el hidrégeno atémico ataca la estruc-

tura de este tipo de OCT [42]. Sus propiedades pueden incluso llegar a degradarse por la simple

225



Capitulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

exposicién a una atmoésfera de hidrégeno (sin plasma) a temperatura suficientemente alta [43].

El analisis XPS de laminas de Iny O3:5n llevado a cabo por Major et al., demostré la existencia
de una importante modificacion de la energia de enlace del indio en las muestras tratadas con un
plasma hidrogenado [44]. Dicho desplazamiento estarfa relacionado con la formacién de una capa
de In metdlico superficial que conllevaria una drastica disminucion de la transmitancia 6ptica del
OCT, y por tanto de la IQF de la célula solar.

Hay que senalar, que este fenémeno también ocurre en el caso del SnOq:F' [44] [45], donde
el ataque del hidrégeno atémico da lugar a la formacién de estano metdlico en las capas mas
externas del OCT. Sin embargo, dado que el ITO presenta una menor resistencia a la reduccién
quimica [34] [38], las pérdidas dpticas deberfan ser mas importantes en el primer caso, explicando

asi el comportamiento del cociente de IQFE para longitudes de onda cortas.

Para longitudes de onda largas, la menor eficiencia mostrada por el dispositivo sobre Cor-
ning/ITO estaba relacionada con la segunda gran desventaja asociada a la utilizacién de un
OCT carente de textura, la ausencia de dispersiéon. Dado que la superficie del ITO es plana, la
luz que finalmente penetra en el absorbedor recorre un camino éptico de menor longitud para
llegar al contacto reflectante posterior [36] [39] [9] [40] [41]. Como consecuencia, la probabilidad
de que fotones con energias préximas a la del gap del a-Si:H sean absorbidos decae de manera

importante, con la consiguiente disminucién de la corriente fotogenerada.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento de la curva JV en oscuridad.

Anélisis de las pérdidas eléctricas.

El andlisis visual de la curva JV en oscuridad (ver seccién 2.3.2.c) de los dispositivos creci-
dos sobre Corning/ITO mostraba un importante deterioro de sus caracteristicas electrénicas en
relacién con la célula de referencia sobre Asahi-U (ver figura 4.25).

El ajuste de estas curvas al modelo de una exponencial mediante el programa GRAFO con-
firmaba un empeoramiento de todos los parametros que determinan la calidad del dispositivo
fotovoltaico (ver tabla 4.13).

Asi, por ejemplo, la corriente de saturacion del diodo aumentaba en casi un orden de mag-
nitud, mientras que el factor de idealidad se incrementaba hasta un valor préximo a 2. Estas
variaciones parecian sugerir que la estructura p-i-n depositada sobre el substrato de laboratorio
era mas defectuosa que la obtenida sobre el Asahi-U. De ser asi, estos resultados indicarian que
la degradacién del ITO, y la generacién de la capa metélica superficial, podrian afectar a poste-
riori el crecimiento del silicio amorfo (aspecto este que se abordard con més detalle en la seccién
4.2.2.b).

Esta hipotesis estaba ademads respaldada por la baja resistencia paralelo de los dispositivos

sobre Corning/ITO. La reduccién en casi un orden de magnitud con respecto al Asahi-U implicaba
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Figura 4.25: Comparativa entre curvas JV en oscuridad. Se han seleccionado aquellos dispositivos con
una R, mds prézima a la mediana estadistica. Se indican con flechas los efectos mds importantes de la
fabricacion sobre ITO en cada intervalo de voltajes. El andlisis visual sugiere que el cambio de substrato
produce una disminucion de la Ry, un aumento de Js, un incremento de n, y por ultimo un empeoramiento

de la Ry.

un aumento claro de las fugas de corriente asociadas a posibles cortocircuitos en la estructura

p-i-n.

Por 1ltimo, la resistencia serie también mostraba un importante empeoramiento a pesar de
la elevada conductividad del Ins O3:5n empleado. Este fenémeno podria ser una consecuencia de
que, no solo la transmitancia 6ptica, sino también la resistencia de hoja del ITO, empeoraba de

forma importante tras la exposicién al plasma hidrogenado [42].

Ldmina FEspesor (nm) ‘ Ry () R, (KQ-cm?) Js (mA/cm?) n

SnOs:F (Asahi) ~1000 18.6 353.5 3.64x10~%  1.70
ITO-1 278 39.3 22.3 2.09x1077 1.98
ITO-2 378 24.5 54.6 1.89x10~"7 1.95
ITO-3 564 22.3 41.1 2.00x1077 1.97

Tabla 4.13: Valores medios de los pardmetros caracteristicos de oscuridad para dispositivos crecidos sobre
substrato Corning/ITO. Unicamente la Rs muestra una evolucion con el espesor del ITO asociada a la
variacion de la resistencia de hoja. Para R, se presenta la mediana estadistica.

En cualquier caso, si es cierto que dentro de la serie de dispositivos depositados sobre Cor-
ning/ITO, existia una progresiva mejoria de R, al aumentar el espesor de ITO, es decir, para
aquellas peliculas que presentaban una menor Rj,j, (ver tablas 4.13 y 4.12). Este fue el tni-

co pardametro del modelo de una exponencial que mostraba una correlaciéon con el grosor de la
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pelicula de OCT.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento de la curva JV en iluminacién.

Efecto de las pérdidas épticas y eléctricas.

El analisis de la respuesta espectral y de la curva JV en oscuridad indicaban un importante
aumento de las pérdidas Opticas y eléctricas en los dispositivos crecidos sobre el substrato de
laboratorio. Como veremos a continuacién, estos efectos negativos confluirian en la caracteristica

de iluminacién.

Al comparar las curvas JV en iluminacién obtenidas sobre Corning/ITO y Asahi-U, se podia
detectar rapidamente una importante caida en la eficiencia de las células fabricadas sobre el
substrato de laboratorio. Esta pérdida de rendimiento tenia su origen principalmente en dos
factores, la baja corriente de cortocircuito, y la elevada resistencia de circuito abierto (ver figura
4.26).
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Figura 4.26: Comparativa entre curvas caracteristicas en iluminacion. Destacan la disminucion en la
corriente de cortocircuito, y el aumento en la R,. para las células solares crecidas sobre Corning/ITO

En lo que a la Js respecta, la mayor reflectancia del Corning/ITO, el aumento de la absor-
bancia ocasionado por la reduccién quimica del Ine O3:Sn, y la disminuciéon del camino 6ptico
de los fotones ante la ausencia de dispersién, suponfan una pérdida superior a los 3 mA /cm?

respecto de la célula de referencia (ver tabla 4.14).

A su vez, el abultado incremento en R, respondia a la combinacién de dos factores. Por una

parte, existia un importante aumento de la resistencia serie del dispositivo que debia producir una
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mayor pérdida de tensién de circuito abierto. Por otro lado, tal y como se comenté en la subseccién
2.3.2.c, la pendiente de la curva JV en iluminacion en torno al punto de circuito abierto, esta ligada
al factor de idealidad. En concreto, Merten et al. [46] propusieron una expresién aproximada para
relacionar ambos parametros en dicho intervalo de voltaje

kT

qJse
Asi pues, la degradacién de la estructura p-i-n sugerida anteriormente, y el incremento del factor

(4.1)

Roe=n-

de idealidad asociado, también contribuiria al deterioro de R,., y en ultima instancia del factor
de forma.

Hay que destacar que, sobre la base del modelo de Merten-Asensi et al. (ver seccién 2.3.2.e),
el posible aumento de la densidad de defectos de la estructura de a-Si:H permitiria explicar el
efecto negativo observado en la R, que también contribuye a que el factor de forma caiga desde
el 64.3 % para la célula de referencia, hasta el 49.4 % para el mejor dispositivo sobre Corning/ITO

(este aspecto se abordard con més detalle en la seccién 4.2.2.b).

Lamina FEspesor Jse Voc FF n R Ry
(nm) | (mA/em®) (V) (%) (%) (Q-cem?) (Q-cm?)
Asahi-U ~1000 15.19 0.829 64.3 8.11 1780 9.6
ITO-1 278 11.79 0.824 474  4.60 656 28.3
1TO-2 378 12.00 0.830  49.4  4.92 1023 25.7
1TO-3 564 11.34 0.829 51.3 4.77 1084 24.9

Tabla 4.14: Valores medios de los pardmetros caracteristicos en iluminacion para la serie de dispositivos
sobre Corning/ITO. La importancia de la morfologia y la resistencia quimica del OCT quedan patentes al
comparar estos resultados con los valores obtenidos sobre Asahi-U.

Como aspecto positivo, la tensién de circuito abierto resultaba ser tan buena como la obtenida
sobre Asahi-U. En el caso de V., otros pardmetros como la funcién de trabajo del material que
actia como electrodo frontal tendrian una gran influencia. Aunque el valor de esta magnitud no
pudo ser determinada para estas muestras concretas, se recogen en la bibliografia valores de la
funcién de trabajo del ITO practicamente idénticos a los del SnOs:F' [34][35]. Esto explicaria en

parte el resultado obtenido en este caso.

En lo que se refiere a la evolucion de las caracteristicas en iluminacion con el espesor de la
ldmina de ITO, ciertamente las diferencias no resultaban ser muy importantes.

La disminucién de Rp,j, al aumentar el grosor del OCT, se reflejaba en una pequena mejora
de la resistencia en el punto de circuito abierto, y en ltima instancia del factor de forma (ver
tabla 4.14).

Por el contrario, la mayor Ty, obtenida para la ldmina de ITO més delgada, no se traducia

en un maximo de Jg.. Este hecho casual respondia a que, para la pelicula de ITO de 378 nm,
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existia un minimo en la reflectancia total en torno a A\ =550 nm, coincidiendo con la longitud de

onda donde la estructura de p-i-n presentaba un maximo en la IQE (ver figuras 4.23 y 4.24(a)).

Al finalizar este completo estudio, se hacia evidente que el substrato empleado tenia una
enorme importancia en el rendimiento final de la célula solar. Factores como la morfologia 6 la
resistencia quimica del OCT parecian tener un efecto mas importante que la Tgpticq 6 la Rpojq-

En lo que al uso concreto del Iny O3:5n se refiere, este material no parecia ser capaz de compe-
tir con las propiedades del SnO,:F' tipo Asahi-U, al menos como contacto frontal en dispositivos
con estructura p-i-n a alta temperatura. Los problemas asociados a su reduccién quimica parecian
tener un efecto demasiado importante en el rendimiento la célula solar. No obstante, una compa-
rativa més realista requeriria de la fabricacién de un dispositivo empleando un I'TO previamente

texturado.
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4.2.2. Células p-i-n depositadas sobre AZO pulverizado

Aunque algunas de las conclusiones del apartado anterior parecian dejar al Ins O3:5n en des-
ventaja frente al Asahi-U, lo cierto es que el ITO presenta en general unas excelentes propiedades
optoelectrénicas, que unidas a la posibilidad de ser fabricado a temperaturas bajas, lo convierten
en uno de los candidatos ideales para el desarrollo de células solares flexibles con estructura n-i-p.*

No obstante, el InsO3:Sn presenta un inconveniente adicional relacionado con el factor
econémico. El indio, uno de los principales componentes del ITO, ha sufrido en los ultimos
anos un progresivo encarecimiento como consecuencia de su escasez y del rapido aumento de
la demanda de este tipo de OCTs. Considerando que nuestro interés en ensayar substratos de

laboratorio buscaba la reduccion de costes, este punto no podia obviarse.

Asi pues, esto significa que la produccién de células solares de silicio amorfo a bajo coste re-
quiere a largo plazo de la bisqueda de una alternativa que permita solventar estos inconvenientes.

Dicha busqueda, ha llevado en los tltimos anos a que la investigacion en el campo de los OCT's
se centre en compuestos basados en el ZnO. En concreto, el oxido de zinc dopado con aluminio
Zn0:Al (habitualmente denominado AZQO), estd basado en elementos baratos, abundantes y
no-téxicos. Este material ha demostrado ademads la posibilidad de obtener buenas propiedades
optoelectrénicas a temperaturas compatibles con el uso de substratos plasticos. Adicionalmente,

el AZO presenta algunas ventajas anadidas que conviene remarcar [35] [34] [36] [38] [9].

» Una de las mas relevantes esta asociada a su mayor resistencia a la reduccién quimica en
ambientes hidrogenados, lo que a priori le convierte en uno de los candidatos ideales para

el desarrollo de contactos frontales en dispositivos p-i-n de a-Si:H.

» FEn cuanto a sus propiedades eléctricas, destacan su resistividad realmente baja, andloga
a los mejores resultados presentados sobre ITO, pero mostrando ain la existencia de un

cierto margen de mejora.

= En lo que a la textura se refiere, el AZO depositado por pulverizacién es un material
esencialmente plano, que sin embargo puede ser facilmente texturado mediante un simple
proceso de ataque quimico en un acido diluido. De este modo, mientras que en el caso del
SnOs:F' la rugosidad superficial esta directamente ligada al espesor de la pelicula crecida,
en el caso del AZO es posible preparar muestras que favorezcan la dispersion de la luz
sin necesidad de depositar laminas excesivamente gruesas que, como hemos mostrado en el

apartado anterior, implican un aumento de la absorbancia.

Asi pues, la experimentacion con el ZnO:Al como sustituto del estandar comercial Asahi-U

es imprescindible para la mejora de la competitividad de las células solares de a-Si:H. Por este

4En la configuracién n-i-p, o configuracién substrato, el orden de depésito de las ldminas que componen la célula
solar se invierte. De este modo, el OCT empleado como electrodo frontal es la ultima pelicula crecida, evitando su
exposicién a ambientes hidrogenados, y por tanto su reduccién quimica.
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motivo, se trabajé en el estudio del comportamiento de los dispositivos p-i-n fabricados sobre

substratos Corning/AZO preparados en nuestro laboratorio.

4.2.2.a. Resultados preliminares

Optimizacion del AZO pulverizado. Propiedades.

Como paso previo al desarrollo de dispositivos p-i-n, era necesario encontrar las condiciones
de depésito del Zn0:Al que daban lugar a las mejores propiedades optoelectrénicas del material
crecido sobre vidrio Corning 7059. Este trabajo realizado por la Dra. Susana Ferndndez Ruano
5 se centré en el andlisis de las caracteristicas del AZO pulverizado en funcién de la potencia de

radiofrecuencia, la presion de proceso, y la temperatura de depdsito.

Dicho estudio determinaria como idoneas las siguientes condiciones de preparacién: p=5
mTorr, RFP=60 W, Tsupstrato=250°C. La temperatura, se mostraria como el pardmetro con

mayor influencia en las caracteristicas optoelectrénicas del AZO (ver figura 4.27(a)).[47]
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Figura 4.27: (a) La evolucién del tamarno de grano con la temperatura, tiene una repercusion directa
sobre las propiedades optoelectronicas del AZO, especialmente en lo que a la resistividad se refiere. (b) La
mejora observada a 250°C, estd asociada a una estructura microcristalina ordenada, con una orientacion
(002) claramente preferencial, tal y como se extrae del patrén de difraccion de rayos X.

Para su valor 6ptimo, el andlisis mediante rayos X del material crecido, revelaba una estruc-
tura microcristalina con una orientaciéon (002) claramente preferencial (ver figura 4.27(b)), que
unido a un tamano de grano de aproximadamente 45 nm, le conferfan al AZO unas excelentes

propiedades optoelectrénicas resumidas en la tabla 4.15.

5El autor y el director de esta memoria de investigacién agradecen a la Dra. Susana Fernandez Ruano, compaifiera
del laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboracién en los resultados presentados en esta seccién
4.2.2
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Ldmina Espesor (nm)  Rpoja (2/0)  Toptica (%)
SnO2:F (Asahi) ~1000 8 85
AZO 400 7 85

Tabla 4.15: Propiedades mds relevantes del substrato Corning/AZO. Para comparacion se anaden los
valores publicados por Asahi Glass Co. sobre su substrato comercial.

El problema de los cortocircuitos en los dispositivos p-i-n sobre Corning/AZO.

El siguiente paso consistia en depositar la mejor estructura p-i-n de a-Si:H sobre nuestro subs-
trato de laboratorio, para proceder al estudio del comportamiento de los dispositivos finalizados.
Desafortunadamente, los resultados obtenidos de la caracterizacién de estas células solares
fueron francamente desalentadores, pues literalmente no mostraban comportamiento rectificante

alguno: todos los dispositivos aparecian completamente cortocircuitados.

Basandonos en la experiencia obtenida durante la optimizacién del proceso de la estructura
p-i-n (ver subseccién 4.1.2.¢), la explicacién mas probable para estos cortocircuitos estaba rela-
cionada con la formacién de poros durante la fase de crecimiento del a-Si:H. Sin embargo, en
esta ocasién la causa del crecimiento de una estructura p-i-n porosa resultaba ser desconocida.
Ademads, nunca antes se habia llegado al caso extremo en el que fuese imposible caracterizar
ninguna célula solar. Por otra parte, los dispositivos obtenidos sobre los substratos de laboratorio
Corning/ITO no mostraban problemas tan severos.

Estas observaciones, generaban dudas sobre la validez de dicha hipétesis, pues podia darse el

caso de que en realidad no existiese una unién rectificante.

Para despejar esta incégnita se efectudé una sencilla prueba que consistia en medir eléctri-
camente células solares inacabadas, es decir, dispositivos en los que no habia sido evaporado el
contacto metélico posterior.

Como era de esperar sobre la base de la hipétesis de la formacién de poros, en las células solares
incompletas, la eliminacion de la difusion del metal a través de la estructura p-i-n, permitia que
esta mantuviera su caracter rectificante, hecho que se reflejaba en el crecimiento exponencial de
la corriente para tensiones en directa (ver figura 4.28(a)).

De hecho, incluso en los dispositivos acabados, la polarizaciéon en inversa empleando volta-
jes suficientemente grandes, estimulaba el quemado de algunos de estos cortocircuitos, lo que
eventualmente condujo a la obtencién de alguna célula solar operativa. Sin embargo, estas pre-

sentaban eficiencias muy bajas, con valores méximos del 2.6 %, consecuencia de la baja R,(ver
figura 4.28(b)).
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Figura 4.28: (a) Comparacion de las curvas JV en oscuridad de dispositivos crecidos sobre Corning/AZO.
En su mayoria se encuentran completamente cortocircuitados. No obstante, la estructura p-i-n sigue siendo
funcional cuando es caracterizada previamente a la evaporacion del contacto posterior. (b) La polarizacion
en inversa empleando voltajes suficientemente grandes, estimulaba el quemado de algunos de estos cortocir-
cuttos, lo que eventualmente condujo a la obtencion de alguna célula solar operativa. El mejor dispositivo
obtenido sobre el substrato Corning/AZO, muestra un pobre rendimiento.

Asi pues, parecia que efectivamente el crecimiento de una estructura p-i-n porosa conducia a

la obtencién de células cortocircuitadas. Pero, ;qué originaba la formacién de estos poros?

Origen de la formacién de poros sobre el substrato Corning/AZO. Posible deterioro de la

pelicula de ZnO:Al.

Inicialmente se barajo la posibilidad de que alguno de los procesos previos al depdsito del
silicio amorfo estuviera afectando las propiedades del AZO, y esto influyera negativamente en
el crecimiento de la estructura p-i-n. Para despejar esta incdgnita se establecié un protocolo de
pruebas que, como veremos a continuacién, parecian indicar que el substrato Corning/AZO no

se vefa alterado en modo alguno.

= En primer lugar se estudio si el proceso de limpieza habitualmente empleado para los subs-
tratos comerciales, podia de algtin modo modificar o contaminar la superficie del AZO. Tras
diferentes pruebas con métodos de limpieza alternativos, asi como con el paso directo del
substrato Corning/AZO recién preparado, desde el pulverizador hasta el reactor PECVD,

no se obtuvo cambio alguno en el comportamiento de los dispositivos.

» Fn segundo lugar se analizd si el proceso de termalizacion en las camaras de proceso, bajo la
accién del gas inerte empleado (en este caso helio), podia estar alterando las propiedades del
AZO. La caracterizacién de muestras de AZO expuestas a este ambiente durante periodos de
tiempo equivalentes a los requeridos en la fabricacién de dispositivos, no revelaron cambios

ni en la conductividad, ni en la transmitancia 6ptica, sugiriendo que el OCT permanecia
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intacto.

= Por dltimo, se estudié la posibilidad de que el depésito de silicio amorfo a temperaturas
proximas a las de fabricacién del AZO pudiese afectar la estructura de este tltimo. Para
verificarlo, se desarrollaron células solares p-i-n a temperaturas de 140°C sobre los subs-
tratos de laboratorio. Sin embargo, el resultado en este caso fue exactamente el mismo, los

dispositivos estaban completamente cortocircuitados.

Origen de la formacién de poros sobre el substrato Corning/AZO. Posible efecto de la morfo-

logia superficial del ZnO:Al.

Existen multiples investigaciones que han demostrado la existencia de una relacién directa
entre la morfologia superficial del OCT y la calidad del silicio depositado por PECVD.

El analisis ”visual”, empleando un microscopio electrénico de transmisién, de la seccién trans-
versal (X-TEM) de dispositivos de silicio microcristalino, ha revelado que una textura méas abrup-
ta conduce a la formacién de grietas y regiones donde el material es més poroso [48] [49] [50] [51]
[52] [53].

En el caso de substratos con una morfologia superficial piramidal, se ha observado que el radio
de curvatura en la cuspide de estas piramides, asi como en el valle formado entre ellas, determina
en gran medida la densidad de cortocircuitos en la célula final. Este fenémeno, que surge como
consecuencia del efecto de sombreado que provoca el terturado, se vuelve mas importante cuanto
menor es el radio de curvatura de dichas piramides, y cuanto menor es la longitud de difusién de
las especies quimicas involucradas en el crecimiento del silicio.

Estos problemas, lejos de ser exclusivos de las células solares basadas en silicio microcristalino,
también han sido observados en dispositivos p-i-n de a-Si:H [54] [55]. En este caso, los resultados
de las imagenes de X-TEM muestran regiones proximas al OCT en las que el silicio amorfo es

mucho menos denso.

Ahora bien, dado que en nuestro substrato de laboratorio el AZO pulverizado no era sometido
a un proceso de texturizacién, este debia mostrar a priori una superficie plana. ;Valia entonces

la pena considerar la hipétesis de la morfologia superficial como origen de los poros?

La experiencia previa en nuestro grupo de investigacién con substratos comerciales basados
en SnOq:F (substratos con un OCT de inferior calidad que el del Asahi-U) habia mostrado que,
incluso en aquellos casos en los que el OCT carece de textura, los problemas de dispositivos
cortocircuitados podian ser habituales. En concreto, el trabajo llevado a cabo por JJ. Gandia et
al. [56] revelaba que, en el andlisis exhaustivo mediante AFM de distintas regiones de la superficie

"plana” del SnOs:F, era posible encontrar de forma esporddica "picos” y formas abruptas, con
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alturas del mismo orden de magnitud que el espesor de la propia estructura p-i-n. Estos picos
dificilmente podian ser recubiertos por las laminas de a-Si:H, alterando su homogeneidad, y
conduciendo de esta forma a la aparicién de cortocircuitos en la célula solar final.

Por si esto fuera poco, otros investigadores han observado mediante X-TEM la formacion de
zonas de material poroso en dispositivos crecidos sobre OCTs virtualmente planos [57], mostrando
asi que la aparente ausencia de textura no es razon suficiente para descartar su posible efecto en

el crecimiento del a-Si:H.

Asi pues, sobre la base de estos trabajos, parecia necesario verificar la validez de la hipdtesis
de la morfologia superficial. Para ello, se desarrollaron dos estrategias completamente diferentes,
a saber: el recubrimiento de substratos Asahi-U con laminas delgadas de AZO (ver subseccién
4.2.2.b), y el tratamiento de la superficie del AZO con un plasma de CF4+0O, (ver subsecciones
422.cy 4.2.24d).

4.2.2.b. Dispositivos depositados sobre substratos Asahi-U/AZO

Como ya se comenté al inicio de este capitulo, el substrato Asahi-U posee una textura especial-
mente apropiada para el desarrollo de dispositivos p-i-n de silicio amorfo. El anélisis comparativo
con los substratos de laboratorio Corning/ITO confirmaba este hecho, pues el uso del substrato
comercial permitia reducir drasticamente las pérdidas dpticas en la célula solar final (ver seccién
4.2.1).

Considerando ahora los problemas de cortocircuitos encontrados sobre nuestros substratos
Corning/AZO, quedaba patente que la textura del SnOs:F del Asahi-U tenia otro tipo de bene-

ficios.

Precisamente este aspecto fue el punto de partida con el que se traté de confirmar la hipdtesis
sobre el efecto de la morfologia del AZO en el origen de los poros. Si el problema estaba asociado
a la existencia de picos o formas abruptas en la superficie del ZnO:Al pulverizado, un substrato
en el que el AZO tuviese la misma textura que el Asahi-U deberia mostrar una drastica reduccién

en el niamero de células solares cortocircuitadas.

Para confirmarlo, se procedié a pulverizar laminas de AZO sobre substratos Asahi-U. Los
espesores de las peliculas de ZnO:Al fueron variados entre 7 y 245 nm. De esta forma, al emplear
ldminas muy delgadas era posible asegurar que la textura del substrato comercial era replicada.
Por su parte, el uso de espesores similares a los de los substratos Corning/AZO permitia analizar
si los problemas de porosidad se repetian nuevamente, y en ese caso, a que cambios en la morfo-

logia superficial estaban asociados.
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Efecto del espesor de AZO en las propiedades optoelectronicas del substrato.

Previamente a la fabricacion de dispositivos, se procedié a la caracterizacion éptica, eléctrica y
morfoldgica de los nuevos substratos desarrollados. Esta informacion era de gran relevancia, pues
permitiria discernir a posteriori que cambios en el comportamiento de la célula solar eran atribui-
bles a variaciones en las propiedades del substrato, y cuiles estaban asociados con alteraciones

de la calidad de la estructura p-i-n crecida.

Inicialmente se llevé a cabo el estudio eléctrico de los substratos, determinando la resistencia
de hoja mediante el método de las cuatro puntas (ver figura 4.29(a)). Para el caso de las peliculas
mas delgadas de AZO se podia observar un ligero incremento del valor de Rj,j,. Este fenémeno
sugeria la existencia de una resistencia de contacto no despreciable en la interfaz SnOy:F/AZO

que dificultaba el trasvase de carga desde un OCT a otro.
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Figura 4.29: (a) Resistencia de hoja del substrato Asahi-U/AZO en funcidn del espesor de recubrimiento.
El aumento inicial indica la existencia de una pequenia resistencia de contacto entre ambos OCTs. Para el
mayor espesor de AZO, el substrato muestra una mejor Rpqjq que el Asahi-U. (b) Factor de dispersion del
substrato Asahi-U/AZO en funcidn del espesor del recubrimiento. Las diferencias con respecto al substrato
comercial solo parecen relevantes para espesores en torno a 245 nm. En este caso, es posible observar
ademds la aparicion de interferencias dpticas.

No obstante, a medida que el espesor de la ldamina de AZO aumentaba, su capacidad para
transportar carga eléctrica mejoraba considerablemente, enmascarando de esta forma el efecto
de la resistencia de contacto, y provocando una progresiva reduccién del valor de la Ry, del
conjunto. De hecho, la resistividad del AZO resultaba ser tan baja (p ~3.8x107%Q-cm), que en
ultima instancia, para el caso de la pelicula de 245 nm, la resistencia de hoja obtenida mejoraba
la del substrato comercial.

Obviamente, los cambios en Rj,j, afectarfan a la resistencia serie, R, y la resistencia de
circuito abierto, R,., de las células solares. No obstante, las propiedades eléctricas del substrato

variaban sélo ligeramente, por lo que a priori no era de esperar un efecto muy importante en el
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comportamiento del dispositivo p-i-n.

En lo que a la caracterizacién éptica respecta, esta se centré en el estudio del factor de disper-
sién, Dp(A), de cada substrato. Como ya se comenté previamente (ver seccién 2.2.10.b), Dp(\)
determina en parte la longitud del camino éptico que recorrerd el fotén dentro del absorbedor de
la célula solar.

La relevancia de este proceso en la corriente de cortocircuito de la célula solar, Jg., y mas
concretamente en la fotogeneracién para longitudes de onda largas, qued6 patente en el andli-
sis efectuado previamente sobre substratos Corning/ITO planos. Asi pues, resultaba necesario
determinar de que forma la capa de AZO modificaba la capacidad de dispersién del substrato
comercial.

Ciertamente, las modificaciones en el factor de dispersion eran realmente pequefias para aque-
llos espesores de AZO comprendidos entre 0y 70 nm (ver figura 4.29(b)). Unicamente en el caso de
la pelicula de 245 nm de ZnO:Al era posible encontrar cambios relevantes. En concreto, aparecia
una pequena pérdida en la capacidad de dispersién para longitudes de onda cortas. Mientras
tanto, para A comprendidas entre 650 y 800 nm, el valor medio de Dp(\) para el substrato

Asahi-U/AZO parecia converger nuevamente hacia el de referencia.

305,8 nm 2490 nm
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Figura 4.30: (a) Imagen AFM de la superficie del substrato comercial Asahi-U con un recubrimiento de 7
nm de AZO. La textura es idéntica a la del substrato comercial. (b) Imagen del substrato Asahi-U/AZO con
un recubrimiento de 245 nm de AZO. Como se puede observar al aumentar el espesor del recubrimiento
las aristas de las pirdmides observadas, tipicas del Asahi-U, desaparecen. A pesar de ello la textura es muy
parecida en ambos casos. No obstante, la rugosidad es ligeramente menor tras depositar el recubrimiento
de AZO mds grueso.

Asi pues, incluso en este caso, el recubrimiento de AZO sélo afectaba a los fotones mas
energéticos, precisamente aquellos que serian capturados en los primeros nanémetros del absor-
bedor, y cuya absorciéon no dependia del factor de dispersion. Por tanto, sobre la base de estos
resultados, no era de esperar que se produjesen cambios importantes en la fotocorriente asociados

a variaciones en el factor de dispersion.
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No obstante, hay que destacar que las diferencias entre el indice de refraccién del AZO y del
SnOy:F parecian dar lugar a interferencias 6pticas en el interior del recubrimiento. Si bien este
fenémeno no debia afectar a Js., si se traduciria en pequenas oscilaciones en el curva de eficiencia

cuantica de la célula solar, IQE, como veremos méas adelante.

Finalmente, la superficie de los nuevos substratos fue analizada utilizando un microscopio
AFM. Los cambios anteriormente mostrados en Dr(\), apuntaban a la existencia de pequenas
modificaciones en la morfologia. Este hecho podia corroborarse al comparar las imédgenes ob-
tenidas en substratos con diferentes espesores de recubrimiento de AZO (ver figuras 4.30(a) y
4.30(b)).

El incremento del espesor del recubrimiento daba lugar a una superficie menos rugosa. En
concreto, para un grosor de 245 nm, el AZO pulverizado rellenaba parcialmente los valles y
recubria parcialmente las piramides, cuyas aristas dejaban de percibirse. Este progresivo suavizado
quedaba patente al observar la evolucién de la rugosidad media (RMS) con el espesor de AZO
(ver figura 4.31).
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Figura 4.31: Evolucion de la rugosidad del substrato Asahi-U/AZO en funcion del espesor del recubri-
miento. Para espesores suficientemente grandes la textura se vuelve progresivamente mds suave.

En cualquier caso, aunque las diferencias en la morfologia eran apreciables, y las piramides
caracteristicas del Asahi-U eran sustituidas progresivamente por "montanas” de aspecto redon-
deado, al menos grosso modo, la textura del substrato comercial seguia siendo reproducida. De
esta forma, sobre la base de la hipétesis de la morfologia superficial como origen de los poros, era
de esperar que, incluso en el caso de la ldmina de AZO maés gruesa, se obtuvieran dispositivos

p-i-n operativos.

Efecto del espesor de AZO en las caracteristicas de las células solares.

Una vez finalizado el estudio de los nuevos substratos Asahi-U/AZO, se procedié a crecer

sobre ellos la mejor estructura p-i-n disponible. La caracterizacion eléctrica de las células solares
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resultantes permitié verificar que, tal y como se habia propuesto, una textura superficial similar
a la del Asahi-U resolvia en gran parte los problemas de poros encontrados al utilizar el soporte
Corning/AZO.

A pesar de este importante avance, seguian existiendo dispositivos cortocircuitados. Sin em-
bargo, en esta ocasion el origen parecia estar ligado a la existencia puntual de una mayor con-
centracion de polvo en las cdmaras de proceso del PECVD. Sélo de esta forma podia explicarse
que el porcentaje de células operativas no mostrase correlaciéon alguna con el espesor de recubri-
miento. De hecho, este porcentaje era similar en el substrato Asahi-U/AZQO, y en el substrato de

referencia sin recubrir (ver figura 4.32).

100+

Dispositivos no cortocircuitados (%)
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Figura 4.32: El uso de substratos Asahi-U/AZO resuelve los problemas de cortocircuitos encontrados
sobre Corning/AZO. Aunque sigue exzistiendo un porcentaje pequenio de dispositivos no rectificantes, no
parece existir una relacion entre este hecho y el espesor de recubrimiento empleado.

No obstante, el andlisis detallado del comportamiento de estas células solares en iluminacién
revelaba que, aunque el problema de la formacién de poros estaba controlado, existian otros
inconvenientes asociados a la utilizacion del ZnO:Al como contacto frontal.

La comparacién de las curvas JV en iluminacién, mostraba un importante empeoramiento
del rendimiento de los dispositivos depositados sobre los substratos Asahi-U/AZQO, inclusive en
el caso en el que se empleaba un recubrimiento de tan sélo 7 nm de espesor (ver tabla 4.16 y
figura 4.33(a)).

Lo més preocupante era que la mayoria de los parametros que determinan la calidad de la
célula solar, presentaban un progresivo deterioro al incrementar el espesor de la pelicula de AZO.
Podia explicarse este fendmeno tunicamente sobre la base de cambios en las propiedades del
substrato Asahi-U/AZO?

La respuesta a esta pregunta parecia ser afirmativa en el caso de la corriente de cortocircuito.
Asi, por ejemplo, la inclusién de una capa delgada de ZnO:Al producia un ligero incremento
inicial de dicho parametro (ver tabla 4.16 y figura 4.33(b)). Este efecto indicaba que el substrato
recubierto con AZO presentaba una mayor transmitancia éptica tras la exposicién al plasma

hidrogenado. El ZnO:Al actuaria como una capa protectora, evitando la reduccién quimica del
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Espesor AZO Jse Ve FF n R R,
(nm) (mAfen?) (V) (%) (%) (Q-em?) (@ cm?)
0 15.07 0.844 61.0 7.76 1622 11.0
7 15.38 0.841 51.3 6.64 1178 22.7
14 15.40 0.834 49.7 6.38 947 26.0
21 15.35 0.832 499 6.38 997 25.2
70 14.48 0.826 47.3 5.66 656 21.9
245 13.84 0.827 469 5.37 637 26.2

Tabla 4.16: Valores medios de los pardmetros caracteristicos en tluminacion para la serie de dispositivos
sobre Asahi-U/AZO. Destaca el sibito deterioro inicial del factor de forma, asociado al aumento de la
Roc. El FF continua degradandose al incrementar el espesor de AZO como consecuencia de la progresiva
disminucion del valor de Rs..

SnOq:F, y por tanto la formacién de una capa de Sn metdlico en la superficie [58].
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Figura 4.33: (a) Caracteristica en iluminacion del dispositivo de referencia y los dos casos extremos de
la serie sobre Asahi-U/AZO. Es posible notar como incluso para espesores tan pequenos como 7 nm, la
introduccion de una capa de AZO se traduce en una importante pérdida de factor de forma. (b) Evolucién
de Jsc y Voo con el espesor del recubrimiento de AZO. Mientras que las variaciones observadas en Jg.
parecen tener su origen en las pérdidas dpticas en el OCT, en el caso de la reduccion de V. podria guardar
relacion con el deterioro de la estructura p-i-n.

Sin embargo, para espesores superiores a los 14 nm, la Js mostraba un continuo decrecimiento
que parecia ser nuevamente el resultado de cambios en las caracteristicas opticas del Asahi-
U/AZO. Esto era al menos lo que sugeria el anélisis de la eficiencia cudntica interna que, para \
entre 300 y 400 nm, mostraba una importante disminucién con el grosor de la pelicula de AZO.
Esta conclusion podia inferirse de la evolucion del cociente entre la IQF obtenida con el substrato
Asahi-U/AZO y la IQFE de referencia (ver figura 4.34(a)).

Dado que el ZnO:Al presentaba una energia de gap inferior a la del SnOs:F, su coeficiente de
absorcion debia ser mayor para longitudes de onda cortas. De este modo, el aumento del espesor

del recubrimiento implicaba un rdpido aumento de la absorbancia del substrato Asahi-U/AZO
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en dicho intervalo de A, explicando la menor IQF.
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Figura 4.34: (a) Fvolucidn del cociente entre la IQE del dispositivo de referencia y la IQE de la célula
sobre Asahi-U/AZO al variar el espesor del recubrimiento. Se observa un aumento de las pérdidas en la
region frontal de la célula solar. (b) Evolucion de Ln(IQE/IQE) con el espesor de AZO para A=350 nm.
Bajo la suposicion de que las pérdidas en la region frontal se deben a la absorcion de la capa de recu-
brimiento de AZQO, es posible obtener una dependencia lineal que proporciona un coeficiente de absorcion
a(X = 350nm) muy prdzimo al registrado para el mismo material a partir de medidas de T y R, aazo,
mostrado en el inserto.

Esta hipétesis podia ser corroborada considerando que, de ser cierta, debia existir una relacién
de proporcionalidad entre la variacién de la IQFE, y la disminucién de la transmitancia 6ptica
producida por el aumento del grosor del AZO, T,ptica = To - exp(—azo - dazo).

Efectivamente, para longitudes de onda cortas, el logaritmo neperiano del cociente entre
IQE s5anijazo /IQE psqn; mostraba una dependencia bastante lineal con el espesor del recubri-
miento, dazo (ver figura 4.34(b)). Para A=350 nm, justo en el punto medio del intervalo de
interés, la pendiente del ajuste proporcionaba un valor para el coeficiente de absorcién del AZO,
aazo = 17009 cm™!, lo que suponfa un error inferior al 5% con respecto al resultado obtenido

a partir de medidas de T-R épticas del substrato Corning/AZO.

Como se comenté anteriormente, otros parametros que determinan la eficiencia de la célula
solar, mostraban una degradacién paulatina con el espesor de AZO. Este era el caso de la tensién
de circuito abierto, o del factor de forma (ver tabla 4.16) y figura 4.33(b)). Sin embargo, al
contrario de lo que ocurriera con Jg., la evolucién de estos pardmetros no podia relacionarse con
cambios en las caracteristicas optoelectrénicas del substrato Asahi-U/AZO.

La explicacion al empeoramiento de V,. y del FF' debia buscarse en la pérdida de calidad de
la union OCT/p-a-Si:H, y de la interfaz p-i de la estructura de silicio amorfo. La transicién del
substrato comercial al soporte Asahi-U/AZO, implicaba un cambio en la naturaleza quimica de
la superficie sobre la que crecia la estructura p-i-n. Como se intentara demostrar en lo que sigue,

este hecho afectaba negativamente ambas uniones.
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Contacto AZO/p rectificante y su efecto en el rendimiento de la célula solar.

El factor de forma es uno de los pardmetros mas sensibles a las pérdidas eléctricas dentro de
la célula solar. Como ya se indicé previamente, el FF' de estos dispositivos p-i-n se deterioraba
progresivamente al incrementar el grosor de la ldamina de AZO. Sin embargo, resultaba llamativo
que la caida més importante ocurriese justo en la transicién del SnOsy:F al ZnO:Al como contacto
frontal (esto es dazo desde 0 a 7 nm).

Esta drastica reduccién del factor de forma estaba relacionada con una stibita disminucién de
la resistencia en el punto de cortocircuito, Rs., pero especialmente con el brusco incremento de
la resistencia en el punto de circuito abierto, R,. (ver tabla 4.16). ;Cudl podia ser el origen del

aumento de R,. y de la caida de tensién asociada?

La busqueda de una respuesta a esta pregunta ha dado lugar a multiples trabajos de inves-
tigacién cuyos resultados siguen hoy dia sin ser del todo concluyentes [44] [58] [59] [60] [37] [61]
[62] [63] [64]. Esta incertidumbre esta asociada a la enorme dependencia que presenta la calidad
de la unién OCT/p-a-Si:H, no sélo con las propiedades optoelectrénicas de las ldminas involu-
cradas, sino también con las condiciones en las que estas son preparadas. Como consecuencia, los
diferentes estudios recogidos en la bibliografia llegan a conclusiones diversas, generando cierta
controversia sobre el verdadero origen de la pérdida de rendimiento en los dispositivos crecidos
sobre ZnO:Al

Una de las hipétesis méas populares, y que analizaremos a continuacién, es la presentada por
Kubon et al. [58]. Segin esta, el aumento en R,. estaria asociado a la formacion de un contacto
no dhmico en la interfaz AZO/p-a-SiC:H como consecuencia de la menor funcion de trabajo del
ZnO:Al en comparacion con otros OCTs. La barrera de potencial generada, impediria la correcta
extraccion de los huecos fotogenerados en la estructura p-i-n, que terminarian recombinandose

en dicha interfaz, afectando negativamente al rendimiento de la célula solar.

Ciertamente, la existencia de una barrera de contacto parecia una hipdtesis razonable a la hora
de explicar el cambio tan brusco en R,. y Rs (esta tltima, medida en condiciones de oscuridad).

Aunque la resistencia serie mostraba una evolucién con el espesor de AZO andloga a la de
Rpoja (ver figuras 4.35(a) y 4.29(a)), esta propiedad del substrato no permitia explicar como el
valor de R, practicamente se duplicaba en la transicién dszo de 0 a 7 nm de espesor. Tampoco
aclaraba como era posible que, para la pelicula de AZO de 245 nm, la R, obtenida fuera mayor
que en la célula de referencia, a pesar de que la Rj,;, mejoraba el valor del Asahi-U.

Por su parte, la R, ni siquiera presentaba una correlacion con la resistencia de hoja del subs-

trato. Su valor se incrementaba en mdas de un 100 % en la transicién del SnOs:F al ZnO:Al como
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contacto frontal. Al contrario que Ry, no mostraba una evolucién con el espesor del recubrimiento
de AZO, sino que su valor parecia ”estancarse” en torno a los 24.4 Qcm? (ver figuras 4.35(a) y
4.29(a)).
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Figura 4.35: (a) Evolucion de Rs y R,. con el espesor del recubrimiento de AZO. Aunque la resistencia
serie en oscuridad sigue el comportamiento mostrado por la Rpejq del substrato, existe un brusco incre-
mento al introducir la capa de AZQO, asociado a la existencia de un contacto no ohmico. La R,. también se
incrementa inicialmente de forma importante. Su valor parece estancarse en torno a 25 - cm? afectando
de manera considerablemente el factor de forma de los dispositivos. (b) Diagrama dV/dJ vs.(J+Js.)"*
para las curvas JV obtenidas en iluminacion. La desviacion respecto al comportamiento del diodo en pola-
rizacion directa, sugiere la existencia de una barrera de contacto en la unidn AZO/p-a-Si:H.

A pesar de que este razonamiento resultaba coherente, parecia necesaria una evidencia clara de
la existencia de un contacto barrera en la interfaz AZO /p-a-Si:H. Esta podia obtenerse recurriendo
al método analitico propuesto por Mauk et al. para la determinacion de los pardmetros del modelo
de una exponencial (ver subseccién 2.3.2.d). Si la unién entre el electrodo frontal y la estructura
p-i-n era rectificante, su efecto se visualizarfa en la representaciéon dV/dJ vs.(J+Js.)"! como
una desviacion clara de la ecuacién 2.39, es decir, del comportamiento ”clasico”del diodo en
polarizacién directa.

Efectivamente, el analisis llevado a cabo sobre la base de las curvas JV en iluminacién, mos-
traba la aparicién de un pequeno ”"hombro” en aquellos casos en los que el substrato Asahi-U
habia sido recubierto con AZO (ver figura 4.35(b)). Este fenémeno, confirmaba definitivamente
que la formacién de un contacto barrera constituia uno de los factores que limitaban la eficiencia

de estos dispositivos, dando lugar a la pérdida de tensién en el punto de maxima potencia, Vqz-

Reduccién quimica del AZO y su efecto en el rendimiento de la célula solar.

Aunque la R,. parecia ser independiente de d4z0, €l factor de forma y la tensién de circuito
abierto continuaban empeorando al incrementar el espesor del recubrimiento (ver tabla 4.16 y

figura 4.33(b)). Este fenémeno sugerfa la existencia de algin mecanismo adicional que contribuia
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al deterioro del rendimiento de la célula solar.

Una posible respuesta a este comportamiento podia encontrarse sobre la base de la hipdtesis
propuesta por Hegedus et al. [60] para explicar la baja eficiencia de los dispositivos crecidos
sobre AZQO. Segin esta hipdtesis, la exposicion a un ambiente hidrogenado también provoca la
reduccion quimica del ZnQO:Al. Este proceso daria lugar a la oxidacién del silicio durante la
fase de crecimiento, asi como a la difusién del Zn metdlico en la estructura p-i-n. La mayor
tendencia de este elemento quimico a evaporarse, en comparacion con el Sn metélico generado
en el Asahi-U, favoreceria una mayor transmitancia 6ptica en los substratos con AZO (como se
indicé anteriormente), pero al mismo tiempo daria lugar a la formacion de una mayor cantidad
de defectos en las prozimidades la interfaz p-i de la célula solar [61]. Segin Hegedus et al. el
sintoma mas claro de esta degradacién de la calidad de la unién p-i, es el aumento del factor de

idealidad en los dispositivos depositados sobre ZnO:Al.
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Figura 4.36: (a) Diagrama dV/dJ vs.(J)™! para las curvas JV obtenidas en oscuridad. La barrera de
contacto en la union AZO/p-a-Si:H no puede ser detectada en esta ocasion. El rdpido incremento del factor
de idealidad en la transicion del SnOs:F al ZnO:Al como contacto frontal, sugiere el deterioro de la union
p-i del dispositivo. (b) Evolucidn de Ry, y Rs. con el espesor del recubrimiento de AZO. Se muestran los
valores para el dispositivo con la mejor resistencia paralelo de cada depdsito. El comportamiento mostrado
por la resistencia en el punto de cortocircuito es independiente de Ry, en oscuridad. El origen de la evolucion
de Rs. podria estar asociado a un incremento en la densidad de defectos en la estructura p-i-n.

Efectivamente, este mismo sintoma podia encontrarse al analizar la evolucion del factor de
idealidad en nuestros dispositivos crecidos sobre Asahi-U/AZO. El método analitico de Mauk
et al. aplicado en este caso a las curvas JV en oscuridad, daba como resultado un incremento
del factor de idealidad, m, desde 1.82 hasta 2.97 en la transicién del SnOs:F al ZnO:Al como
contacto frontal (ver figura 4.36(a)). En la representacién dV/dJ vs.(J)~! no era posible detectar
la desviacion asociada al contacto rectificante, sugiriendo asi que la altura de la barrera dependia
de la intensidad luminosa. Este hecho permitia efectuar un calculo mas fiable de n en condiciones

de oscuridad.
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Ademads del cambio en el factor de idealidad, existian otras senales que indicaban que la
estructura p-i-n de silicio amorfo estaba deteriorandose.

Este era el caso de la evoluciéon mostrada por la resistencia de cortocircuito, Rg., con el
espesor del recubrimiento de AZO. Su progresiva disminucién, daba lugar a la degradacion del
FF observada para valores de dazo >7 nm (ver tabla 4.16 y figura 4.36(b)). Pero, {podia este
fenémeno asociarse a la existencia de una interfaz p-i de menor calidad?

Como se mostré durante el proceso de optimizacién de los dispositivos sobre Asahi-U (ver
secci6én 4.1), de acuerdo con el modelo de Merten-Asensi et al. (ver subseccién 2.3.2.e), la R,
permite medir el nivel de pérdidas eléctricas dentro de la estructura p-i-n. Puesto que R, no
mostraba correlacién alguna con la resistencia paralelo de los dispositivos (ver figura 4.36(b)),
su variaciéon con el grosor de la pelicula de Zn0:Al indicaba una mayor recombinacién de los
portadores fotogenerados, probablemente originada por el incremento de la densidad de defectos

en el absorbedor.
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Figura 4.37: (a) Evolucion de Vipieccion corregida con el espesor del recubrimiento de AZO. Su evolucidn
estd completamente controlada por la variacion de Rs. (b) Bajo la hipdtesis de que el potencial interno es
constante, es posible evaluar como varia el T fectivo de los portadores en el dispositivo

Para corroborar esta afirmacién, resultaba mas adecuado trabajar con la denominada ten-
sién de coleccion, Vigieecion =Rse:Jse, pues este parametro es proporcional al producto movilidad-
tiempo de vida efectivo de los portadores en el absorbedor, p7.¢s (ver ecuacién 2.52 en la sub-
secci6n 2.3.2.e).

El analisis previo de la evolucién de la corriente de cortocircuito con el espesor de recubri-
miento, habia demostrado que su disminucion era una consecuencia del aumento de las pérdidas
Opticas. Para no mezclar este efecto con aquel asociado a las pérdidas eléctricas en el dispositivo,
se calculé una tension de coleccion corregida, Veoteccion 9% En ella, se considerd el mejor
valor de Js. como constante para todos los puntos de la serie, omitiendo asi el efecto del aumento

de la absorbancia del substrato.
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A pesar de la correccion "positiva” efectuada, la tension de coleccién decrecia de forma muy
importante al aumentar dazo (ver figura 4.37(a)). En concreto, su valor se reducia en mds de
un 50 % al pasar del substrato de referencia, al caso en el que se empleaba un recubrimiento de
240 nm de espesor. Asi pues, el u7.rs de los portadores en el dispositivo, disminuiria en la misma
proporcién. Aceptando a priori la existencia de una relacién directa entre el urerr y el pTigmina de
la ldmina individual, la combinacién del resultado anterior, con la relacién pur o< 1/Ny4, implicaba
que la densidad de defectos en el absorbedor de la célula solar se duplicaba.

No obstante, esta disminucién del p7.ss no era continua, sino que parecia alcanzar un punto
de saturacién para valores de dazo >70 nm (ver figura 4.37(b)). Este fenémeno podia explicarse
considerando que la reduccién quimica del Zn0:Al sélo afectaria a las capas atémicas més exter-
nas. De este modo, existiria un espesor de AZO limite, a partir del cual, sucesivos incrementos

no se traducirian en una mayor concentracion de Zn metalico difundido hacia la interfaz p-i.

4.2.2.c. Dispositivos depositados sobre substratos Corning/AZO
pre-tratados con CFy /0y

La fabricacién de dispositivos p-i-n sobre substratos Asahi-U/AZO habia resultado de gran
utilidad. Por una parte, habia permitido resolver el problema de los cortocircuitos en nuestras
células solares. De esta forma, parecia confirmarse la hipétesis de que algin aspecto de la morfo-
logia superficial del AZO daba lugar a la formacién de poros en la estructura de a-Si:H depositada.
Por otra parte, gracias al estudio de estas células solares, se habia podido evaluar el efecto de
la utilizacién del ZnO:Al como contacto frontal en el rendimiento de los dispositivos p-i-n. Su
principal inconveniente estaba asociado a un empeoramiento del factor de forma, que producia
una disminucién de la eficiencia con respecto a las células crecidas sobre SnOq:F tipo Asahi-U.

Sin embargo, la utilizacién de substratos Asahi-U/AZO no constituia una solucién real al
problema de los cortocircuitos. Nuestro objetivo inicial era sustituir los substratos comerciales por
otros desarrollados en nuestro laboratorio, basados en el ZnO:Al que podiamos preparar mediante
pulverizacion. Por esta razon, se planteé una segunda soluciéon al problema de la formacién de
poros, considerando valida la hipétesis morfoldgica.

Como se explicard en lo que sigue, esta solucién pasaba por someter el substrato Corning/AZO

a la accién de un plasma de CFy/0O,, previamente a la fabricacién de la estructura p-i-n.

El ataque seco como solucién al problema de los cortocircuitos

En la subseccién 4.2.2.a se mencioné como el analisis llevado a cabo por otros investigadores
revelaba que el uso de un OCT con una textura demasiado abrupta podia originar el crecimiento
defectuoso del silicio amorfo. En concreto, los efectos de sombreado parecian ser los causantes de
la apariciéon de regiones porosas que, no obstante, también podian surgir en OCTs virtualmente

planos. Pero, ;existia alguna forma de suavizar la morfologia superficial del OCT con objeto de

247



Capitulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

minimizar el impacto de los cortocircuitos en la célula solar?

La respuesta a esta cuestién era afirmativa. En los ltimos anos, los trabajos de Python et
al. [52] [49] [51] han demostrado la efectividad de la aplicacién de un tratamiento con plasma a
la hora de suavizar la textura del OCT, reduciendo asi la posterior aparicién de poros 6 grietas
en la estructura p-i-n. Sin embargo, en estas investigaciones no se proporciona informacién sobre

las condiciones en las que dicho tratamiento tiene lugar.

Afortunadamente, existia cierta experiencia previa en este tipo de tratamientos con plasma
en nuestro grupo de investigacion. En concreto, Gandia et al. [56] ya habia demostrado la utilidad
de esta técnica para minimizar la densidad de cortocircuitos en dispositivos p-i-n crecidos sobre
SnOs:F comercial de bajo coste. En dicho trabajo, el tratamiento con un plasma de CFy, parecia
eliminar el efecto de los ”picos” que, como se indicé en la subseccién 4.2.2.a, podian localizarse

eventualmente mediante un andlisis exhaustivo de la superficie con AFM.

Este tipo de tratamientos, denominados como procesos de ataque seco, se emplean habitual-
mente en la industria microelectrénica porque presentan ciertas particularidades que los hacen
interesantes en el disenio de estructuras semiconductoras. Una de las mas relevantes es que el
proceso de ataque ocurre esencialmente en la direccion vertical, de modo que toda la superficie

horizontal es decapada simultaneamente.

En esencia un proceso de ataque seco se basa en la generacién de un plasma con una apropiada
mezcla de gases, de tal forma que puede llevarse a cabo en el interior de un reactor PECVD.
La eleccién de estos gases dependera del material que se desea decapar, pero habitualmente
estd basada en moléculas que contienen flior o cloro. Las especies reactivas generadas en el
plasma pueden alcanzar la superficie del material que se desea atacar, reaccionando con la misma,
y formando compuestos volatiles. De esta forma, tras la desorcion de estos nuevos compuestos, los
atomos son retirados de la superficie del material que se ird consumiendo. Este proceso de ataque
quimico, puede ir acompanado por un bombardeo de particulas ionizadas que acelera el proceso
de decapado. Para ello, junto con el gas reactivo, suele introducirse algin otro gas encargado de

producir tal efecto, tipicamente argdn.

Asi pues, la aplicaciéon de un ataque seco sobre el substrato de laboratorio Corning/AZO
parecia la solucién més apropiada para resolver el problema de los cortocircuitos. En cuanto al
tipo de gas empleado, la experiencia previa del grupo sustentada en el trabajo de Gandia et al.
marcaba la linea a seguir, lo que condujo a la experimentacién con CFy/Os. A este precedente,
se unia el hecho de que los fluorocarbonos ya han demostrado su aplicabilidad en el decapado de
OCTs basados en ZnO [65] [66] [67].
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Efecto del tiempo de ataque con CFy/0s en las propiedades del AZO en volumen

Como se explicé anteriormente, el ataque seco tiene por objeto decapar progresivamente la
superficie expuesta al plasma. Sin embargo, existe la posibilidad de que el proceso tenga efectos
adicionales. En concreto, algunos de los atomos del plasma pueden incorporarse a la estructura
del material, modificando asi sus propiedades fisico-quimicas.

Este hecho, no tiene relevancia cuando se desea eliminar por completo un determinado espesor
de material. Sin embargo, en nuestro caso particular, el objetivo consistia en realizar un suave
lijado que eliminase las posibles imperfecciones de la superficie, a la vez que se mantenian intac-
tas las propiedades optoelectréonicas del ZnO:Al. De lo contrario, el ataque seco podia resultar
contraproducente para las caracteristicas del AZO, y por tanto, para el rendimiento de la célula

solar.

Para determinar si efectivamente el tratamiento con CFy/0, podia afectar la resistencia de
hoja y la transmitancia éptica de nuestro substrato de laboratorio, se analizé la variacion de estos
pardametros en funcion del tiempo de exposicion. En concreto, se prepard una lamina de ZnO:Al
de 100 nm que posteriormente fue atacada en intervalos de entre 2 y 3 minutos, procediendo a la
caracterizacién optoelectrénica del material tras cada exposicién.

Las condiciones en las que se generaba el plasma, estaban basadas en el trabajo previo antes

mencionado, y se resumen en la tabla 4.17.

Tcalefactor (O C) 14 (mTorr) ¢(CF4/O2) (sccm) RFP (W)

25 200 10 75

Tabla 4.17: Condiciones de preparacion del ataque seco con CFy/Os aplicado a los substratos de labora-
torio vidrio/AZO.

Efectivamente, la exposicién continuada del ZnO:Al a la accidn del plasma provocaba cambios
apreciables en la Rpojq, cuyo valor promedio en la ldmina aumentaba claramente para tiempos su-
periores a 12 minutos (ver figura 4.38(a)). Obviamente este fendmeno podia ser una consecuencia
de la reduccion del espesor debida al decapado.

Sin embargo, el andlisis de la curva de transmitancia justo para ese instante de tiempo (curva
correspondiente a 750 segundos) no mostraba variaciones en el visible que sugirieran la existencia
de una reduccién del espesor tan importante (ver figura 4.38(b)). Por el contrario, si era posible
observar un claro aumento de la transmitancia optica a partir de los 1200 nm. Este valor, que
coincide con la longitud de onda de plasma para el ZnO:Al [34], indicaba que probablemente la
concentracién electrones libres dentro del material estaba disminuyendo.

Asi pues, parecia que el proceso de ataque producia la oxidacion del aluminio, que posible-

mente transitaba a un estado Ak Os [68], explicando de esta forma la pérdida de conductividad
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Figura 4.38: (a) Evolucidn de la resistencia de hoja de una ldmina de AZO de 100nm de espesor,
con el tiempo de exposicion al plasma CFy/Os. Era posible observar un deterioro de la conductividad para
tiempos superiores a 12 min. (b) Evolucion de la transmitancia dptica del substrato Corning/AZO (espesor
de 100nm) con el tiempo de exposicion al plasma CFy/Os. Los cambios para longitudes de onda mayores
a la frecuencia de plasma, parecian indicar una reduccion de la densidad de portadores libres.

eléctrica y los cambios en la transmitancia 6ptica en la regién NIR del espectro. Estos resultados
imponian una restriccién a la duracion mdxrima del tratamiento de nuestro substrato de labora-
torio Corning/AZO que se establecio en 12 minutos. Para tiempos inferiores, las propiedades

optoelectrénicas del AZO en volumen permanecian constantes.

Dispositivos sobre substratos Corning/AZO pre-tratados. Efecto del ataque con CF4/O3 en

las caracteristicas de las células solares.

Establecido este limite de tiempo, era necesario verificar si el ataque seco de un substrato
Corning/AZO por un tiempo inferior a 12 minutos era capaz de resolver los problemas asociados
a los cortocircuitos. La manera mas rapida de despejar esta incégnita consistia en la preparacién
directa de células solares con substratos previamente tratados con CFy/Os.

A priori, un mayor tiempo de exposicién al plasma aumentaria las probabilidades de que las
posibles imperfecciones morfolégicas de la superficie fueran eliminadas. Por esta razén, se ajusté el
tiempo de ataque a un valor de 10 minutos, asegurando asi que las propiedades optoelectrénicas
de la ldmina de AZO permanecerian inalteradas, como asi se pudo corroborar. No obstante,
con objeto de comprobar si efectivamente existia alguna relacién entre el tiempo de ataque y la
incidencia de los cortocircuitos en las células solares, se prepard un segundo dispositivo con un

tataque =5 minutos.

Tal y como cabia esperar, el problema de la formacién de poros parecia resolverse de for-
ma satisfactoria mediante el uso del ataque seco. El niimero de dispositivos cortocircuitados se

reducia a un porcentaje minimo cuando la estructura p-i-n era crecida sobre los substratos pre-
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viamente tratados con CFy/0,. Este resultado suponia un importante progreso, pues constituian
las primeras células solares desarrolladas integramente en nuestro laboratorio.

La posterior caracterizacién de los dispositivos crecidos sobre el Corning/AZO tratado, pro-
porcionaria algunos resultados realmente curiosos. Asi, por ejemplo, al contrario de lo que se habia
postulado inicialmente, el nimero de células solares cortocircuitadas no se reducia al aumentar
la duracién del ataque seco. De hecho, para nuestra sorpresa, aquellos dispositivos crecidos sobre
el substrato con un tratamiento de 10 minutos, presentaban un rendimiento claramente inferior
(ver tabla 4.18).

Substrato tataque Jse Voe FF i R R,
(min)  (mA/cm?) (V) (%) (%) (2-em?)  (Q-cem?)
Asahi-U 0 15.01 0.841 63.1 7.97 2011 10.2
Asahi/AZO 0 15.40 0.834 49.7  6.38 947 26.0
AZO 5 13.01 0.820 57.3 6.11 1361 12.9
AZO 10 12.33 0.810 46.2 4.62 709 21.5
AZO tedrico ) 14.86 0.845 576 723 1380 12.83

Tabla 4.18: Valores medios de los pardmetros caracteristicos en iluminacion para la serie de dispositivos
sobre Corning/AZO en funcidn del tiempo de ataque. Sorprendentemente, una mayor tiempo de lijado no
se traducia en una mejor respuesta del dispositivo final. A pesar de las reducidas pérdidas dpticas en el
substrato Asahi-U/AZO (con un espesor de recubrimiento de 14 nm), la eficiencia resulta ser muy proxima
a la del mejor dispositivo sobre Corning/AZO. De hecho, si en este caso las pérdidas por reflexion fueran
minimizadas mediante el texturado del AZO las eficiencias superarian el 7%.

Las células solares fabricadas empleando el substrato Corning/AZO sometido a un tyqque =5
min, mostraban una clara mejorfa en todos los parametros caracteristicos de la curva JV en ilumi-
nacién. Destacaba especialmente la variacién observada en el factor de forma, que se incrementaba
en un 24 % con respecto al valor obtenido con un fuqque=10 min.

La comparacién del mejor dispositivo sobre Corning/AZO con la célula de referencia, dejaba
patente que la eficiencia era claramente inferior con el substrato de laboratorio. La corriente de
cortocircuito parecia ser el principal factor limitante en este ultimo caso (ver figura 4.39(a)).

Este resultado no era de extrafiar, pues el andlisis previo de los dispositivos crecidos sobre
substratos Corning/ITO (ver seccién 4.2.1) y Asahi-U/AZO (ver subseccién 4.2.2.b), habia de-
mostrado el enorme impacto de las pérdidas épticas en el valor de Jg.. En concreto, la utilizacién
de un OCT no texturado implicaba un aumento de la reflectancia de la célula solar. Por otra
parte, la menor energia de gap del ZnO:Al pulverizado daba lugar a una mayor absorbancia del
substrato para longitudes de onda cortas.

Estos efectos podian observarse claramente al comparar el comportamiento espectral del dis-
positivo sobre Corning/AZO con el de la célula de referencia (ver figura 4.39(b)). La reflectancia
hemisférica mostraba un importante incremento en todo el intervalo de longitudes de onda de

interés. Por su parte, el cociente entre las eficiencias cudnticas internas presentaba una notable

251



Capitulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

caida para valores de A <400 nm.
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Figura 4.39: (a) Caracteristica en iluminacion del dispositivo de referencia y de la célula depositada sobre
Corning/AZO tratado. Esta ltima presentaba una notable mejora en el factor de forma en comparacion
con dispositivos previos depositados sobre AZO no tratado. Las pérdidas dpticas en el Corning/AZO tratado
daban lugar a un bajo valor de Js., que constituia el principal factor limitante de la eficiencia.(b) Cociente
entre la IQF del dispositivo de referencia y la del mejor dispositivo obtenido sobre Corning/AZO pre-
tratado. Las pérdidas en la region frontal parecian tener su origen en la menor energia de gap del AZO.
Para X\ > 400 nm, la eficiencia de coleccion de la estructura p-i-n resultaba ser la misma en ambos casos.

Sin embargo, para A >400 nm, los valores del cociente de IQEs parecian moverse en torno a
1. Este hecho indicaba que la calidad de la estructura p-i-n crecida sobre nuestro substrato de
laboratorio era andloga a la del Asahi-U. ;Cudl podia ser entonces el rendimiento de la célula si
el AZO estuviera texturado y las pérdidas por reflexion se redujesen a valores andlogos a los del
Asahi-U?

Para responder a esta pregunta, se estimé una Js. teorica mediante la combinacion de la
IQE del dispositivo sobre Corning/AZO, y la reflectancia de la célula de referencia. Efectuando
posteriormente la traslacién de la curva JV experimental al valor de corriente resultante, Jiomc© =
14.86 mA/cm?, era posible obtener una curva en iluminacion tedrica con la que efectuar una
comparacién mas ”justa” (ver tabla 4.18 y figura 4.39(a)).

Con esta aproximacién, la Jg. seguia siendo ligeramente inferior en el substrato de laborato-
rio, como consecuencia de la mayor absorcién éptica del AZO. En esta ocasién, el inferior valor
del FF' se convertia en el principal factor limitante. No obstante, a pesar de ello, la eficiencia
tedrica resultante consequia elevarse hasta n =7.22 %, resultado excelente considerando que el

rendimiento del dispositivo de referencia se encontraba en ese momento en el 7.97 %.

Dispositivos sobre substratos Corning/AZO pre-tratados. Efecto del ataque con CF4/O2 en

la calidad de la unién AZO/p y p-i.

En el apartado anterior se habian obtenido resultados muy interesantes sobre el comporta-
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miento de los dispositivos p-i-n crecidos sobre substratos Corning/AZO pre-tratados. La compara-
cién con la célula de referencia habia sido fundamental en este caso. Sin embargo, atin era posible
”exprimir” un poco més los datos obtenidos de la caracterizacién de estos nuevos dispositivos, y
llegar a alguna conclusién adicional de gran importancia.

En concreto, la comparacién de la curva JV en iluminacién del mejor dispositivo sobre nuestro
substrato de laboratorio, con aquella obtenida empleando el substrato Asahi-U/AZO con un

recubrimiento de tan solo 14 nm, resultarfa reveladora (ver tabla 4.18).

Por muy sorprendente que pudiera parecer, las eficiencias de estas dos células solares eran
muy similares. Sin embargo, al visualizar el area correspondiente a la potencia maxima de cada
dispositivo, Pqz, se percibian con claridad importantes diferencias en la forma en la que esta

era generada (ver figura 4.40(a)).
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Figura 4.40: (a) Los beneficios provocados por el pre-tratamiento, parecian ir mds alld de la eliminacion
de los cortocircuitos en las células p-i-n. Este hecho hacia que el factor de forma fuese claramente superior
al obtenido en dispositivos con eficiencia similar, pero crecidos sobre Asahi-U/AZO. (b) Diagrama dV/dJ
vs. (J+Jse)~t de las curvas JV en iluminacion obtenidas para los dispositivos crecidos sobre los substratos
Corning/AZO (5 min de ataque), Asahi-U/AZO (14 nm de espesor), y Asahi-U. La ausencia de desviacion
respecto al comportamiento del diodo en polarizacion directa, sugiere que en nuestro substrato de laboratorio
pre-tratado la barrera de contacto en la unién AZO/p-a-Si:H es reducida.

En el caso del substrato Asahi-U/AZO, las reducidas pérdidas épticas permitian extraer una
elevada Js., y probablemente una mayor V,.. Sin embargo, el potencial asociado a la existencia
de una mayor fotogeneracién de pares electrén/hueco era en gran parte desaprovechado, como
se podia deducir del bajo factor de forma. Por el contrario, la célula crecida sobre el substrato
Corning/AZO pre-tratado, parecia presentar unas pérdidas eléctricas mucho menores, colectando
de una manera mas eficiente la corriente fotogenerada, y proporcionando una tensién en el punto

de méxima potencia notablemente superior.

Este hecho era una consecuencia directa de la combinacién de dos factores que, como se
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mostro6 en la subseccién 4.2.2.b, estaban intimamente ligados a la calidad de la interfaz AZO/p-

a-Si:H y de la union frontal p-i de silicio amorfo, a saber:

» La mejora de la R, que sugeria que el contacto AZO/p-a-Si:H era menos rectificante en el

caso del Corning/AZO pre-tratado, facilitando asf la extraccién de los huecos fotogenerados.

= El aumento de la R, que indicaba que la estructura p-i-n de a-Si:H crecida sobre el substrato

de laboratorio poseia una menor densidad de defectos.

De alguna manera, parecia como si la exposicién del substrato al plasma de CFy /Oy, minimi-
zase los problemas asociados a la fabricacion de células solares empleando ZnO:Al como electrodo

frontal. Pero, jeran realmente ciertas estas hipdtesis sobre la evolucién de Ry v Rse?

La respuesta a esta pregunta seria afirmativa. En el caso de R, el estudio del comportamiento
de la caracteristica JV en iluminacién empleando la representacion dV/dJ vs.(J+Js.)~ ! revelaba
que sobre el substrato Corning/AZO pre-tratado, la desviacién en forma de "hombro” asociada
a la existencia de un contacto no-ohmico, habia desaparecido por completo (ver figura 4.40(b)).

En lo que a la Ry se refiere, el ajuste de las curvas JV de oscuridad al modelo de una
exponencial empleando el programa GRAFO, mostraba una importante disminucién del factor
de idealidad, asi como de la corriente de saturacion, para el dispositivo fabricado con nuestro
substrato de laboratorio (ver tabla 4.19). Ambos eran sintomas inequivocos de un aumento de la
calidad de la estructura p-i-n depositada, y por tanto, de una menor concentracién de defectos

en la proximidades de la interfaz frontal de la misma.

Substrato dispositivo  Rs () R, (KQ-cm?) Js (mA/cm?) n
Asahi-U/AZO (14 nm) QRG6 33.0 399 2.0x1077 2
AZO tratado (5 min) @RK6 20.1 291 4.5x1078 1.75

Tabla 4.19: La mejoria encontrada al comparar la caracteristica JV en iluminacion, también tenia su
reflejo en la curva de oscuridad, donde el menor factor de idealidad y corriente de saturacion obtenidos
en la célula depositada sobre el AZO tratado sugieren el crecimiento de una estructura p-i-n de mayor
calidad.

Llegados a este punto, parecia evidente que el suavizado de las imperfecciones en la superficie
del AZO era insuficiente para explicar todos estos resultados. Si bien era cierto que la resolucién
del problema de los cortocircuitos daba validez a dicha hipétesis, el ataque seco con CFy/0q
debia producir algin efecto adicional en el ZnO:Al Por este motivo, se efectué un estudio mas
exhaustivo de su superficie, con objeto de desvelar cual era el origen de las mejoras encontradas

en las células solares crecidas sobre nuestro Corning/AZO pre-tratado.
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4.2.2.d. Propiedades de la superficie de los substratos Corning/AZO
pre-tratados. Efecto sobre las caracteristicas de las células
solares.

Efecto del ataque con CF4/0Os en las propiedades fisico-quimicas de la superficie del AZO

Ya habia quedado claro basandonos en las medidas épticas y eléctricas de las ldminas de AZO
atacadas durante tiempos inferiores a 12 minutos, que las propiedades del material en el volumen
no se veian afectadas. Sin embargo, desconociamos lo que podia estar sucediendo en las primeras
capas del material, donde tiene lugar la nucleacion del silicio amorfo.

Con objeto de verificar si existian o no cambios en la superficie del AZQO, se prepararon
muestras con espesores idénticos a los empleadas para el desarrollo de dispositivos, que fueron
posteriormente tratadas con CFy/O durante diferentes intervalos de tiempo, prestando una

especial atencion al caso en el que tutaque =9 minutos.
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Figura 4.41: Parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica del AZO antes y después de un tratamiento
con CFy+0Os. El desplazamiento en energia sugiere que existen cambios en las propiedades optoelectronicas
de las capas mds externas, que difieren de las del resto del volumen.

El estudio de este ltimo caso mediante elipsometria®, permitia corroborar esta hipétesis. Los
cambios observados en la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, parecian confirmar
la sospecha de que las capas més externas, expuestas al plasma, mostraban unas propiedades
distintas a las del resto del volumen. Este resultado podia extraerse del desplazamiento en energias
mostrado por la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, €', en el AZO tratado durante
5 minutos (ver figura 4.41)

Desafortunadamente, el intento de ajuste de estos datos experimentales a algin tipo de modelo

SEl autor y el director de esta memoria de investigacién agradecen a D. Alberto Casado Bregén, compaiiero del
laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboracién en este punto.
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multicapa que permitiera extraer informacion adicional sobre la region afectada por el ataque con
CF4/0 fue totalmente infructuoso. De este modo, los resultados de elipsometria, aunque ttiles,

solo nos proporcionaban una informaciéon puramente cualitativa de lo que estaba ocurriendo.

Ahora bien, si efectivamente existian cambios quimicos en la superficie, estos debian ser de-
tectables mediante espectroscopia XPS. En este caso, se efectud el andlisis de una pequena serie
en la que el tiempo de exposicién al plasma de CFy/0; era variado entre 0 y 15 minutos.

Ciertamente, los resultados eran reveladores. Las especies atémicas en la superficie del AZO
variaban antes y después de la exposicion al ataque. Ademas, sus proporciones relativas cambiaban

con la duracién de la exposicién al plasma de CFy/Os (ver tabla 4.20).

Tiempo ataque (min)  [C]/[Zn]  [F]/[Zn]  [O]/[Zn]  [O]+[F]/[Zn]

0 1.08 0 1.79 1.79
2 1.77 0.69 1.86 2.55
) 2.02 1.82 2.00 3.82
10 0.79 2.68 0.73 3.42
15 0.73 3.02 1.30 4.33

Tabla 4.20: Concentraciones atéomicas relativas en la superficie del AZO en funcion del tiempo de expo-
sicidn al plasma de CFy/0y. Destaca especialmente, el progresivo aumento de la concentracidn de flior,
elemento este fuertemente electronegativo.

En concreto, llamaba especialmente la atencién el progresivo aumento de la concentracién de
flior en la superficie. El flior parecia incorporarse principalmente en la forma de ZnFs (pico en
268 eV), hecho este que se reflejaba como un desplazamiento en energia de la transicién Auger
del Zinc, inicialmente dominada por el pico asociado al propio oxido ZnO (pico en 265 eV) (ver
figura 4.42(a)). Este resultado era de gran interés, pues algunos autores han demostrado que la
incorporacion de dicho elemento quimico en la superficie de ldminas de ITO, conduce a una mejora
en el rendimiento de dispositivos LEDs organicos [69][70]. El origen del fenémeno parece estar
asociado a la fuerte electronegatividad del flior. Esta produciria un incremento de la funcién de
trabajo del OCT, que en tltima instancia daria lugar a una reduccién de la barrera de potencial
OCT /emisor frontal.

En nuestro caso particular, la validacion de esta hipotesis requeriria de medidas adicionales que
verificasen el cambio de la funcién de trabajo. No obstante, existian indicios de que efectivamente
podia ser asi. El més claro estaba asociado a la disminucion del valor de R, en las células crecidas
sobre el Corning/AZO pre-tratado. Como se discuti6é en la subseccién 4.2.2.c, este fenémeno
estaba asociado a la mejora de la calidad de la unién AZO/p-a-Si:H, consecuencia de que el
contacto entre ambos materiales dejaba de ser rectificante (ver figura 4.40(b)).

En lo que a la concentracién relativa de carbono respecta, era posible observar un incremento

inicial que podia estar asociado a la polimerizacion del CFy en la superficie del AZO, tal y
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Figura 4.42: (a) Transicion Auger asociada al Zinc antes y después del ataque con CFy/Os. El des-
plazamiento a altas energia es una consecuencia de la formacion de ZnFy en la superficie del OCT. (b)
Transicion Auger asociada al Ozigeno antes y después del ataque con CFy/O. El desplazamiento a altas
energias podria estar ligados a estados de este elemento quimico asociados a la formacion de defectos en
las estructura del OC'T.

como se desprende del andlisis de la transicién Auger para este elemento quimico [69][70]. En
concreto, ademas del habitual pico asociado al enlace C-C (pico en 285 eV), era posible observar
la aparicién de un segundo pico a energias méas altas correspondiente al enlace C-F (pico en 289
eV).

No obstante, para tiempos de exposicién superiores a los 5 minutos, la concentracién de
carbono decafa de forma importante (ver tabla 4.20), indicando que el Oy introducido en la
mezcla gaseosa comenzaba a ser mas efectivo en la eliminacién del carbono residual por oxidacién
[71]. Este hecho sugeria que una futura optimizacién de las condiciones en las que se producia el
plasma de CFy/0,, permitiria reducir la contaminacién superficial para tiempos mds préximos a

5 minutos, donde se observaban los efectos beneficiosos en el rendimiento del dispositivo.

Por dltimo el estudio de la transicién Auger del oxigeno, también revelaba cambios en el
estado de enlace de dicho elemento quimico al variar el tiempo de ataque. En concreto, el pico
asociado al propio ZnO (pico en 530.5 eV) se desplazaba hacia energias mayores (pico en 532
eV etiquetado como O**) (ver figura 4.42(b)). En este caso, serfa ain necesario efectuar una
discusién maés profunda sobre el significado de estos cambios en las propiedades fisico-quimicas
de la superficie del AZO. Algunos autores, han asociado cambios similares en muestras de ITO

expuestas a CFy/0s, con la formacién de defectos en el OCT [72].

Consecuencias de la modificacion de las propiedades fisico-quimicas superficiales del AZO.

Posible efecto en la eliminacién de los cortocircuitos en dispositivos p-i-n.

Aunque la morfologia del substrato tiene un importante impacto en la calidad del a-Si:H
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crecido, lo cierto es que existen evidencias de que la naturaleza quimica también puede influir
de forma determinante en las propiedades estructurales del semiconductor obtenido [73][50]. De
hecho, algunos autores han mostrado cémo en el caso del silicio microcristalino depositado por
CVD, el Zn0:Al dificulta inicialmente la correcta nucleaciéon del material, llevando a la formacién
de una estructura més porosa que la obtenida sobre otro tipo de OCTs.[74][75]

La posibilidad de que las propiedades quimicas de la superficie del AZO empleado, estuvie-
ran de algin modo influyendo en la formacion de poros en la estructura p-i-n, no habia sido
considerada hasta el momento. Sin embargo, los resultados del andlisis XPS presentados en el
apartado anterior, sugerian la necesidad de reflexionar sobre este punto. Sin duda, el estudio de
los dispositivos crecidos sobre substratos Asahi-U/AZO apuntaba hacia la hipdtesis de la morfo-
logia superficial como la causa mas probable de los cortocircuitos, pero desde luego, esta nueva

posibilidad no podia ser descartada.
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Figura 4.43: (a) Imagen AFM de la superficie del substrato Corning/AZO. (b) Imagen AFM del substrato
Corning/AZO tras un ataque seco de 5 minutos. En apariencia no existen diferencias en la morfologia
superficial.

Con la esperanza de arrojar luz sobre esta incégnita, la superficie de las muestras de AZO fue
visualizada mediante microscopia AFM antes y después de la exposicién al tratamiento. E1 AZO
pulverizado presentaba en ambos casos una textura realmente suave. En concreto, la rugosidad
media inicial del substrato, rms=6.36 nm, simplemente se reducia a un valor de rms=5.70 nm
tras el proceso de lijado asociado a la accién del plasma (ver figuras 4.43(a) y 4.43(b)). Dichos
valores distaban claramente de los obtenidos con el substrato de referencia Asahi-U, con una
rmsx<45 nm.

Este resultado sugeria que, si el origen de los cortocircuitos era de caracter morfoldgico, los
defectos superficiales estarian repartidos en grandes areas, dificultando asi su localizacion. El
andlisis superficial usando un microscopio electrénico de barrido (SEM) permitia abarcar una
mayor extensién de superficie, pero tampoco mostraba indicios de picos abruptos, o defectos

morfolégicos, que pudieran originar el posterior fallo total de la célula solar.
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Figura 4.44: (a) Imagen microscopio dptico de una célula solar cortocircuitada transcurridos mds de 18
meses desde su fabricacion. Al contrario de lo que ocurria en el dispositivo fresco, se observan huecos que
podrian haber evolucionado a partir de los poros iniciales (b) Imagen microscopio dptico de una célula
solar crecida sobre el AZO tratado transcurridos mds de 18 meses desde su fabricacion. El tratamiento
parece favorecer el crecimiento de una estructura p-i-n mds estable.

Llegados a este punto, parecia que la mejor estrategia para desvelar el origen de los corto-
circuitos, era mediante la busqueda de una evidencia directa de su existencia, tarea esta que
resultaria mucho méas complicada de lo esperado. La aproximaciéon mas simple para abordar este
problema, consistia en la visualizacién de la superficie de la estructura p-i-n en un dispositivo
cortocircuitado, empleando un microscopio 6ptico. La fuente de iluminacién era dispuesta bajo

la muestra en modo de trasmision.

Las imégenes en células ”frescas” fabricadas sobre el AZO sin tratar, no permitian detectar
zonas en las que el a-Si:H presentase una menor densidad (y que aparecerian como regiones méas

claras), ain cuando el factor de aumento era variado desde 5x hasta 100x.

Sin embargo, el andlisis 6ptico en muestras antiguas, con mas de un afio transcurrido desde
su fabricacién, mostraba enormes huecos con dimensiones que llegaban a ser del orden de ~5 ym
(ver figura 4.44(a)). Curiosamente, aquellas células solares crecidas sobre los substratos tratados
con el CF;/0s, seguian mostrando una estructura muy homogénea a pesar del tiempo transcu-
rrido, dejando patente que los cambios en la superficie del AZO (morfoldgicos, quimicos, o una
combinacién de ambos), habian aportado una mayor estabilidad al silicio amorfo depositado (ver

figura 4.44(b)). Pero, ;cémo se podian explicar estas observaciones?

Dar una respuesta a esta cuestion no resultaba facil. Una de las hipdtesis planteadas consistia
en considerar que estos huecos eran el resultado de la evolucién de regiones donde el silicio amorfo
habia crecido con una menor densidad, o bien presentaba una mayor debilidad estructural. Estas

regiones, serian inicialmente imperceptibles, tal vez formadas por agrupaciones de microcavidades
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que agrupadas darian lugar a microporos que atravesarian la mayor parte de la estructura p-i-n.

Ahora bien, jexistian realmente estos microporos?

Siendo francos, conseguir una prueba que permitiera contestar a esta pregunta seria un asun-
to bastante escurridizo. No obstante, era posible encontrar algunas pistas que apuntaban que
asi podria ser.

Por ejemplo, el andlisis mediante AFM de la superficie de la estructura p-i-n de células solares
crecidas sobre substratos AZO con y sin tratamiento (antes de depositar el contacto metalico),
mostraba cambios en la forma en como el a-Si:H nucleaba en cada caso (ver figuras 4.45(a) y
4.45(b)). En concreto, cuando el ZnO:Al habia sido expuesto al plasma de CFy/0Os, parecia como
si el silicio amorfo se densificase. Los huecos observados entre los granos de a-Si:H en la muestra

no tratada, podrian constituir el extremo de uno de estos microporos.

Substrato NO ATACADO Substrato ATACADO / 5 minutos

28 nm
0nm

Figura 4.45: (a) Imagen AFM de la superficie de célula solar (previa a la evaporacion del contacto
metdlico) depositada sobre un substrato Corning/AZO no tratado.(b) Imagen AFM de la superficie de
célula solar (previa a la evaporacion del contacto metdlico) depositada sobre un substrato CNG/AZO
tratado con CFy/05.

Con el objetivo de intentar visualizar la penetracién de uno de estos canales en la estructura
p-i-n, se prepararon algunas muestras para la obtencion de imédgenes de la seccién transversal del
dispositivo empleando un microscopio electrénico de transmisién (TEM)7.

En primer lugar, se analizaron células solares sin contacto posterior depositadas sobre el AZO
no tratado. En este caso, se prepararon secciones transversales muy delgadas, que buscaban la

visualizacion clara de las regiones menos densas. Desafortunadamente, las imagenes obtenidas

"El autor y el director de esta memoria de investigacién agradecen a D. Juan Luis Baldonedo del Centro de
Microscopia Electrénica ” Luis Bru” su colaboracién en este punto
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no aportaban ninguna informacién relevante al respecto, probablemente como consecuencia de
la falta un contraste entre las regiones porosas, y aquellas mas compactas (ver figura 4.46). No
obstante, resultaba interesante que, como indicaban los microscopios AFM y SEM, el perfil del
AZ0 tnicamente mostraba "montanas” y ”valles” muy suaves, hecho este que parecia contradecir

la hipdtesis de la morfologia superficial como el origen de los cortocircuitos.

Figura 4.46: Imagen TEM de la seccion transversal de una célula solar sin contacto posterior crecida
sobre Corning/AZO sin ataque seco. Probablemente, la falta de contraste entre las regiones porosas y
aquellas mas densas no permitia visualizar ningun defecto en las estructura p-i-n. Resulta llamativa la
suavidad de la textura del AZO.

El segundo paso dado en la busqueda de estos microporos, se apoyaba en la idea de que, si
el aluminio del contacto posterior se difundia a través de ellos para formar los cortocircuitos,
debia quedar algtun rastro. Por esta razén se prepararon nuevas muestras de seccion transversal
de células solares solares acabadas, tomando esta vez un espesor mayor, con la esperanza de
encontrar un mayor contraste.

Las imégenes obtenidas mostraban importantes cambios en la regién posterior de la célula
solar, donde la estructura del p-i-n parecia estar afectada por la difusién del aluminio del con-
tacto posterior, como asi pudo corroborarse mediante el andlisis quimico efectuado con el mismo
microscopio TEM (ver figura 4.47(a)). No obstante, hay que resaltar que esta observacién podia
estar afectada por el tiempo transcurrido desde la preparacién del dispositivo hasta su posterior
analisis.

Mais relevante ain resultaba el hecho de que, efectivamente, parecia que podia localizarse
algin que otro canal que se prolongaba muy hacia el interior de la estructura p-i-n (ver figura
4.47(b)). Teniendo en cuenta las dimensiones de la imagen, era de suponer que la reproduccién
de este fenémeno en areas de dispositivo del orden de centimetros cuadrados, llevasen al fallo
total de la célula solar.

No obstante, es cierto que un autentico cortocircuito debia mostrar un microporo que, na-
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Figura 4.47: (a) Imagen TEM de la seccidn transversal de una célula solar con contacto posterior crecida
sobre Corning/AZO sin ataque seco. La estructura p-i-n parece estar afectada por la difusion del aluminio.
Esta observacion podia estar influida por el tiempo transcurrido desde la preparacion del dispositivo hasta
su posterior andlisis. (b) Ampliacién de la misma imagen TEM. En ella se pueden localizar canales que se
prolongan dentro de la estructura p-i-n. La propagacion del canal en las tres dimensiones de la estructura
p-i-n explicaria la visualizacion incompleta del mismo.

ciendo en la superficie del AZO, alcanzase la parte posterior de la célula solar. Sin embargo,
es probable que estos canales se propaguen en las tres dimensiones de la estructura p-i-n (y no
contenidas en un plano), de modo que la seccién transversal no permitiria capturar la imagen

completa del fenémeno.

Asf pues, en lineas generales, parecia claro que el ataque seco con CFy/0; afectaba las pro-
piedades fisico-quimicas de la superficie del ZnO:Al. Este hecho estaba detras de gran parte de
las mejoras encontradas en el rendimiento de las células solares crecidas sobre nuestro substrato
de laboratorio. Entre ellas se encontraban la disminucién del contacto barrera, y el crecimiento
de una estructura p-i-n menos defectuosa. Mas dificil resultaba considerar que este fuera también
el origen de la desaparicién de los cortocircuitos, pues los resultados obtenidos sobre substra-
tos Asahi-U/AZO apuntaban muy directamente a la morfologia superficial. Sin embargo, no se

podia descartar que de alguna manera, la modificaciéon de la quimica superficial contribuyera al
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crecimiento de una estructura p-i-n mas estable.
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4.3. Células p-i-n depositadas a baja temperatura

En la seccién 4.2, la investigacion llevada a cabo con dispositivos fotovoltaicos depositados
sobre substratos no comerciales, tenia por objeto emplear un soporte mas barato y que pudiese
ser fabricado en nuestro propio laboratorio.

Precisamente, era la busqueda de la reduccién de costes la que sugeria ahora la necesidad de
desarrollar células solares p-i-n a temperaturas mas bajas. En concreto, empleando valores de
Tsupstrato inferiores a los 150°C era posible prescindir de los substratos rigidos basados en vidrio,

y emplear en su lugar plasticos.

Como ya se mencioné en la introduccién, el uso de este tipo de soporte flexible se traduce
en la practica en un abaratamiento del moédulo solar, no sélo por el menor precio del plastico
en s{ mismo, sino porque su utilizacién permite la produccién a nivel industrial siguiendo un
esquema de procesado denominado en inglés roll to roll (R2R). En este sistema, el soporte flexible
estd constituido por un enorme rollo plastico que puede tener una longitud kilométrica. Dicho
substrato atraviesa de forma secuencial las distintas cdmaras de depésito (pulverizacién catédica
y PECVD), y pasa por las fases de procesado laser y evaporacion de contactos. Dado que una
vez introducido no es necesario romper las condiciones de vacio de las camaras de depdsito, la
fabricacion de médulos fotovoltaicos p-i-n de a-Si:H tiene lugar de forma continua, incrementando
de forma notable el ritmo de produccién y la reproducibilidad de los mismos, contribuyendo asi a
la reduccién de costes [38].

A estas ventajas, se suman aquellas asociadas a la flexibilidad, ligereza, y resistencia a la
ruptura del substrato plastico, que facilitan la integracién de estos modulos p-i-n en los edificios,

o bien su incorporacién en todo tipo de dispositivos electrénicos portatiles.

Por tanto, la competitividad del silicio amorfo frente a otras tecnologias fotovoltaicas, pasa en
buena medida por aprovechar la posibilidad de reducir la temperatura de depdsito hasta hacerla

compatible con el uso de este tipo de substratos plasticos flexibles.

4.3.1. Células p-i-n depositadas sobre Asahi-U a temperaturas
inferiores a 150°C

Hasta el momento, la estructura p-i-n tinicamente habia sido depositada a temperaturas de
substrato en torno a los 250°C, empleando laminas de silicio amorfo de alta calidad. A pesar de
ello, la obtencién de células solares de alta eficiencia no habia resultado un asunto trivial, pues
existian problemas asociados al propio disenio del dispositivo que tenian que ser abordados.

Puesto que la fabricacion de una estructura p-i-n a una Tsypstrato <150°C implicaba la uti-
lizacién de materiales de inferior calidad (ver secciones 3.1.2, 3.2.3.a, 3.2.4.a, y 3.3.1), era de

esperar que estos problemas se vieran amplificados.
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Por esta razén, parecia logico que antes de abordar la tarea de preparar células sobre substra-
tos plasticos, se llevase a cabo un exhaustivo andlisis del comportamiento de esta nueva estructura
p-i-n a baja temperatura. Para ello, el estudio debia llevarse a cabo empleando substratos del
tipo Asahi-U. Solo de esta forma seria posible separar los posibles efectos negativos del soporte

empleado.

4.3.1.a. Resultados preliminares. Dispositivo alta temperatura vs.
dispositivo baja temperatura

Como se mencioné al inicio de este capitulo, para desarrollar una célula solar es necesario
definir previamente la estructura p-i-n que se va a emplear, fijando las condiciones de preparacion

y el espesor de cada una de las ldminas que la componen.

En relacién con las condiciones de depdsito, se emplearon aquellas correspondientes al ma-
terial de referencia tipo P, I, N para Tyupstrato <150°C, recogidas en las tablas 3.26, 3.8, y 3.36
respectivamente. Hay que destacar que, como ocurriera con los dispositivos a 250°C, las células
preliminares a baja temperatura empleaban un emisor frontal dopado con diborano, By Hg.

En lo que al espesor respecta, el proceso de optimizacién del diseno de la estructura p-i-n
a alta temperatura (ver seccién 4.1.3), ya habia demostrado que los valores de dy =400 nm y
dy =30 nm se encontraban en torno a los 6ptimos, por lo que a priori esta parecia una buena
eleccion. Sin embargo, la degradacién observada en las propiedades eléctricas del a-SiC:H tipo
P a baja temperatura, sugerian la necesidad de incrementar ligeramente dp respecto del valor
de referencia a 250°C, situado en 7.5 nm. En concreto, dicho espesor se aumentd hasta los 15
nm, asegurando asi el correcto desarrollo de la regién de carga espacial, y por tanto del campo
eléctrico de arrastre.

Por otra parte, la experiencia adquirida en la optimizaciéon del proceso de fabricacién de la
estructura p-i-n en el PECVD bicamara (ver seccién 4.1.2), también fue tenida en consideracién.
En este sentido, se tuvo especial cuidado en la limpieza de las camaras, la termalizacién previa a
cada depésito, y la correcta eleccion de Tgypstrato para cada lamina, con objeto de minimizar la

posible difusién de boro en el absorbedor.

Lamina espesor Tcalefactor D RFP Rdopante CMetanofGas RH
(nm) °C) (mTorr) (W)

P 15 188 550 1.3 0.0015 0.6 -

I 400 188 400 1 - - 4

N 30 179 550 1.3 0.007 - 4

Tabla 4.21: Resumen de las condiciones de depdsito empleadas para la fabricacion de la estructura p-
i-n nicial a baja temperatura. Las temperaturas de calefactor empleadas corresponden a las siguientes
temperaturas de substrato para cada ldmina, T% =148°C, T pstrato=136°C, T =130°C.

ubstrato substrato
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En la tabla 4.21 se resumen algunos de los pardmetros més relevantes de las condiciones de

preparacion mencionadas para la célula solar inicial a baja temperatura.

Este dispositivo p-i-n preliminar resultaba ser equivalente a la célula @MF a 250°C, tanto por
el dopante tipo P empleado, por los espesores de las distintas laminas de a-Si:H, asi como por los
”cuidados” en el proceso de depdésito (ver seccién 4.1.2.¢). De este modo, el estudio comparativo de
ambas estructuras p-i-n proporcionaria informacién sobre el efecto de la temperatura de depdsito

en su comportamiento fotoeléctrico.

En concreto, el andlisis de las curvas de FQF desvelaba uno de los principales problemas
encontrados en las células a baja temperatura, la limitada capacidad de coleccién para longitudes
de onda largas (ver figura 4.48(a)). La respuesta mas simple al origen de este inconveniente,
estaba asociada a la necesidad de diluir el silano en hidrégeno. Si bien este proceso permitia
reducir la densidad de defectos en el absorbedor, traia consigo un aumento de la energia de gap,
con la consiguiente pérdida de absorcién de los fotones menos energéticos (ver figura 3.2).

No obstante, la mayor concentracion de hidrégeno obtenida en el a-Si:H y sus aleaciones a
baja temperatura (incluso sin diluir), tenfa un efecto positivo para longitudes de onda cortas. El
emisor frontal también resultaba ser m&s transparente, y como consecuencia, la FQFE para los

fotones mas energéticos era mejorada con respecto al dispositivo equivalente a 250°C.
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Figura 4.48: (a) Comparativa de la curva EQE obtenida para el dispositivo preliminar a baja temperatura,
y su equivalente a alta temperatura. Destaca la pérdida de eficiencia para longitudes de onda largas, asocia-
da en primera instancia a la menor absorbancia del a-Si:H intrinseco a baja temperatura. (b) Comparativa
de la curva JV obtenida en iluminacion para el dispositivo preliminar a baja temperatura, y su equivalente
a alta temperatura. La menor captura de fotones de longitudes de onda larga produce una pérdida de Js..
No obstante, el aumento en la Eyqp del absorbedor, permite incrementar la V.. El principal inconveniente
para obtener una buena eficiencia esta asociado a la baja R..

El enorme impacto de las caracteristicas optoelectrénicas del a-Si:H a baja temperatura en el

comportamiento del dispositivo final, se hacia mucho més evidente al comparar las curvas JV en
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iluminacién (ver figura 4.48(b)).

Asi, por ejemplo, la mencionada pérdida de absorbancia para longitudes de onda largas,
producia una importante disminucién de la Js. en la célula a 150°C. No obstante, el aumento
de la Ey, del absorbedor trafa consigo un incremento de la tensién de circuito abierto (ver
ecuacion 2.53), que con un valor V,.=0.870 V se convertia en el mds alto obtenido para nuestros
dispositivos p-i-n (independientemente de la temperatura de fabricacién).

Desafortunadamente, este resultado no evitaba que la baja corriente en el punto de maxima
potencia, limitase su eficiencia a un modesto n =5.34 %. Sin embargo, el origen del pobre valor de
Jmaz N0 podia asociarse exclusivamente a la Js.. En esta ocasiéon, el problema provenia también

de la bajisima resistencia de cortocircuito de la célula solar.

El estudio de R,. mediante el método VIM, habia demostrado ser una excelente herramienta
para la deteccién de pérdidas en la estructura p-i-n (ver seccién 4.1). Dado que en los dispositivos a
baja temperatura era precisamente R, el pardmetro que limitaba el rendimiento, parecia obligada
su caracterizacion con el sistema de medida de curvas JV con luz monocromaética. Por esta misma
razon, estas células constituian un excelente caso para la aplicacién de las ecuaciones del modelo
de Merten-Asensi et al. (ver seccién 2.3.2.e). De esta forma, serfa posible extraer una mayor
cantidad de informacion del diagrama VIM, proporcionando asi una descripcién méas completa

de los problemas de la estructura de a-Si:H.

4.3.1.b. Diagrama VIM con luz monocromatica. Aplicacién del modelo
de recombinacién en el absorbedor

Dependencia del mu-tau efectivo con la longitud de onda

Al observar el diagrama VIM del dispositivo a baja temperatura, se hacia evidente que el
valor de Rg. presentaba una fuerte dependencia espectral. Sin embargo, al contrario de lo que se
habia observado en las células solares a 250°C (al menos en el dispositivo equivalente @MF), en
esta ocasion la Ry, empeoraba claramente para longitudes de onda largas (ver figura 4.49(a)).

Este resultado dejaba claro que, los problemas de coleccion en el dispositivo, no tenfan su
origen en la existencia de una interfaz p-i defectuosa. Al comparar la caracteristica JV medida
para cada A (ajustando el nivel de irradiancia para obtener la misma J,.), podia observase cla-
ramente, como el factor de forma se deterioraba de forma dramética para el caso en el que se
empleaba luz roja (A =627 nm). De hecho, el fenémeno era de tal magnitud que, inclusive la V.
obtenida bajo este tipo de iluminacion resultaba ser ligeramente inferior a la registrada para el
resto de longitudes de onda (ver figura 4.49(b)).

Estas dos observaciones evidenciaban la existencia de un importante aumento de la recom-
binaciéon al iluminar con luz roja. La gravedad del problema sugeria que en este caso podia

resultar interesante profundizar en el estudio del diagrama VIM, aplicando para ello algunas de
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Figura 4.49: (a) El diagrama VIM con luz monocromdtica, refleja una importante disminucion del valor
de Rsc al aumentar A. (b) Comparativa de curvas JV en iluminacion obtenidas para distintas longitudes

de onda de iluminacion. El nivel de irradiancia ha sido ajustado en cada caso para que el valor de Jg,
coincida. Fs posible observar una importante perdida de FF para longitudes de onda largas.

las ecuaciones del modelo de recombinacion en el absorbedor de Merten-Asensi et al.

Asi por ejemplo, mediante la ecuacién 2.52 (previa determinacién de Vy;), podia demostrarse
que el producto movilidad-tiempo de vida efectiva de los portadores de carga fotogenerados,
UTesf, llegaba a mostrar variaciones de cerca de un orden de magnitud en funcién de la A de
iluminacién empleada (ver figura 4.50(a)). Pero, jcual podia ser el origen de este efecto?

A priori, el valor de pu7. s estd ligado a la densidad de enlaces no saturados en el absorbedor.
Ello implicaria que, variaciones tan importantes en la capacidad de coleccién con A, se deberian
al crecimiento de una lamina intrinseca muy heterogénea, en la que la concentracién de defec-
tos aumentaria paulatinamente al alejarnos de la unién frontal, algo que resultaba francamente
improbable.

Sin embargo, el debilitamiento del campo eléctrico de arrastre, F, en la zona media del absor-
bedor, podia inducir un comportamiento andlogo al observado. Cuanto menor fuera la intensidad
del campo eléctrico, mayor seria la probabilidad de que los portadores de carga fotogenerados
fueran capturados en los enlaces no saturados, afectando directamente al p7.rr. Puesto que la
movilidad de los huecos es inferior que la de los electrones, los primeros se convertirian en el factor
limitante. De esta forma, cuanto mas lejos del emisor frontal fueran generados los portadores de
carga, una mayor cantidad de huecos acabarfan recombinandose en la regiéon de campo eléctrico

débil, explicando asi la degradacion observada para longitudes de onda largas.

Esta hipdtesis se encontraba respaldada por el deterioro observado en las propiedades eléctri-
cas de los emisores fabricados a baja temperatura. Considerando que la calidad de la lamina

P era la principal responsable de la correcta colecciéon de los huecos, resultaba evidente que la
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energia de activacién del emisor frontal era insuficiente (ver tabla 3.26). Este hecho, sugeria la
necesidad de modificar el limite propuesto por Schropp y Zeman para este parametro, a la hora
de establecer si un a-SiC:H tipo P posee calidad de dispositivo (E4 <0.5 eV). El nuevo valor
méximo, debia estar mas préximo al empleado en los dispositivos fabricados a 250°C, tal y como

se recoge en la tabla 3.11.

Dependencia del mu-tau efectivo con el nivel de irradiancia

Ademas de la dependencia espectral del ur.s¢, la figura 4.50(a) permitia detectar la existencia
de una importante evolucién de este parametro con Jg., y mas concretamente con el nivel de
irradiancia, E. En concreto, la representacién en escala lineal de esta dependencia para el caso
particular en el que se iluminaba con luz azul (A =453 nm), mostraba dos regiones claramente
diferencias (ver figura 4.50(b)).

Asi por ejemplo, para bajos niveles de irradiancia, el mu-tau efectivo mejoraba progresivamente
al incrementar la intensidad luminosa. Como se indicé en la secciéon 4.1.3.c, la explicaciéon a
este fendmeno ya habia sido proporcionada por Asensi et al.[29] El andlisis del comportamiento
del dispositivo basandose en simulaciones numéricas, le habia permitido relacionar este efecto
con la existencia de defectos cargados en las interfaces p-i e i-n. Segin Asensi et al., dichos
defectos debilitarfan el campo eléctrico en el absorbedor, y provocarian que el calculo del p7e fectivo

subestimase el verdadero producto mu-tau del material intrinseco (uTaming ~ 1 1077 em? /V).
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Figura 4.50: (a) Dependencia del mu-tau efectivo con la longitud de onda. El uteectivo de los portadores
en el absorbedor, podia llegar a variar casi un orden de magnitud en funcion de las condiciones de ilumi-
nacién empleadas (b) Dependencia del mu-tau efectivo con el nivel de irradiancia. Para niveles bajos de
intensidad luminosa el iTefectivo Parece incrementarse, probablemente asociado a la neutralizacion de los
defectos cargados prorimos a las interfaces. Para niveles altos de irradiancia, la acumulacion de carga en
los estados localizados, explicaria la perdida de UTefectivo, que se refleja también en el FF.

Un aumento en el nivel de irradiancia, significarfa un incremento de la concentracién de
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portadores de carga libres disponible. Aquellos con signo opuesto al de los defectos cargados,
se recombinarian rapidamente como consecuencia de la interaccién columbiana, provocando si-
multdneamente la neutralizacién de los enlaces no saturados. De esta forma, el campo eléctrico
se volveria progresivamente mds homogéneo, influyendo positivamente en el valor del pTefectivo,

tal y como se observa en la figura 4.50(b)-superior.

Asensi et al. sugeria ademas que, con una intensidad luminosa suficientemente alta, el campo
eléctrico del dispositivo quedaria completamente restaurado, lo que conduciria a la obtencién
del pTigmina- Sin embargo, para altos niveles de irradiancia, el u7efectivo de nuestra célula solar
mostraba una tendencia que parecia contradecir esta tltima hipotesis.

En concreto, para el caso de iluminacién con luz azul, el producto movilidad-tiempo de vida
efectivo de los portadores se degradaba claramente para valores de E >1 mW/cm?. Este deterioro
que se reproducia para el resto de longitudes de onda analizadas, también podia observarse en
otros pardmetros como el factor de forma de la curva JV, o inclusive en la evolucién de la FQF.

Asi pues, parecia evidente que en este intervalo de irradiancias, entraba en juego algin otro
mecanismo que impedia la recuperacién total del campo eléctrico. En concreto, ya se comenté en la
seccion 4.1.1, que las colas de banda del a-Si:H intrinseco constituyen estados localizados donde
los portadores fotogenerados pueden quedar inmowvilizados. Esta densidad de carga atrapada,
apantallaria el campo eléctrico de arrastre, y reduciria la capacidad de coleccién del dispositivo.
Considerando que la cantidad de portadores en las colas de banda seria mayor al incrementar el

nivel de intensidad luminosa, este fendmeno explicaria el deterioro observado.

Hay que destacar en este punto que, pese a no haber sido mencionado anteriormente, el
estudio de la distorsién del campo eléctrico utilizando las ecuaciones simplificadas del modelo de
Merten-Asensi et al., implicaba a priori sobrepasar los limites de validez del propio modelo. Como
ya se mostro en la seccion 2.3.2.e, la aproximacion de campo uniforme era necesaria para resolver
las ecuaciones del dispositivo. Por tanto, el andlisis efectuado sobre la base de la evolucién del

pTers podia ser erréneo.

No obstante, al menos en lo referente al comportamiento para niveles altos de irradiancia,
existian indicios claros de que la degradacion mostrada por el ureys, se correspondia con una
pérdida real en la capacidad de coleccion de la célula solar. Asi, por ejemplo, la evolucién del FF
parecia reproducir con exactitud este fenémeno (ver figura 4.50(b)-inferior), del cual era posible
obtener una evidencia mas directa, analizando meticulosamente las curvas JV.

Cémo se mostrd durante la validacién del sistema de medida de la caracteristica JV bajo luz
monocromética, la forma de la curva d.J/dV vs. V proporciona informacién sobre la dependencia
de la corriente fotogenerada con la tensién externa (ver seccién 2.3.4.b). Obviamente, en un

dispositivo p-i-n basado en un mecanismo de arrastre de portadores esta dependencia existe
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siempre, pues el campo eléctrico se ve reducido al polarizar en directa la célula solar. Ahora
bien, si el nivel de irradiancia estaba provocando un debilitamiento adicional del campo eléctrico,

entonces este efecto se reflejarfa en una dependencia de d.J/dV(V) atin mas acusada.

3 T T T T T T
2
E vaglcm ) XILUMINACION=627 nm
+ 0.03 J
< 24 17 o
§ e 55 o
E - 128 .../ 1
e o
S 1 e 4
3 - g® \f.f.'.
°© '..*.0...:0\v0~'.K " °
» ‘V.\vo~'ﬂ.°.ov~..°:.:o" b
0
-1.0 -0.6 -0.2 0.2 0.6
Voltaje (V)

Figura 4.51: Fvolucion de la funcion dJ/dV para niveles de irradiancia altos. La mayor curvatura ob-
servada en polarizacion directa al incrementar la intensidad luminosa, sugiere el debilitamiento del campo
eléctrico, corroborando los resultados extraidos de la evolucion del uTefectivo

Efectivamente, la representacién de dJ/dV para luz roja (y en general para el resto de A
de iluminacién empleadas), mostraba un progresiva traslacién vertical al incrementar el nivel de
intensidad luminosa. En el punto de cortocircuito (V' = 0), esta evolucién indicaba un aumento
de la recombinacién en el absorbedor, ocasionado por la existencia de una mayor cantidad de
portadores fotogenerados (recuérdese que Rs.=1/(dJ/dV)y—p). Lo que resultaba realmente in-
teresante era el hecho de que, la curvatura mostrada por dJ/dV para voltajes positivos, se volvia
mds acusada para niveles de irradiancia altos (ver figura 4.51). Este resultado solo podia sig-
nificar que la capacidad de coleccién de portadores en torno al punto de méxima potencia, se
vela mermada al aumentar la intensidad de iluminacion. Asi pues, el debilitamiento del campo

eléctrico quedaba confirmado.

No contentos con esto, la aplicabilidad del modelo de recombinacién en el absorbedor seria
posteriormente puesta a prueba mediante el ajuste de las curvas JV medidas para el diagrama
VIM. Ademsds, la funcion de coleccion y FQE teoricas, fueron comparadas con la EQE expe-
rimental, lo que permitiria validar el comportamiento descrito por u7.rs para bajos niveles de
irradiancia.

Como resultado de este estudio se concluiria que, al menos cualitativamente, las ecuaciones
simplificadas permitian extraer datos fiables sobre el comportamiento del dispositivo, inclusive

en casos tan extremos como este (véase Apéndice 5.1).
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4.3.1.c. Optimizacion de la estructura p-i-n a baja temperatura

El andlisis de los dispositivos depositados a temperaturas inferiores a 150°C sobre Asahi-U,
habia mostrado que el deterioro en las caracteristicas eléctricas de los emisores P y N, asi como
los cambios en las propiedades Opticas de la capa I, tenian importantes efectos en su eficiencia.

El diagrama VIM con luz monocromaética, combinado con el modelo de Merten-Asensi et al.,
habia permitido detectar la existencia de importantes deficiencias en su capacidad de coleccién,
asociadas fundamentalmente a la debilidad del campo eléctrico de arrastre.

Ademas, estos problemas parecian intensificarse de manera importante cuando las condiciones
de medida se aproximaban a aquellas en las que habitualmente trabaja un dispositivo fotovoltaico,

esto es, niveles de irradiancia altos, y polarizacion directa.

Obviamente, la solucion ideal a este problema pasaba por el desarrollo de materiales para la
fabricacion de emisores que, manteniendo las propiedades épticas, mejorasen de forma apreciable
sus caracteristicas eléctricas. Desafortunadamente, como ya se mencioné en la seccion 3.2.3.a,
esto implicaba necesariamente la utilizacién de niveles de dilucién en hidrégeno muy superiores
a los valores méaximos soportados por el sistema de bombeo de nuestro reactor PECVD.

No obstante, la experiencia obtenida en células solares a alta temperatura, ya habia demostra-
do que pequenas modificaciones en el diseno de la estructura p-i-n podian conducir a un aumento
de su rendimiento. Sobre la base de este conocimiento, se propusieron dos pequenos cambios que

pretendian conseguir una ligera optimizacién del dispositivo a 150°C.

ID FEspesor capa P Espesor capa I Jse Voe FF n
(nm) (nm) (mAjenm?) (V) (%) (%)
@MI 15 400 11.51 0.870 53.3 5.34
QNX 7.5 300 12.39 0.861  55.7 5.94

Tabla 4.22: Pardmetros caracteristicos en iluminacion para los dispositivos a baja temperatura antes y
después del reajuste de los espesores en la estructura p-i-n. El valor de dy no fue modificado. La optimi-
zacion basandonos en la experiencia obtenida a 250°C, permitié mejorar la eficiencia final. Unicamente
el valor de V,. parecia verse afectado negativamente, como consecuencia, del menor espesor del emisor
frontal.

En primer lugar, se propuso reducir el espesor del emisor frontal con objeto de incrementar
la EQFE del dispositivo para longitudes de onda cortas. De esta forma, una mayor cantidad de
portadores serian fotogenerados en las proximidades de la unién p-i, donde los huecos serian
facilmente colectados, y asi podrian contribuir de forma efectiva a Jp,qz.

El lado negativo de este ajuste, estaba asociado a que la reduccién del espesor del emisor
frontal podia conllevar un debilitamiento aiin mas acusado del campo eléctrico de arrastre. Para

compensarlo, se efectué un reajuste adicional del espesor del absorbedor. Como ya se demostro en
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la seccién 4.1.3.d, una menor separacién entre los emisores permite mejorar el factor de forma de
la células solares, a costa eso si, de una ligera disminucién en la absorcién de fotones de longitudes

de onda largas.

Como resultado de estas modificaciones en la estructura p-i-n a baja temperatura, la eficiencia
méaxima de los dispositivos escalaba hasta valores muy prdzimos al 6 %. En general, todos los
pardmetros caracteristicos de la curva JV en iluminaciéon mostraban una cierta mejoria (ver tabla
4.22). Asi, por ejemplo, el incremento en J,. hacia evidente la efectividad de la reduccién de la
absorbancia del emisor frontal. Por su parte, la intensificacién del campo eléctrico de arrastre
gracias al reajuste del absorbedor, quedaba patente en el aumento de la Rs. desde los 415 hasta
los 530 Q-cm?, asf como en la tensién en el punto de maxima potencia, Viqz, que se incrementaba
desde los 0.63 a los 0.64 V.

Unicamente la tensién de circuito abierto se reducia ligeramente, probablemente como con-
secuencia del menor espesor del emisor frontal que, en esta ocasién, habia sido desarrollado
empleando trimetilboro como gas dopante (siguiendo las condiciones de depdsito presentadas en
la tabla 3.29).

Ciertamente, el rendimiento final de nuestro mejor dispositivo a una Tsypstrato < 150°C, seguia
quedando lejos del récord obtenido a alta temperatura. No obstante, la estructura p-i-n poseia
una calidad suficiente como para permitir explorar la aplicacién sobre otro tipo de substratos
mas econdémicos, como es el caso de los substratos plasticos flexibles, cumpliendo asi con uno de

los grandes objetivos propuesto en este trabajo.
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4.3.2. Células p-i-n depositadas sobre substratos plasticos

flexibles

En el apartado anterior, se habia efectuado un andlisis detallado del comportamiento de la
célula solar fabricada a baja temperatura sobre el substrato de referencia Asahi-U. Este trabajo
habia permitido aislar los problemas asociados a la propia estructura p-i-n, y nos colocaba en
disposicién de estudiar cual era el efecto del uso de substratos de bajo coste en la eficiencia del
conjunto.

Dado que todas las laminas de a-Si:H eran depositadas a una Tsypsirato <150°C, la expe-
rimentacién con soportes plasticos era viable. Considerando el interés tecnolégico que, como se
comento al inicio de este capitulo, tiene la utilizacion de este tipo de substratos, se trabajé hacia

el desarrollo del primer dispositivo flexible.

4.3.2.a. Resultados preliminares

Eleccion del substrato flexible. Caracteristicas del ITOPET60

La experiencia adquirida en la fabricacién de células solares sobre substratos no comerciales
(ver capitulo 4.2) habia permitido evaluar las dificultades que pueden encontrarse al desarrollar
dispositivos sobre soportes diferentes al Asahi-U. Ademds, en dicho estudio quedaba patente la
relevancia que las propiedades del OCT empleado tienen en el rendimiento de la célula solar.
Asi pues, parecia evidente que este tipo de efectos se reproducirian en la transicién del Asahi-U

al substrato plastico.

No obstante, en este dltimo caso habia que considerar problemas anadidos derivados del
uso de un soporte flexible. Uno de los mas relevantes estaba asociado a la posible existencia
de diferencias entre el coeficiente de expansion térmico del substrato plastico, Bsupsirato, v de la
lamina de OCT depositada sobre el mismo, Bjgmine. De existir estas diferencias, el enfriamiento
del conjunto plastico/OCT tras la pulverizacion de este tltimo originaria en el mismo una tension,
g, que en ultima instancia provocaria el curvamiento del substrato [76] [77]. Esta tensién podria
verse ademads incrementada por la propia tension intrinseca del material depositado,

intrinseca’

obedeciendo a la siguiente expresién|78]

€= (/Bltimina - Bsubstrato) AT + Eintrinseca (42)

Efectivamente, este efecto de curvamiento fue observado en la pulverizacién de laminas de AZO
sobre plastico PET, lo que suponia a priori un grave obstaculo para el correcto crecimiento de la
estructura p-i-n en el reactor PECVD. Por otra parte, la utilizacién de un substrato plastico/OCT

tensionado podia poner en entredicho la estabilidad mecanica de la célula solar final.

274



Dispositivos p-i-n de silicio amorfo Capitulo 4

Por estos motivos, se decidié recurrir inicialmente al uso de un soporte comercial que permi-
tiese posponer la resolucién de este problema. En concreto, se empled un substrato PET/ITO
desarrollado por la empresa Visiontek. Las caracteristicas mas relevantes proporcionadas por el

suministrador se muestran en la tabla 4.23.

Substrato Resistencia T en visible  Factor dispersion
(©/0) (%) (%)
ITOPETG60 60 >80 <2.5

Tabla 4.23: Propiedades mds relevantes del substrato comercial ITOPETG60 de Visiontek

La combinacién PET/ITO resolvia los problemas asociados al posible curvamiento del subs-
trato gracias a que los coeficientes de expansién de ambos materiales resultaban ser muy similares
(ver tabla 4.24) [79] [80] [81].

Material  Coeficiente de expansion térmico

(107¢ K1)
PET 12
ITO 8.5-10
AZO 4.75
a-Si:H 1.9

Tabla 4.24: Valores tipicos para el coeficiente de expansion térmica de los materiales involucrados en el
desarrollo de dispositivos p-i-n

Sin embargo, este substrato presentaba a priori ciertos inconvenientes relacionados con el
OCT empleado. El primero de ellos, estaba asociado a la posible degradacion del ITO durante
el proceso de depésito de la estructura p-i-n. Este problema ya se habia visto en los dispositivos
fabricados sobre substratos Corning/ITO a alta temperatura (ver seccién 4.2.1). Sin embargo,
dado que el emisor frontal de la célula solar no empleaba dilucién en hidrégeno, y los estudios
realizados sobre la reduccién quimica en diferentes OCTs [74] y en particular en el ITO [42],
mostraban una clara minimizacion de su impacto al disminuir la temperatura, parecia que este
problema podia obviarse.

Por el contrario, las consecuencias de la elevada resistencia de hoja de este OCT (ver tabla
4.23) no podian evitarse en modo alguno. Esto supondria a posteriori un importante lastre para la
obtencién de eficiencias similares a las alcanzadas sobre Asahi-U. Atin asi, la investigacion seguia
resultando de gran interés, pues el objetivo principal consistia en poner a prueba la tecnologia y

verificar que esta era funcional.
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El problema de la falta de adherencia de la estructura de a-Si:H. El peel-off

Tras depositar la mejor estructura p-i-n a baja temperatura sobre el substrato comercial
PET/ITO se confirmaban las sospechas de que la transicién desde el Asahi-U no resultaria un
asunto trivial. En esta ocasién el problema era realmente serio, pues el silicio amorfo no presentaba
adherencia suficiente sobre el substrato flexible.

Una vez la célula solar era extraida de la esclusa de carga del reactor PECVD, el depésito p-i-n
mostraba pequenas regiones donde el a-Si:H adquiria un aspecto agrietado y podia despegarse
con suma facilidad. Al cabo de unos minutos, esas pequenas regiones se habian extendido por
toda la superficie del substrato de 10x10 cm?, eliminando asi la posibilidad de finalizar ninguna

célula solar.

Este problema de delaminacién del silicio amorfo, denominado en inglés como peel-off, tiene
su origen en las tensiones anteriormente mencionadas, que surgen entre el substrato PET/ITO y
la estructura p-i-n depositada. Cuando el estrés supera un valor critico, aparecen grietas perpen-
diculares a la direccién de la tensién, que atraviesan el dispositivo, resquebrajando el depédsito de
silicio amorfo. [76].

Sin embargo, aunque el efecto de las diferencias entre los coeficientes de expansién térmica
del conjunto PET/ITO (considerando que tiene valores similares) y el a-Si:H no son despreciables
(ver tabla 4.24), lo cierto es que su contribucién en la ecuacién 4.2 es tipicamente inferior al 10 %

del total [78]. Asi pues, era la tensién intrinseca del silicio amorfo, € la responsable de

intrinseca’
la delaminacién de la estructura p-i-n.

Como ya se menciond en la subseccién 3.1.2.c, esta € surge de la repulsién culombiana

intrinseca
entre los atomos de hidrégeno incorporados en la estructura del a-Si:H, de ahi que el fenémeno
adquiriera una mayor importancia en aquellos casos en los que el SiHy era diluido en Hy (que
en este trabajo se restringe al caso del material intrinseco a Tsypstrato < 150°C'). Ahora bien,
por qué entonces este tipo de problemas de delaminacién no se presentaban en los dispositivos
crecidos a baja temperatura sobre Asahi-U? La respuesta a esta incégnita probablemente no fuera

Unica.

» FEn primer lugar, parece existir una relacién directa entre la morfologia del soporte empleado
y el estrés en la red del silicio amorfo [78] [82] [83]. La utilizacién de un substrato con
una cierta textura, ofrece un espacio para la relajacion de la tensién intrinseca del a-Si:H
depositado sobre el mismo. Esta reduccion del estrés seria méas importante cuanto menor

fuera la anchura del patrén dibujado en la superficie del substrato.

» Por otra parte, y muy ligado al aspecto morfolégico, algunos autores hacen relacién a la
existencia de un efecto de anclaje que surge en aquellos substratos con una mayor rugosidad

superficial, como consecuencia de que aumenta el drea de contacto [84] [85]. Esta mayor
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superficie en el substrato rugoso, se traduciria en ltima instancia en una mayor adherencia

de la pelicula depositada.

» Para finalizar, y haciendo referencia a la discusién de los resultados extraidos del analisis
de los dispositivos crecidos sobre substratos de laboratorio (ver subseccion 4.2.2.d), si la
naturaleza quimica de la superficie podia modificar el crecimiento del silicio amorfo, era mas
que probable que de alguna forma también influyera en la adherencia final de la estructura

p-i-n, hecho este en el que profundizaremos mas adelante.

4.3.2.b. Solucién al problema de la delaminacion en el substrato
PET/ITO

Limpieza del substrato PET/ITO

Aunque el soporte proporcionado por la empresa Visiontek venia provisto de dos peliculas pro-
tectoras que evitaban la contaminacién de la superficie, se contemplo la posibilidad de que fuera
necesario algun tipo de limpieza previa con objeto de mejorar la adherencia. Sin embargo, todas
las limpiezas experimentadas parecian ser contraproducentes, dejando en el substrato marcas que
podian ser observadas a simple vista. La adherencia de la estructura p-i-n no mostré mejoria

alguna en estos casos, de manera que se desecho esta hipdtesis.

Disminucién de la tensién intrinseca del a-Si:H

La segunda opcién que se barajo consistia en atacar el problema de raiz, es decir, en tratar
de disminuir la tensién intrinseca del silicio amorfo crecido. El mecanismo preciso que controla

esta €,

intrinseca SigUE sin estar claro a dia de hoy, pues en €l intervienen miltiples factores como la

estructura del material crecido, la cantidad de hidrégeno contenido en ella, la forma en la que este
hidrégeno se ha incorporado en la red, e incluso el espesor de la pelicula de a-Si:H. No obstante,
de la revisién de la bibliografia [86][87] [88] [89] [81] [90] [91] [92], parece que en principio pueden

extraerse al menos dos conclusiones:

= En primer lugar, que parece clara la existencia de una relacién directa entre la calidad del
silicio amorfo depositado y la tensién compresiva que existe en la lamina. El ataque selectivo
del hidrégeno en la superficie del material en crecimiento, conlleva una reorganizacién de la
red de silicio, dando lugar a una estructura més organizada, compacta, pero también con

una mayor €, .inseca

» En segundo lugar, que la incorporacién de hidrégeno en la red del silicio amorfo formando
agrupaciones similares a las que se dan en los microhuecos, es decir, enlaces del tipo Si-Ho

y Si-Hs, favorecen la formacién de tensiones dentro de la red. Estas tensiones se originarian
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por la interaccién entre los hidrogenos atomicos y se propagarian a continuacién por el resto
de la red del a-Si:H.

En el caso bajo estudio (es decir, Tsypstrato < 150°C' y dilucién en Hp), ambos factores se
daban simultaneamente. Por una parte, la elevada dilucién permitia obtener una estructura mas
ordenada y con ello un producto movilidad-tiempo de vida de los portadores alto (ver figuras
3.10(a) y 3.12(a)). Este fenémeno sugeria un incremento de la tensién intrinseca del material
asociado a los cambios estructurales.

Por otra parte, ya se mostré mediante espectroscopia infrarroja que la dilucién del SiH, a estas
temperaturas también conllevaba un incremento claro de la concentracién total de hidrégeno, del
que gran parte se incorporaba formando enlaces del tipo Si-Hg (ver figuras 3.9(a) y 3.9(b)).
Este aspecto quedaba claro al comparar el espectro FTIR de ldminas intrinsecas con idénticos
productos mu-tau pero fabricadas a 250°C sin dilucién y a 140°C con dilucién (véase figura 4.52).

Asi pues, la combinacién de estos dos puntos daba lugar a un valor de & lo suficien-

intrinseca
temente grande como para producir la delaminacién del dispositivo en el substrato PET/ITO e
incluso, como ya se comenté en la seccién 3.1.2.c, también en el vidrio corning para espesores

suficientemente grandes.
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Figura 4.52: Comparacion del espectro infrarrojo para laminas con ut ~ 1077 c¢m?/V fabricadas a alta y
baja temperatura. Se muestra la descomposicion del pico de absorcion en torno a 2000 cm™'. La necesidad
de recurrir a la dilucion en hidrdogeno a temperaturas compatibles con el uso de substratos pldsticos, implica
una elevada concentracion de enlaces Si-Hy en una estructura compacta, provocando un aumento de la
tension intrinseca.

Sin embargo, mediante la reduccién del nivel de dilucién era posible disminuir esta tensién
intrinseca, a costa eso si, de un claro empeoramiento en las propiedades optoelectrénicas del

material. Este comportamiento de ¢, podria parecer contradictorio a la vista del espectro

intrinseca
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FTIR del a-Si:H, pues una reduccion de la dilucién conllevaba un claro aumento de la concen-
tracion de enlaces Si-Ha (ver figura 3.9(a)). No obstante, en ausencia de dilucién, la estructura
del material era muy porosa y poco compacta, dando lugar a un material heterogéneo [81] que,
por tanto, tendria una mayor facilidad para relajar la tensién que pudiera originar la elevada

concentracion de enlaces Si-Hs.

Obviamente la ausencia de dilucion no parecia ser una solucion viable debido al pobre producto
mu-tau del material en esas condiciones. Sin embargo, con tan sélo 20 sccm de Hy (equivalente
a Rpy=1) era posible obtener un valor de pTigmina =~ 1-1078 cm?/V. Este valor era andlogo
al encontrado en ldminas degradadas de silicio amorfo fabricado a alta temperatura, lo que
significaba que debia ser suficiente para poder obtener generacién de corriente en el dispositivo
fotovoltaico.

Asi pues, fijado el limite inferior para el nivel de dilucién en Ry = ([Hs|/[SiH4]) = 1, se
procedié a fabricar simultdneamente un dispositivo p-i-n sobre el substrato PET/ITO, asi como
una pseudo-célula constituida por una lamina intrinseca de espesor idéntico al de la estructura

p-i-n.

Tal y como se habia propuesto, ambos dispositivos parecian presentar una buena adherencia,
confirmando asi la relevancia de la tension intrinseca del a-Si:H crecido a la hora de fabricar
dispositivos sobre substratos flexibles. Sin embargo, aunque la pseudo-célula no mostraba sinto-
mas de delaminacion, la estabilidad de la estructura p-i-n parecia seguir en entredicho. De hecho,
el dispositivo p-i-n mostraba pequenas grietas transcurridos varios minutos, y aunque su evolu-
cion era lo suficientemente lenta como para permitir la evaporacién de contactos metalicos, su
caracterizacién eléctrica fue inviable.

Estos resultados sugerian que la introduccion de la capa p-a-SiC:H incrementaba ligeramente
el estrés en la estructura p-i-n. Ademas, la necesidad de que el substrato atravesase la esclusa de
carga, y fuera nuevamente termalizado antes de la fabricacion de cada capa, podia estar contri-

buyendo a la generacién de tensiones mecédnicas extras.

Modificacién de la superficie del ITOPET60. El substrato PET/ITO/AZO

Llegados a este punto, parecia necesario buscar una solucién adicional que permitiese desarro-
llar células solares flexibles que fuesen mecanicamente estables. La estrategia propuesta consistia
en combinar el control de la tensién intrinseca del absorbedor mediante la reduccién de la di-
lucién, con la modificacién de la superficie de contacto del substrato PET/ITO con objeto de
incrementar la adherencia de la estructura p-i-n.

Para conseguir esto, se recurrié a una solucién similar a la empleada con los dispositivos
crecidos sobre substratos Asahi-U/AZO (ver seccién 4.2.2.b). En este caso, se depositaria una

delgada pelicula de ZnO:Al sobre el PET/ITO comercial con la esperanza de que los cambios
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producidos en la morfologia y la estructura quimica de la superficie del substrato tuviesen un

efecto beneficioso en dicha adherencia.

Para ello, era necesario optimizar previamente el ZnO:Al a temperaturas compatibles con el
uso de soportes flexibles. Esta investigacién, realizado por la Dra. Susana Ferndndez Ruano 8,
determinaria que las condiciones 6ptimas de preparacién del AZO pulverizado sobre plasticos tipo
PET, a una Tsypstrato =100 ° C, correspondian a una P=5 mTorr, una distancia blanco-substrato de
7.4 ¢m, y una RFP=45 W [93]. Bajo dichas condiciones, el tamano de grano del AZO alcanzaba
un valor maximo de 32 nm, presentando una resistividad del orden de p ~ 8.5x1074Q - e¢m y una
transmitancia optica en el visible del 77 %.

Sobre la base de este trabajo, se procedié a la preparacion, y posterior caracterizacién, de los
substratos PET/ITO/AZO en condiciones idénticas a las anteriormente descritas. En concreto,
se depositaron peliculas de ZnO:Al con espesores de 10, 70 y 140 nm. De esta forma, se pre-
tendia analizar la posible relacién entre la adherencia de la estructura p-i-n y el espesor de AZO

pulverizado.

El anélisis superficial mediante microscopia AFM de esta serie de substratos, revelaba un
progresivo aumento de la rugosidad con el espesor de AZO depositado (ver figura 4.53(a)). Como
se mencioné anteriormente, este fenémeno podia a priori favorecer un aumento de la adherencia
de la estructura p-i-n aunque, siendo francos, la mejora debia ser pequena dado el orden de

magnitud de las variaciones en el RMS.
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Figura 4.53: (a) Variacion de la rugosidad del substrato PET/ITO comercial en funcion del espesor del
recubrimiento de AZO pulverizado. Eziste un ligero aumento de esta rugosidad para recubrimientos mds
gruesos. (b) Imagen AFM de la superficie del substrato PET/ITO/AZO para un espesor de 140 nm. El

nuevo substrato es esencialmente plano

8El autor y el director de esta memoria de investigacién agradecen a la Dra. Susana Ferndndez Ruano, compafiera
del laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboracién en los resultados presentados en esta seccién
4.3.2
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Por su parte, el estudio mediante rayos X del substrato PET/ITO/AZO, mostraba que el
ZnO:Al pulverizado sobre el soporte comercial continuaba manteniendo sus propiedades estruc-
turales. En el patrén de difraccién era posible hallar el pico correspondiente a la orientacién
cristalina preferencial (002), proporcionando un tamano de grano de 31.9 nm para el caso de la
ldmina de AZO més gruesa. Dicho pico no podia observarse en el caso de menor espesor como

consecuencia de la extrema delgadez de la pelicula de material pulverizado (ver figura 4.54).

Curiosamente, el diagrama de de rayos X no mostraba ni un sélo pico de difraccién asociado a
las fases cristalinas del ITO [94][80][79]. Este resultado parecia indicar que el Ing O3:Sn comercial
presentaba una estructura amorfa, lo que explicaba en parte la elevada resistencia de hoja del

substrato.

Este hecho era muy relevante, pues implicaba que se producia un importante cambio estruc-
tural en la superficie al realizar la transicién al substrato PET/ITO/AZO. Aunque el crecimiento
del a-Si:H se considera que no es epitaxial, no se podia descartar el efecto beneficioso que la

cristalinidad del AZO pudiera tener en la adherencia de la estructura p-i-n.

E T T T T T T T T T T

- PET PET/ITO/AZO

(002) ZnO:Al
—~F PET
< PET
S 140 nm
S i
T | i
3 : 70 nm
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Figura 4.54: Espectro de difraccion de rayos X del substrato PET/ITO/AZO para diferentes espesores de
recubrimiento. La ausencia de picos asociados al ITO delata su estructura amorfa. Por su parte, el AZO
pulverizado continta manteniendo una estructura cristalina. Para un recubrimiento de tan solo 10 nm, la
resolucion del equipo impide visualizar el pico (002).

En lo que a las propiedades Opticas se refiere, la delgada lamina de AZO debia provocar un
aumento de la absorbancia, tal y como se habia mostrado en la seccién 4.2.2.b. Sin embargo,
este fenémeno era despreciable en comparacién con las pérdidas épticas atribuibles al plastico
PET en la regién UV/VIS del espectro. Como se puede observar en la figura 4.55, el substrato
comercial PET/ITO mostraba una importante disminucién de la transmitancia en comparacién
con el soporte de laboratorio Corning/ITO. Como veremos més adelante, este hecho tendria una

importante repercusion en la corriente de cortocircuito, y por tanto en la eficiencia, de las células
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solares a baja temperatura.
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Figura 4.55: Comparativa de la transmitancia dptica del substrato PET/ITO comercial y el substrato de
laboratorio Corning/ITO. Como se puede observar las perdidas dpticas se incrementan especialmente en
la region prozima al UV.

Para terminar, hay que senalar en relacion con las propiedades eléctricas, que las posibles
variaciones en la resistencia de hoja de los substratos no pudieron ser determinadas mediante
el método de las cuatro puntas. La flexibilidad del propio substrato impedia su caracterizacion
eléctrica sin que ello supusiera una perforacién del OCT. En cualquier caso, el efecto del depésito
de la lamina de AZO en la Ry,j, de un substrato comercial, ya fue previamente analizado en la
seccion 4.2.2.b. Considerando el orden magnitud de las variaciones encontradas en dicho estudio,
era posible prever que su efecto seria despreciable en este caso, donde el substrato comercial

PET/ITO poseia una resistencia de hoja tan grande (ver tabla 4.23).

4.3.2.c. Estabilidad de la estructura p-i-n sobre substratos
PET/ITO/AZO

Una vez finalizada la caracterizacién de los nuevos substratos PET/ITO/AZO, se procedié a
la fabricacién de dispositivos p-i-n empleando un nivel de diluciéon en el absorbedor de Ry=1, y
recurriendo al soporte con el menor espesor de AZO, es decir 10 nm.

Como resultado se obtuvo una célula solar en la que los problemas de falta de adherencia
parecian finalmente haberse resuelto por completo. Este dispositivo no mostraba el mas minimo
sintoma de delaminacion, incluso aunque fuera sometida a tensiones mecanicas mediante la fle-
xi6n del mismo (ver figuras 4.56(a) y 4.56(b)). Ademas, la célula presentaba un comportamiento
rectificante, y por tanto la capacidad de fotogenerar corriente eléctrica a pesar de la baja calidad

del a-Si:H intrinseco empleado en el absorbedor.
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(a) (b)

Figura 4.56: (a) y (b) Imagen de una estructura p-i-n depositada sobre un substrato PET/ITO/AZO
flexible. Los dispositivos terminados corresponden a los contactos metdlicos circulares de 1 em?. El depdsi-
to p-i-n de a-Si:H mostraba una buena adherencia, y soportaba sin problemas las tensiones mecdnicas
originadas al flexionar el substrato.

Posible origen del aumento de la adherencia

Dado que los resultados de AFM no revelaban cambios importantes en la rugosidad entre el
soporte PET/ITO/AZO con 0 y 10 nm de espesor de recubrimiento, la respuesta al aumento de

la adherencia debia estar asociada al cambio en la naturaleza quimica de la superficie.

Como se menciond en la subseccion 4.2.2.d, diversos investigadores han demostrado que el
crecimiento del silicio amorfo en ldmina delgada puede verse afectado por la composicién quimica
del substrato empleado [95] [96] [73] [50].

En nuestro caso, este fendmeno permitia explicar parcialmente los efectos beneficiosos en-
contrados en los dispositivos depositados sobre soportes Corning/AZO previamente expuestos
a un plasma de CF;+0,. Estos substratos pre-tratados mostraban importantes cambios en su
quimica superficial, y probablemente en su funcién de trabajo, ¢. Como resultado, las células
solares obtenidas mostraban una menor concentracién de cortocircuitos, y una mayor estabilidad
estructural a largo plazo de la estructura p-i-n de a-Si:H (ver seccién 4.2.2.d).

Asi pues, en el caso los dispositivos obtenidos sobre PET/ITO/AZO, existiria la posibilidad
de que el aumento en la adherencia fuera una consecuencia del cambio de la ¢ de la superficie

sobre la que tenia lugar el crecimiento.

En concreto, Graf von Harrach et al. [97] han sugerido que el crecimiento en ldmina delgada,
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cuya adherencia es habitualmente asociada a fuerzas de tipo van der Waals, podria ademés contar
con una componente adicional fruto del intercambio de cargas a través de la interfaz substra-
to/depésito. Estas fuerzas de tipo electrostatico, cuyo orden de magnitud no seria despreciable,
dependerian de las funciones de trabajo involucradas.

Mads interesante atin puede resultar el trabajo de Li et al. [98], donde se realiza un anélisis
detallado de la fuerza de adhesién de una punta AFM en la superficie del cobre. Variando el plano
cristalografico expuesto, es posible observar que los cambios en la disposicién de los dtomos de
Cu, conducen a cambios relevantes en la funcién de trabajo medida, que tienen un efecto directo

en la fuerza de adhesién del AFM, siendo ésta mayor cuanto menor es el valor de .

Por tanto, aunque ciertamente no era posible establecer una relacién directa entre dichos estu-
dios y el caso bajo analisis, si era posible entrever que el crecimiento en ldmina delgada implicaba
interacciones fisico-quimicas que no son del todo conocidas, y que pueden afectar el resultado

final de manera notable.

Figura 4.57: Al incrementar la dilucion en hidrdgeno del absorbedor, se produce un incremento en la
tension intrinseca de material que se traduce en el curvamiento del conjunto.

Busqueda de la tensién intrinseca limite del a-Si:H sobre PET/ITO/AZO

Este primer dispositivo flexible suponia sin lugar a dudas un gran avance en nuestro objetivo
por aprovechar las ventajas del a-Si:H en lo que al abaratamiento de los costes de produccién se
refiere.

Sin embargo, llegados a este punto, se hacia necesario afrontar el problema asociado a la

284



Dispositivos p-i-n de silicio amorfo Capitulo 4

utilizacién de un absorbedor con un producto pu7 muy por debajo del requerido para el desarrollo
de un dispositivo fotovoltaico [38]. La resolucién de este inconveniente, pasaba por determinar
hasta que punto la mejora en la adherencia conseguida con el recubrimiento de AZO permitiria
soportar la tension intrinseca de un a-Si:H de mayor calidad.

Para responder a esta pregunta se desarrollé una serie completa de dispositivos p-i-n en la
que el nivel de dilucién Ry del absorbedor era variado de 0 a 4 (valor maximo soportado por
las bombas turbomoleculares del sistema PECVD). Para ello se recurrié nuevamente al substrato
PET/ITO/AZO con 10 nm de espesor.

Sorprendentemente la introduccién de un pequeno recubrimiento de AZO permitia mejorar
tanto la adherencia, que fue posible desarrollar células solares completamente funcionales en todos
los puntos de la serie. De hecho, tinicamente el dispositivo correspondiente al nivel maximo de
dilucién presentaba pequenas regiones con grietas. No obstante, estas zonas donde habia surgido
la delaminacién permanecian localizadas sin expandirse, hasta tal punto que transcurridos varios
meses desde la fabricacién, la estructura p-i-n seguia manteniendo su integridad en mas de un
tercio de la superficie total de 10 x 10 cm? (ver figura 4.58(a)).

Por tanto, el recubrimiento con AZO permitia fabricar un dispositivo p-i-n empleando un
absorbedor con un producto umgming ~ 1 - 1077 em? /V. Obviamente, los cambios estructurales
en la red del silicio amorfo seguian provocando un importante aumento de la tension intrinseca en
el material. Sin embargo, este hecho se traducia ahora en un progresivo curvamiento del substrato
PET/ITO/AZO al aumentar el nivel de dilucién, tal y como se muestra en la figura 4.57.

En dicha secuencia de iméagenes, es posible observar ademas la progresiéon de la altura maxi-
ma alcanzada por el substrato sobre una superficie horizontal. Este pardmetro podria ser tomado

como cifra de mérito para dar cuenta de la evolucién de ¢, (ver figura 4.58(b)).

wntrinseca

4.3.2.d. Evoluciéon de las caracteristicas del dispositivo p-i-n con el nivel
de dilucién Ry

La busqueda de la tensién intrinseca limite traia consigo la posibilidad de analizar el efecto de
la calidad del absorbedor en el rendimiento de las células solares. Puesto que la capa I constituye
el ”corazén”del dispositivo p-i-n, este estudio permitiria ampliar nuestro conocimiento sobre el

funcionamiento de este tipo de células.

Evolucién de la EQE con el nivel de dilucién Ry

Al observar el comportamiento de la respuesta espectral de esta serie de dispositivos, era
posible encontrar importantes cambios al modificar el nivel de dilucién en el absorbedor (ver

figura 4.59).
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Figura 4.58: (a) Unicamente en el caso de mayor dilucion Ry =4 comienzan a observarse regiones donde
aparece la delaminacion. No obstante estas grietas no evolucionan con el tiempo. (b)Evolucion de la altura
mazima alcanzada por el conjunto en funcion del nivel de dilucion en el absorbedor. Este pardmetro estd di-
rectamente asociado a la tension intrinseca del a-Si:H. A mayor e mayor orden estructural, y
por tanto mayor ut de los portadores.

intrinseca’

Asi, por ejemplo, la respuesta espectral del dispositivo correspondiente a Ry =0 resultaba ser
marginal. En este caso, la capacidad de arrastre de portadores era realmente pequenia, indicando
que una ldmina intrinseca con un pTigming ~ 11079 em? /V (ver figura 4.58(b)) presentaba una
densidad de defectos excesiva, al menos para un dispositivo con un absorbedor de 300 nm de
espesor.

Hay que recordar que como se explicé anteriormente (ver seccién 2.3.2.e), estos enlaces no
saturados no sélo capturan los portadores de carga fotogenerados, sino que ademas pueden ad-
quirir un estado de carga no neutro en las proximidades de las uniones p-i e i-n, debilitando de
forma importante el campo eléctrico de arrastre.

Precisamente la reduccién de esta densidad de defectos en un orden de magnitud al pasar a
R =1 (ver ecuacién 2.6 y evolucién del ur en la figura 4.58(b)) producia un stibito incremento
de la respuesta espectral en todo el intervalo de longitudes de onda. Un fenémeno similar podia
observarse en la transicién de Rgy=1 a Rpy=2 coincidiendo nuevamente con una importante
reduccion en la densidad de defectos.

A partir de este punto, la evolucién del pTygmina con la dilucién era més lenta, y la curva de
respuesta espectral inicamente reflejaba cambios apreciables para longitudes de onda mayores a
500 nm. Este hecho sugeria que, en esta ocasién, la mejora en la calidad del absorbedor repercutia
positivamente en la coleccién de los huecos fotogenerados cerca de la unién posterior. Como ya
se mostré, la recombinacion de estos portadores constituia el principal factor limitante en el

rendimiento de las células a baja temperatura (ver seccién 4.3.1).
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Figura 4.59: Fvolucion de la respuesta espectral absoluta en funcion del nivel de dilucion en Hs del
absorbedor. Los cambios iniciales son muy importantes, tal y como ocurre con el ur de lamina (ver figura
4.58(b)). Para valores de Ry > 2, se observa una mejoria en la coleccion de los huecos generados en la
parte posterior del dispositivo.

Este incremento en el rendimiento para longitudes de onda largas, se hacia mas evidente al
evaluar el cociente de la IQE obtenida en los extremos de la serie (omitiendo el caso Ry =0, pues
su respuesta espectral era marginal). En concreto, el aumento en el nivel de dilucién producia
una variacién mayor de la IQE en el intervalo comprendido entre 500 y 650 nm (ver figura 4.60).

No obstante, la curva obtenida también mostraba una importante mejoria para longitudes de
onda inferiores a los 375 nm. Este comportamiento parecia indicar que la dilucién en hidrégeno
del absorbedor, no sélo tenia un efecto beneficioso en la reduccién de la densidad de defectos en

el volumen, sino que ademas influia positivamente en la calidad de la unién p-i.

Evolucién de la curva JV en iluminacién con el nivel de dilucién Ry

La experiencia en dispositivos fabricados a alta temperatura, habia mostrado que la mejora
en la calidad de la interfaz frontal de una célula p-i-n, repercutia directamente en el potencial
interno de la célula solar, lo que en la practica se traducia en un aumento claro de la tension de

circuito abierto (ver subseccién 4.1.3.c).

Efectivamente, el andlisis de la evoluciéon de los parametros caracteristicos de las curvas JV en
iluminacién (ver tabla 4.25), revelaba una clara mejoria de V,. con el nivel de dilucién aplicado
al absorbedor.

El aumento en el nivel de dilucién Ry de 0 a 4, suponfa una ganancia del 18 % en la tensién
méxima del dispositivo, comportamiento que respaldaba la hipétesis del aumento de Vy;, originada

por una menor recombinacién en la interfaz frontal, fruto de la neutralizaciéon de defectos por

287



Capitulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

1 .8 T T T T T T T T T T T T T
Substrato ITO/PET/AZO |

1.6 E

1

1.4 1

JIQE,

IQE,

1.2+ 1

1.0

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.60: Cociente entre las IQE de los dispositivos correspondiente a niveles de dilucion Ryg=4 y
Ry =1. Ademdas de corroborar el incremento en la coleccion de los huecos fotogenerados en la parte posterior
de la célula solar, parece detectarse una posible mejora de la region proxima a la union P-1.

parte del hidrégeno [23][32]. Adicionalmente, la variacién de V,. también estarfa influenciada por
el aumento en la energia de gap del a-Si:H intrinseco, tal y como se indicé anteriormente (ver
subseccion 4.3.1.a)[99] [100].

En cualquier caso, el incremento en la tensién de circuito abierto saturaba para valores de
Ry > 3 (ver figura 4.61(a)). Este hecho parecia indicar que llegados a este punto, la baja calidad
de los emisores empleados a baja temperatura se convertia en el principal factor limitante para

Voe-

Ry HTlgmina Jse Voe FF n R Roe
(em®/V)  (mA/em?) (V) (%) (%) (Q-em?)  (Q-cm?)
0 2.2x1079 0.98 0.714 26.8 0.19 784 574.2
1 1.6x1078 5.53 0.798 347 1.53 349 85.3
2 7.2x1078 6.89 0.846 459 2.68 507 41.0
3 1.3x1077 7.28 0.863 455 2.85 468 42.3
4 1.4x1077 7.60 0.866 47.6  3.13 516 35.1

Tabla 4.25: Valores medios de los pardmetros caracteristicos en iluminacion para la serie de dispositivos
sobre PET/ITO/AZO. En general, todos los pardametros se ven afectados positivamente por el aumento en
el nivel de dilucion.

Si la mejora de la calidad de la interfaz P-I tenia un efecto muy beneficioso sobre la tensién
de circuito abierto, la disminucién de la densidad de enlaces no saturados en el volumen del
absorbedor, debia repercutir positivamente en la corriente de cortocircuito del dispositivo. Una

menor concentracién de defectos, implicaria que menos portadores fotogenerados serian captu-
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rados. Esta relacién se hacia evidente al observar la evolucién de Jg. con el nivel de dilucién.
En concreto, un aumento en Ry de 0 a 4, suponia un porcentaje de incremento del 673 % en la

corriente méxima de la célula solar (ver tabla 4.25).
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Figura 4.61: (a) Evolucion con la dilucidn de los pardmetros caracteristicos del dispositivo en condiciones
de circuito abierto. La V,. muestra una clara mejoria con la dilucion que tiende a saturar. Asi mismo
R, se reduce de forma muy significativa para valores de Ry altos, probablemente como consecuencia del
menor factor de idealidad. (b) Evolucién de la corriente de cortocircuito con la densidad de defectos en el
absorbedor. Para valores de Ry > 1 el valor de Ny ha sido evaluado a partir del uTjgmina Y la constante
de proporcionalidad obtenida para el caso sin dilucion.

Para poder ”visualizar”la dependencia de J,. con la densidad de defectos en el absorbedor, Ny,
este ultimo parametro debia ser determinado en cada caso. En la seccién 3.1.1.b se mostré que
el UTigmina Permite determinar la concentracién de enlaces no saturados sobre la base de la
relaciéon pur o< 1/Ny. Por otra parte, la medida CPM para la ldmina intrinseca correspondiente a
Rp=0, arrojaba un valor de Ny =4.12x10'"em =3 (véase seccién 3.1.2.a). La combinacién de estos
resultados daba lugar a la figura 4.61(Db).

Para densidades de defectos grandes, superiores a 5 x 107cm ™3, el valor de Js. tendia cla-
ramente a cero, y la fabricacién de un dispositivo p-i-n con este material resultaba inviable.
Posteriormente, la corriente cortocircuito mostraba un rapido aumento en el intervalo de tran-
sicién en el que Ny pasaba de 1017 a 10'6 ¢cm~3. Para concentraciones de enlaces no saturados

inferiores a 1 x 10'6 cm™3, la J,. continuaba mejorando pero a un ritmo mucho menor.

Esta dependencia J,.(Ny), ya habia sido analizada por Singh et al. [30] mediante un modelo
tedrico que combina un método 6ptico, y las expresiones analiticas de Hubin y Shah [101] para
la eficiencia de coleccién (véase ecuacién 2.44).

A nivel cualitativo, el comportamiento mostrado en la figura 4.61(b) es andlogo al obtenido
por Singh et al. mediante simulaciones, sugiriendo que la variacién de Js. observada en nuestro
caso, esté casi por completo determinada por la densidad de defectos del absorbedor. Ademads, el

buen acuerdo encontrado, pone de manifiesto la validez de las ecuaciones propuestas por Hubin
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y Shah en las que se basa el modelo de Merten y Asensi et al. Las diferencias halladas a nivel

cuantitativo, tendrian su origen en las simplificaciones hechas por Singh et al. en su modelo.

Como ocurriera con Vye v Jse, €l factor de forma también mostraba una pronunciada mejoria
al aumentar el nivel de dilucién en el absorbedor. De esta forma, no sélo la corriente y tensién
méximas se vefan incrementadas, sino que ademds eran mejor aprovechadas en el punto de maxima

potencia (ver tabla 4.25).
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Figura 4.62: Evolucion de la curva caracteristica JV en iluminacion con la dilucion en Hy del absorbedor.
La mejoria es realmente importante en los tres primeros puntos de la serie. Para el caso sin dilucion, el
exceso de defectos podria estar provocando la enorme R,. observada.

Esta variacion del FF' con Ry se hacia evidente al comparar las curvas JV obtenidas en

iluminacién para cada dispositivo (ver figura 4.62). Su evolucién estaba marcada por dos factores:

» La disminucién paulatina de R,. (ver figura 4.61(a)), que como veremos estaba relacionada

con la evolucién del factor de idealidad.

= Kl aumento progresivo del producto Rs.-Rs., asociado con el incremento del producto

movilidad-tiempo de vida efectivo de los portadores, putesy.

Centrando nuestro atencién precisamente en la evolucién del producto Rg.- R, cabia pregun-
tarse hasta que punto el comportamiento del j7.r¢ estaba controlado por el (17gming, y si ambas
magnitudes podian llegar a ser proporcionales en un caso como este.

Para analizar este punto, se empled la tension de coleccién del dispositivo, parametro que

verifica la siguiente relacion, Vigeccion X pTesy. Determinado su valor experimental, Vioeccisn =
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Rsc - Jse, se evalud una segunda tension de coleccion tedrica recurriendo a la ecuacién 2.52. En

ella se consider6 que Vy;=1 V para toda la serie, y que el MTéjf}”CO era tipicamente un orden de

magnitud inferior al p7j4ming, tal y como habian sugerido Asensi et al.[29]

10 e

- e experimental
-~ o-- tedrica
8

VCOLECCION(V)

o
o

10° 10°® 107
ut (cm?/V)

Figura 4.63: Evolucion de la tension de coleccion con la dilucion en Hs del absorbedor. Para valores altos
de Ry, la Veoleccion experimental se desvia claramente de la tedrica obtenida a partir del ur de lamina.
Este hecho indica que otros factores comienzan a limitar el valor del (iTetectivo, como la heterogeneidad
del campo eléctrico.

Ciertamente, para aquellos dispositivos con una mayor concentracién de defectos, las diferen-
3 ; = : edrica
cias encontradas en la comparativa eran pequenas (ver figura 4.63). Sin embargo, la Vi - se

alejaba claramente del valor experimental a medida que nos acercdbamos a un UTjgmina ~ 1077
cm?/V.

Este resultado, lejos de suponer una discrepancia con el modelo de Merten-Asensi et al., era
un reflejo de la dependencia implicita del 7.7 con el estado del campo eléctrico. Para un absor-
bedor con una densidad de defectos suficientemente baja, la longitud de arrastre de portadores
comienza a estar limitada por la heterogeneidad de F' que, como se mostré en la seccién 4.3.1,
afectaba a los dispositivos p-i-n a baja temperatura. La consecuencia de esta debilidad en el

campo eléctrico es la desviacion observada.

Evoluciéon de la curva JV en oscuridad con el nivel de dilucién Ry

Como se mencioné anteriormente, el otro parametro que afectaba el factor de forma era la
R,c. Su dependencia con Ry era muy acusada (ver figura 4.61(a) y tabla 4.25). Asi, por ejemplo,
se registraba un valor realmente alto, de 600 € - cm?, para el caso sin dilucién. Precisamente
en este caso, con Ry =0, la curva JV en iluminacién no mostraba el caracteristico crecimiento

exponencial de la corriente del diodo en directa (ver figura 4.62). Este hecho, sugeria la necesidad
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de analizar la evolucién de la curva JV en oscuridad, y concretamente del factor de idealidad,

para comprender los cambios en R,..

Para llevar a cabo dicho estudio, se hacia imprescindible minimizar la elevada dispersién que
tipicamente muestran los parametros de oscuridad. Este inconveniente parecia agudizarse en esta
serie de dispositivos, donde la baja temperatura de depdsito, y probablemente el tipo de substrato
empleado, favorecian la formacién de una estructura p-i-n méas heterogénea. Este hecho impedia
la extraccién de alguna conclusién mediante la caracterizacién de células con areas de 1 cm?.

Para resolver este problema, se depositaron en cada una de las células p-i-n, contactos eléctri-
cos con areas en torno a 0.1 cm?. De este modo, la dispersién se reducia de forma significativa,
permitiendo asi obtener valores medios de los parametros caracteristicos de oscuridad, en los que

si podia observase una evolucién con Ry (ver figura 4.64).
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Figura 4.64: Evolucion con la dilucion en Hy del valor medio de algunos de los pardmetros caracteristicos
de la curva JV en oscuridad. El valor promedio de Js y del factor de idealidad mejoran de forma muy
importante al incrementar Ry . Estos pardmetros fueron obtenidos en dispositivos de tan solo 0.1 cm?.

En particular, el factor de idealidad mostraba valores realmente grandes, préximos a 7, cuando
no se aplicaba dilucién en el absorbedor (Rp=0). Considerando ademds que este parametro
aumenta en condiciones de iluminacién, y con dispositivos de mayor tamafno, podiamos dar en
parte una respuesta al efecto observado en la figura 4.62.

A medida que se incrementaba el nivel de dilucién, los valores de n se aproximaban gradual-
mente a 2, comportamiento este compatible con el rapido decrecimiento de la densidad de enlaces
no saturados en la regién de carga espacial. Unicamente para valores de Ry > 3, en los que el

a-Si:H intrinseco posefa un 7 > 1-10~" cm?/V, el factor de idealidad n < 2.

Aun més importantes eran los cambios observados en la corriente de saturacién, donde tam-

292



Dispositivos p-i-n de silicio amorfo Capitulo 4

bién se podia encontrar una clara dependencia con la diluciéon. En concreto, una reduccion de la
densidad de defectos N; de dos 6rdenes de magnitud, se traducia en una disminucién del valor

de Js; de mas de 4 6rdenes de magnitud.

La evolucion de estos parametros confirmaba las profundas alteraciones que se producian en
la estructura del silicio amorfo, no solo en la densidad de defectos, sino también en la distribucién
de los estados asociados a estos. Este tultimo aspecto se hacia evidente estudiando de forma mas
exhaustivo la caracteristica JV en oscuridad.

En concreto, los trabajos llevados a cabo por Van Berkel [102], Yan [103] y especialmente
por Deng [104] entre otros, han demostrado que el anélisis de la recombinacién que resulta de la
inyeccién de portadores en polarizacion directa en oscuridad, guarda una relaciéon directa con la
distribucién de estados en la zona media del gap de movilidad del material, g(E) (ver ecuacién
4.3).

Toseridoa < lexp(qV/2KT)]] / o(B)dE] (4.3)

Deng et al. [104] demuestran asi que la dependencia del factor de idealidad con el voltaje (ver
ecuacién 4.4) contiene informacién sobre dicha distribucién de estados, a la cual considera como

compuesta por la superposicién de dos distribuciones gaussianas (ver figura 1.2).

E dlnjoscuridad
q dv

Fenomenos como la degradacion por efecto Staebler-Wronski, o la disminucién en el nivel de

n(V) = e (4.4)

dilucién empleado en la fabricacién del absorbedor de la célula, se traducen en un ensanchamiento
de estas distribuciones gaussianas que puede visualizarse como la transicién hacia una curva n(V)
constante, o que presenta una dependencia mas suave con el voltaje.

Siendo estrictos, un andlisis profundo de las curvas n(V) requiere de la medida de la carac-
teristica JV en oscuridad con un control muy exhaustivo en diversos parametros como el paso
y velocidad del barrido en voltaje, temperatura, etc, que no fue llevado a cabo en este estudio.
No obstante, a pesar de esto, era posible observar que la evolucién de las curvas n(V) obtenidas
para la serie de células solares flexibles, se correspondia bien con el comportamiento descrito por
Deng et al (ver figura 4.65).

Mis alld de la diferencia en el valor medio del factor de idealidad, resultaba relevante la
importante transicién en la forma de la funcién n(V) al pasar de un nivel de dilucién Ry=1 a
Rp=2, sugiriendo, un cambio notable en la distribucién de estados dentro del gap. Posteriormente,
el aumento progresivo de la dilucién parecia contribuir a un progresivo estrechamiento de las
gaussianas anteriormente mencionadas, lo que se traducia en una dependencia del factor de
idealidad més acusada con el voltaje.

Es interesante resaltar en este punto que, a pesar de que la densidad de enlaces no saturados

evaluada a partir del yu7 de ldmina presentaba una variacion muy pequena en la transicién de
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Figura 4.65: Evolucién de la funcién n(V) con la dilucion. La transicion de un valor aprorimadamente
constante a una funcion cada vez mds dependiente de la tension, sugiere el estrechamiento progresivo de
la distribucion gaussiana de estados dentro del gap asociada a los defectos en el material.

Rp=3 a Ry=4 (ver mu-tau en figura 4.58(b)), su efecto en la distribucién de estados ¢(E) si tenia
una repercusién directa en el comportamiento en iluminacién del dispositivo (ver tabla 4.25 y
figura 4.62), suponiendo un porcentaje de incremento de la eficiencia del 9.5 %.

Este hecho no resulta extrano, pues la distribucién de estados en el gap afecta en ultima
instancia al campo eléctrico del dispositivo. Asi pues, queda patente la importancia que una
caracterizaciéon profunda del a-Si:H fabricado puede tener a la hora de obtener una mejor com-

prensién del comportamiento de la célula solar.

4.3.2.e. Efecto de la variacién del espesor de la capa de AZO

Como se mencioné anteriormente, a pesar de la increible mejora en la adherencia obtenida
mediante la inclusién de un recubrimiento de tan solo 10 nm de AZO, el dispositivo con el ab-
sorbedor més diluido (Ry =4 ) presentaba pequenos problemas de delaminacién que, no obstante,
no parecian evolucionar con el tiempo (ver figura 4.58(a)).

Con objeto de solventar este inconveniente, se depositaron dispositivos p-i-n con un Ry =4
sobre los substratos PET/ITO/AZO con espesores de recubrimiento de 70 y 140 nm. Como
resultado, las grietas parecian desaparecer por completo en las nuevas células solares, fenémeno
este que podriamos achacar a la evolucion observada en la rugosidad superficial con el espesor
de AZO (ver figura 4.53(a)). Sin embargo, més alld de esta mejora, el incremento del espesor de

AZ0 no parecia tener ningiin otro efecto beneficioso.

En particular, para el caso concreto en el que se empleaban 70 nm de AZO, los parametros
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caracteristicos obtenidos en iluminacién eran muy similares a aquellos registrados con un recu-
brimiento de tan solo 10 nm (ver tabla 4.26). De hecho, las curvas JV obtenidas bajo el espectro
AM1.5G practicamente solapaban entre si. No obstante, un vistazo con mas detalle a esos valo-
res revelaba un ligero decrecimiento en el factor de forma, asi como en la Rs., que sugeria una
reduccion en la capacidad de coleccién real. Este fendmeno, ya habia sido observado y analizado
en el caso de los dispositivos crecidos sobre substrato Asahi-U/AZO (ver seccién 4.2.2.b). En
aquella ocasién la reduccién quimica parcial del AZO, y la degradacién de la unién frontal de la

estructura p-i-n, parecian la hipdtesis més probable.

espesor AZO Ry Jse Voe FF n R. Roe
nm (mA/em?) (V) (%) (%) (Q-cm?) (Q-cm?)
10 4 7.39 0.874 489 3.16 600 33.5
70 4 7.60 0.865 47.8 3.14 534 31.8
140 4 - - - - - -

Tabla 4.26: Fvolucion de los parametros caracteristicos en iluminacion con el espesor del recubrimiento
de AZO. Se muestran los valores correspondientes al mejor dispositivo de cada deposito. Para un recubri-
miento de 140 nm, todos los dispositivos estaban cortocircuitados.

La comparativa entre las IQEs de ambos dispositivos (ver figura 4.66), revelaba una disminu-
cién en la eficiencia cuantica interna para A < 400 nm, originada por el aumento de la absorbancia
al incrementar el espesor del AZO. No obstante, para longitudes de onda mayores, también era
posible observar una ligera reduccion de la capacidad de coleccién del dispositivo con 70 nm de
ZnO:Al. Su origen podria estar asociado al deterioro de la estructura p-i-n. En cualquier caso,
la menor reflectancia en la regién de maxima respuesta (A ~ 500 nm) de la célula solar crecida
sobre el substrato con un recubrimiento de 70 nm, permitia compensar las pérdidas anteriormente
indicadas, y registrar una J,. ligeramente superior.

Por su parte, el estudio comparativo de las curvas de oscuridad, revelaba un deterioro del
factor de idealidad que, como ya se habia comentado al analizar los dispositivos crecidos sobre

Asahi-U/AZO, estaria asociado al deterioro de la unién frontal del dispositivo.

Espesor AZO (nm) Rs () R, (Q-cm?) Js (mA/cm?) n

10 203.2 6.8x107 9.7x1079 1.78
70 135.3 7.7x107 3.4x1078 1.95

Tabla 4.27: Variacion de los valores medios de los pardmetros caracteristicos de oscuridad con el espesor
del recubrimiento de AZO. Los pardmetros han sido obtenidos mediante la caracterizacion eléctrica de
dispositivos de tan solo 0.1 cm?. Para un recubrimiento de 140 nm todos los dispositivos estaban cortocir-
cuitados. Ry =4 en todos los casos.

Con respecto al dispositivo con un recubrimiento de AZO de 140 nm, no fue posible encontrar
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Figura 4.66: Comparacion de la eficiencia cudntica interna de los dispositivos con un recubrimiento de
10 y 70 nm de AZO. Mads alld de las pérdidas opticas por el aumento de la absorbancia del substrato, el
dispositivo con un mayor espesor presenta una menor eficiencia en todo el visible. El minimo de reflectancia
en torno a los 500 nm, permite compensar este fendmeno y proporcionar una Js. ligeramente superior.

dispositivos rectificantes. En este caso, la tensién intrinseca introducida por el AZO empezaba
a ser relevante, hasta tal punto que el substrato PET/ITO/AZO posefa un radio de curvatura
no despreciable antes de depositar la estructura p-i-n. Este hecho, unido a los problemas que
ya habian sido encontrados a alta temperatura en la fabricacién de dispositivos sobre el AZO
pulverizado no pre-tratado, y la ya de por si mas porosa estructura del a-Si:H a baja tempera-

tura, pueden haber inducido la formacién de microporos, y posterior generacién de cortocircuitos.

4.3.2.f. Comparacién de las mejores células a baja temperatura sobre
vidrio y sobre plastico.

Para finalizar con el estudio de los dispositivos crecidos sobre substratos PET/ITO/AZO,
realizaremos una breve comparativa con los resultados obtenidos sobre el substrato comercial

Asahi-U empleando la estructura p-i-n crecida a T' < 150°C.

Al comparar las curvas JV en iluminacién se hacen patentes cuéles son los factores que limitan
la eficiencia en las células solares flexibles: la baja Js., y la elevada R, (ver figura 4.67(a)).

En lo que a la corriente cortocircuito respecta, las pérdidas estdn asociadas a diversos factores,
algunos de los cuales ya han sido descritos en el analisis de dispositivos crecidos sobre substratos
de laboratorio. Los més importantes son, la elevada reflectancia del substrato PET/ITO/AZO,
la menor coleccién de fotones para longitudes de onda largas como consecuencia de la ausencia

de textura en el OCT empleado, asi como la mayor absorcién éptica del substrato plastico frente
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a aquellos basados en algin tipo de vidrio (ver figura 4.55).
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Figura 4.67: (a) Curvas JV en iluminacion para el mejor dispositivo obtenido sobre Asahi-U a baja
temperatura y sobre PET/ITO/AZO. Las pérdidas dpticas asociadas a la ausencia de textura y a la mayor
absorcion del substrato PET marcan la diferencia en Js.. No obstante la elevada resistencia de hoja también
tiene un importante efecto en el factor de forma a través R,.. (b) La comparacién de las IQEs por medio
de su cociente confirma la existencia de esas pérdida opticas. No obstante, la reduccion en la capacidad de
coleccion tienen lugar en todo el intervalo de longitudes de onda.

El efecto de estas pérdidas queda patente en la figura 4.67(b) en la que se muestra el cociente
entre las IQEs del mejor dispositivo depositado sobre cada tipo de substrato. La mayor absorcién
del PET, da lugar a una clara reduccién para longitudes de onda cortas. Asi mismo, la menor
energia de gap y menor coeficiente de absorcién de a-Si:H intrinseco crecido a baja temperatura,
unido a la necesidad de reducir el espesor del absorbedor a 300 nm, hacen que la ausencia de
texturado tenga un impacto mas notable del observado en otras ocasiones en la fotogeneracion
para longitudes de onda largas. No obstante, aunque la disminucién en la eficiencia cuantica es
mas acusada en estas regiones, sigue siendo importante en el resto del intervalo espectral, lo
que podria sugerir que la estructura p-i-n sobre este substrato plastico posee ademés una menor

capacidad de coleccién.

En lo que a la R, respecta (ver figura 4.67(a)), el importante aumento observado en el
substrato PET /ITO/AZO esté claramente condicionado por dos factores. Por una parte la elevada
resistencia de hoja del ITO amorfo empleado y que supone una reduccién dramatica de la tensién
en el punto de maxima potencia. Por otra parte, aunque no hemos podido obtener una medida
directa en este caso, la experiencia obtenida en los dispositivos crecidos sobre substratos Asahi-
U/AZO habia permitido estudiar el efecto contraproducente que el uso de un recubrimiento
de AZO tiene sobre el rendimiento de una célula. En concreto, la bibliografia existente, y los
resultados obtenidos parecian sugerir la existencia de una barrera de contacto en la interfaz
AZO/p-a-SiC:H que limitaba la extraccién de huecos.

Considerando que la energia de activacién del emisor frontal obtenido a baja temperatura es
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incluso mayor que el de las células crecidas a 250°C, seria de esperar que de existir dicha barrera,

esta fuese incluso ligeramente mayor, afectando de manera notable a la R,. del dispositivo.

Por tltimo, comparando las curvas JV en oscuridad empleando areas equivalentes (~1 cm?),
se hace evidente la existencia de enormes diferencias en los pardmetros de oscuridad en funcién del
tipo de substrato empleado (ver figura 4.68). Tal y como puede visualizarse, el factor de idealidad
empeora de forma dramaética cuando el dispositivo es crecido sobre PET/ITO/AZO. Ademés,
en la region de voltajes proximos a 1 V, se hacen patentes las limitaciones a la extracciéon de

corriente impuestas por la elevada resistencia de hoja, y por la posible existencia de una barrera

de contacto.

10‘1 3 T T T T T T
] Asahi-U
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Figura 4.68: La comparacion de la curva JV en oscuridad revela un empeoramiento claro del factor de

idealidad en el dispositivo crecido sobre el substrato PET/ITO/AZO.

Estos resultados parecen confirmar que, tal y como se observara en los estudios llevados a
cabo sobre substratos de laboratorio, el soporte flexible empleado en este caso no sélo afecta al
rendimiento del dispositivo sobre la base de las pérdidas épticas y eléctricas, sino que también

parece modificar de manera apreciable la calidad de la estructura p-i-n depositada.

Substrato R () R, (2-cm?)  Js (mA/em?) n
Asahi-U 16.2 329000 5.3%x1077 1.7
PET/ITO/AZO  46.4 23500 2.1x108 2

Tabla 4.28: Pardmetros caracteristicos de oscuridad para los mejores dispositivos de 1 cm? sobre cada
substrato. Estos resultados parecen confirmar el deterioro de la estructura p-i-n crecida sobre el substrato

flexible.
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Para terminar con esta discusion, hay que indicar que los materiales desarrollados en este
trabajo para la fabricacién de dispositivos p-i-n a baja temperatura, son muy probablemente
capaces de producir células de una mayor eficiencia, si una configuracién n-i-p fuese utilizada.

Este tipo de estructura, en la que el orden en el que se depositan las laminas se invierte con
respecto a la clasica P-I-N, implica que el substrato plastico queda colocado en la parte posterior
del dispositivo, permitiendo asi eliminar las pérdidas épticas asociadas a la elevada absorbancia
del plastico PET. De este modo, seria posible obtener un incremento importante de la corriente
de cortocircuito.

Precisamente, la modificacion en el orden de fabricacién, obligaria a readaptar la temperatura
de depdsito de cada lamina, y en concreto a reducir ain mas la temperatura de fabricacién
del emisor frontal (ldmina P). Considerando lo critico de este paso, ante la imposibilidad de
aplicar niveles altos de dilucién en hidrégeno, esta cuestién ha quedado propuesta para futuras

investigaciones.
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5.1. Aplicabilidad del modelo de recombinacion en el
absorbedor para células p-i-n de a-Si:H

El modelo/circuito equivalente propuesto por Merten y Asensi et al. (ver seccién 2.3.2.e) es
una herramienta muy 1til a la hora de comprender el funcionamiento de las células solares de
silicio amorfo.

Sin embargo, para resolver las expresiones matemadticas del dispositivo que conducen a este
circuito equivalente, es necesario realizar importantes suposiciones. Algunas de ellas, como la
consideracién de que el campo eléctrico es uniforme en el absorbedor, dificilmente se verifican en
los casos de interés. Un claro ejemplo, lo constituirian las células solares en un avanzado estado
de degradacion, o el estudio de dispositivos en fase de desarrollo.

Por otra parte, Merten y Asensi et al. incluyeron aproximaciones adicionales a las ecuaciones
resultantes, con objeto de llegar a expresiones analiticas que permitiesen el estudio de la célula p-
i-n sin necesidad de emplear métodos de resolucién numeérica. De esta forma, es posible en dltima
instancia determinar el 7.ty de los portadores a partir del valor de R, a costa por ejemplo de

despreciar el efecto de elementos como Rs o R,.

Obviamente, todas estas aproximaciones pueden introducir importantes errores en la esti-
macién del mu-tau efectivo para los casos anteriormente descritos. El grado de desviacién a la
hora de describir el comportamiento de la célula p-i-n dependerd ademads de las condiciones de

operacion del dispositivo (tipo de iluminacién, tensién de polarizacién, etc). Por esta razoén, era
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importante efectuar un andlisis de los limites de aplicabilidad del modelo.

Para este objetivo, los dispositivos fabricados a baja temperatura ( Tsypstrato <150 °C') resul-
taban ideales, pues existian diferentes indicadores de que el campo eléctrico no era homogéneo
(ver seccién 4.3.1.b). De esta forma, el estudio de estas células p-i-n de modesta eficiencia, per-
mitia poner a prueba la fiabilidad del modelo en el caso en el que la méas fundamental de sus

suposiciones era claramente incumplida.

Para verificar la validez del circuito equivalente de Merten y Asensi et al., se recurrié a dos
estrategias diferentes. La primera de ellas, se centraba en comprobar la precisién del modelo a la
hora de describir la dependencia con la tensién de polarizacion de la fotocorriente. Para ello cada
una de las curvas JV obtenidas al aplicar el método VIM con luz monocromatica fue ajustada a
las ecuaciones del modelo mediante procedimiento numérico empleando el programa GRAFO.

En este proceso, los pardmetros semilla para Jg, n, Ry y R, fueron experimentalmente obteni-
dos mediante el ajuste de la curva JV de oscuridad. En lo que al valor inicial del u7, sy se refiere,
se empled el resultado de ldmina (ur ~ 1 - 1077 em?/ V'), pero teniendo en considerando que en

la célula solar este valor es tipicamente un orden de magnitud inferior [1].

En segundo lugar, se estudi la fiabilidad del modelo a la hora de simular el efecto del nivel
de irradiancia en el dispositivo. Para ello, la funciéon de coleccion tedrica y la eficiencia cudntica
tedrica fueron calculadas a partir de los valores de ut.r¢, y posteriormente comparadas con la

EQE experimental.
Dependencia del error del modelo con las condiciones de iluminacion

Como ya se explicd anteriormente, el programa GRAFO emplea como criterio de ajuste para
el algoritmo, la minimizacién del drea entre la curva tedrica y experimental, normalizada al area
encerrada por la curva experimental (ver seccién 2.3.2.d). De esta forma el error cometido podia

ser estimado en base a la expresién 2.42.

Como se puede ver en la figura 5.1(a), existia una clara dependencia del error de ajuste con
el nivel de irradiancia. A bajos niveles de iluminacion, esto es para corrientes por debajo de los
0.1 mA/cm?, el error cometido era practicamente constante.

Sin embargo, a niveles de irradiancia superiores, las diferencias entre las curvas tedricas y
experimentales se reducian progresivamente. Para valores de J,. por encima de I mA/cm?, el
circuito equivalente parecia ser més fiable a la hora de describir la dependencia de la fotocorriente

con el voltaje.

Se consider6 la posibilidad de que esta disminucién del error pudiera ser un efecto del propio
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proceso de ajuste. Efectivamente, en la region donde domina la dependencia exponencial de la
caracteristica JV, las diferencias entre los puntos experimentales y tedricos podrian generar areas
mayores, es decir, errores mas grandes. Considerando que todas las curvas JV fueron medidas
en el mismo intervalo de voltajes (desde -1V a +1V), un menor valor de Jg. significaria que una
mayor porcién de la region exponencial de la curva era analizada durante el ajuste. Sin embargo,
en la ecuacién 2.42 que define Errorj.,, numerador y denominador crecen al mismo ritmo en
dicha intervalo exponencial. Por lo tanto, el error total no debia estar influenciado por la posicién
de la curva JV en el eje de ordenadas. Ademds, como se mostrara a continuacién, las mayores

discrepancias parecian localizarse cerca del punto de méxima potencia.
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Figura 5.1: (a) Dependencia del error de ajuste con las condiciones de iluminacion. Hay un claro de-
crecimiento a niveles de irradiancia altos. El error resulta ser mayor para longitudes de onda cortas. (b)
Curvas dJ/dV experimental y tedrica para dos longitudes de onda distintas. Las curvas JV experimentales
fueron medidas a 11 mW/ecm?. Las discrepancias cerca del punto de mdzima potencia son mds importantes
bajo luz azul.

Una explicacion fisica para este comportamiento del error de ajuste podia ser proporcionada
sobre la base de uno de los trabajos de Asensi et al. [1]. Como ya se ha comentado en otras oca-
siones, la existencia de defectos cargados cerca de las interfaces p-i e i-n del dispositivo reduce
la capacidad de arrastre. Estos defectos serian neutralizados por los portadores de carga fotoge-
nerados a intensidades de iluminacion altas, dando lugar a un campo eléctrico mas homogéneo.
Por tanto, si esta hipdtesis era correcta, la suposiciéon de campo eléctrico uniforme (ver seccién
2.3.2.e) estarfa mds proxima a verificarse a niveles de irradiancia altos, de modo que el error

efectivamente decreceria.

Este comportamiento, era observado independientemente de la A de iluminacién empleada.
Sin embargo, cuando el nivel de irradiancia era grande, el error resultaba ser mucho mayor con
luz azul. Esta variacién probablemente estaba relacionada con la manera en como el perfil de
fotogeneracién afectaba al campo eléctrico del dispositivo.

Bajo luz de azul (A=453 nm), la fotogeneracién tiene lugar principalmente en la vecindad de
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la unién frontal, y como consecuencia pueden surgir distintos fenémenos como el denominado en
inglés electron back diffusion ([2][3]). En esencia, con este tipo de iluminacién, la no uniformidad
en la distribucion de cargas libres, genera un campo de difusion que puede ser del mismo orden de
magnitud y sentido opuesto que el eléctrico. Como consecuencia, los electrones generados en las
proximidades de la interfaz p-i, pueden moverse en direccién contraria a la del campo eléctrico,
llegando al emisor frontal donde se recombinan rapidamente y producen una pérdida de corriente.
Obviamente, este efecto no era tenido en cuenta en el modelo, puesto que los efectos de difusién

son despreciados, dando como resultado un claro del error de ajuste.

Es importante destacar que, a pesar de los importantes problemas de coleccién que presen-
taban los dispositivos analizados, incluso bajo iluminacién con luz azul, el error de ajuste era
pequenio. De hecho, para poder mostrar las diferencias existentes entre la curva JV experimental
y el ajuste correspondiente, era necesario representar su primera derivada.

Como se puede observar en la figura 5.1(b), las curvas dJ/dV tedricas y experimentales
mostraban un muy buen acuerdo, para voltajes negativos, y proximos al punto de cortocircuito.
Sin embargo, el error se incrementaba progresivamente hacia el punto de méaxima potencia. En este
ultimo caso, la polarizacién en directa hacia que el campo eléctrico se volviera mas heterogéneo, y
como consecuencia, la suposicién de campo eléctrico uniforme dejaba de verificarse por completo.

Ademas, este debilitamiento de la capacidad de arrastre generaba adicionalmente la posi-
bilidad de que los procesos de difusiéon no fueran despreciables, fallando asi la segunda de las
hipotesis del modelo.

En concreto, en el caso de luz azul, estos factores combinados con una fotogeneraciéon no uni-
forme hacen que el modelo sea incapaz de ajustar correctamente a la curva JV experimental. Bajo
tales condiciones de iluminacion, la dependencia con el voltaje de la fotocorriente del dispositivo,

es claramente més fuerte que la predicha por el modelo.

Comparacion del mu-tau efectivo obtenido mediante el método R,. y el
ajuste de curvas JV

Como se ha mostrado anteriormente, incluso en dispositivos con una pobre eficiencia, el cir-
cuito equivalente parecia ser valido en un enorme rango de condiciones de iluminaciéon. Para
verificarlo, se recurri6 al ajuste de la curva JV en un amplio intervalo de voltajes.

Sin embargo, como se mencioné anteriormente, Merten y Asensi et al. propusieron otras
simplificaciones adicionales con objeto de obtener analiticamente el producto mu-tau efectivo. En
este nuevo procedimiento (al que nos referiremos como método Rs.), la resistencia de cortocircuito
define las pérdidas por recombinacién en el absorbedor (ver ecuacién 2.52). Para estudiar el efecto

de estas nuevas aproximaciones, el mu-tau efectivo fue evaluado usando ambos procedimientos.
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El programa de ajuste de curvas JV (GRAFO) deberfa conducir a unos resultados més realis-
tas, pues en este caso no existen aproximaciones en los valores de Vj, y Jr (ver seccién 2.3.2.e).
Ademss, al contrario de lo que sucede en el método R, estandar, la eficiencia de coleccién, x, no
es aproximada a 1. Por otra parte, al considerar la dependencia de la fotocorriente con el voltaje
lejos del punto de cortocircuito, se tenfan en cuenta los efectos de Ry y R,.

Como se puede observar en la figura 5.2(a), para el caso de luz verde, el mu-tau efectivo
obtenido mediante cada método, muestra en ambos casos una progresiva mejora a medida que el
flujo de fotones se incrementa. Este comportamiento, fue observado por Asensi et al. y tiene su
origen en la hipétesis de la neutralizacion de los defectos interfaciales mencionada anteriormente.

El analisis de la comparativa deja claro que los resultados del procedimiento de ajuste y del
método R, muestra las mismas tendencias. En general, este buen acuerdo se encontré indepen-

dientemente de la longitud de onda de iluminacién empleada.
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Figura 5.2: (a) Comparacion del mu-tau efectivo obtenido mediante diferentes procedimientos bajo luz
verde. Ambos métodos muestran el mismo comportamiento cualitativo. El procedimiento Rg. estandar,
tiende a sobreestimar la longitud de coleccion de los portadores. Se obtuvieron resultados andlogos para el
resto de longitudes de onda analizadas. (b) Error estimado cuando la aprozimacion Vi, =Vy,; es conside-
rada. Por simplicidad se considera un valor de Vy; =1 V. La diferencia entre Vi, y Vi se incrementa en
dispositivos con bajo mu-tau efectivo.

Sin embargo, mediante el método de ajuste de curvas JV los valores de 7. r¢ resultaban ser
siempre mas bajos. Esto podria indicar que el método R,. tiende a sobreestimar la longitud de
coleccion real de los portadores en el absorbedor. Esta afirmacion parece ser bastante razonable
pues, como se mostrd anteriormente, es cerca del punto de maxima potencia donde los verdaderos
problemas de colecciéon pueden ser detectados. Dado que el método R, se restringe a voltajes
en torno al punto de cortocircuito, inicamente el método de ajuste de curvas JV puede detectar
este fendmeno.

Ademas, otros factores pueden influir de forma importante en las diferencias observadas. En
concreto, el error introducido al considerando al considerar la aproximaciéon V3, ~Vj;, podia ser

muy importante en dispositivos de baja eficiencia, o en el caso de bajos niveles de irradiancia
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(ver figura 5.2(b)). Como ejemplo, para un Vj; =1, el error podia ser superior al 100 % si el 7 s
fuera del orden, o inferior a 1-10=%cm?/V.

A pesar de esto, el método estandar Rs. permite obtener valiosa informacién sobre la de-
pendencia con el nivel de irradiancia del u7.rr. Como se mostrara a continuacién, gracias a esta
informacién es posible hacer un analisis cualitativo de como la intensidad luminosa afecta a la

eficiencia cuantica externa.
EQE experimental vs. EQF teorica

Como se ha podido observar, el buen acuerdo entre el comportamiento del dispositivo y el
circuito equivalente habia sido verificado mediante la comparacién de las curvas JV experimen-
tales y tedricas. A partir de los resultados de estos ajustes, se podia extraer la existencia de una
fuerte dependencia del u7. ¢y con el nivel de irradiancia. Sin embargo, esta variaciéon con el flujo
de fotones podia resultar del fallo de las suposiciones del modelo.

Para corroborar la fiabilidad del mismo en este aspecto, dicha dependencia deberia ser rela-
cionada con algin otro parametro experimental. La FQFE podia ser facilmente calculada gracias
a las caracteristicas de nuestro sistema experimental para la caracterizacién JV con luz mono-
cromatica. Por otra parte, combinando las ecuaciones 2.26, 2.27, 2.45, y 2.46, la FQF tedrica
podia ser determinada para cada valor del mu-tau efectivo. De este modo, era posible estudiar la
validez de las predicciones del modelo.

Una auténtica correspondencia entre las dos EQFE no era esperada a priori, como consecuencia
de las enormes simplificaciones del modelo. No obstante, si era deseable que la EQFE tecrica des-
cribiera, al menos cualitativamente, el comportamiento de la EQFE experimental con la intensidad
luminosa.

Al analizar la figura 5.3, es posible ver que, bajo luz verde, la FQE experimental muestra un
ligero crecimiento a niveles de irradiancia por debajo de 1 W/cm?. Este comportamiento, que
también fue observado para el resto de longitudes de onda empleadas, era reproducido también
por la EQFE tedrica. No obstante, los resultados del modelo presentan una variacién mucho mayor,
la cual es probablemente una consecuencia del grado de simplificacién de la funcién de coleccién,
X, empleada.

A niveles de iluminacién mas altos (entre 0.01 y 1 mW/em?), la EQE experimental mostra-
ba un ritmo de crecimiento con la intensidad luminosa mucho més lento, comportamiento que
también era reproducido por la EQFE tedrica.

En esta region, los valores obtenidos a partir de la expresién 2.26 se encontraban realmente
préximos a los datos experimentales. De hecho, los valores del modelo se aproximaban incluso
mas a medida que el nivel de irradiancia aumenta. Este comportamiento estaba en buen acuerdo

con la disminucién del error de ajuste mostrado en la figura 5.1(a) para valores altos de Jg..
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Figura 5.3: Comparacion de la EQFE experimental con la tedrica bajo luz verde. En ambos casos se observa
el mismo comportamiento cualitativo. A niveles de irradiancia altos, los valores de EQE convergen. Se
obtuvieron resultados similares para el resto de longitudes de onda analizadas.

A Q Reflectancia X EQFE teorica EQFE exp.
(nm)  (em™') (%)

453 19.5x10% 8.2 0.885 0.802 0.624
526 8.9x10% 8.4 0.834 0.731 0.699
627 1.2x10% 5.7 0.649 0.305 0.313

Tabla 5.1: Valores promedio de EQE tedrica y experimental para niveles altos de irradiancia (entre 0.01
y 1 mW/cm?). Se muestra el coeficiente de absorcion del absorbedor, la reflectancia del dispositivo, y la
eficiencia de coleccion calculada a partir del pters, para cada A de iluminacion.

La tabla 5.1 presenta una comparativa entre los valores promedio para la FQFE tedrica y
experimental obtenidas para una irradiancia por encima de 1 mW/cm?. Como se puede ver, los
mejores resultados eran obtenidos de nuevo para luz roja (A = 627 nm), donde las diferencias
entre los resultados tedricos y experimentales eran inferiores al 3 %.

Por el contrario, bajo luz azul, las diferencias se encontraban por encima del 22 %. En este
caso, el modelo claramente sobreestimaba la capacidad de coleccién real de la célula solar. Los
fenémenos previamente mencionados como el electron back-difussion, podrian reducir de manera
importante la fotocorriente del dispositivo. Como ya se ha mencionado, este efecto no puede ser
explicado por el modelo debido a que la difusién de portadores es considerada como despreciable.

Como consecuencia, en este caso, el modelo sobreestimaria la EQF real del dispositivo.
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A continuacién realizaremos un breve resumen de los resultados més relevantes obtenidos en
el transcurso de este trabajo de investigacién, indicando en cada caso el capitulo, y la seccién o

subseccion de este documento en el que pueden encontrarse.

6.1. Conclusiones capitulo 2

Sistema para la medida de la caracteristica JV bajo luz monocromadtica de
intensidad variable

Se ha desarrollado un sistema experimental que combina lo mejor de la medida de la curva
JV en iluminacién, y de la medida de respuesta espectral. El montaje estda basado en un equipo
medidor corriente-voltaje de alta resolucién para la caracterizacion de la células solares, y en
un conjunto de LEDs de diferentes longitudes de onda de emisién utilizados como fuente de
iluminacién.

De esta forma, ha sido posible analizar con detalle el funcionamiento de las estructuras p-i-n
a diferentes profundidades, determinando en que regién se localizaban las pérdidas eléctricas en
cada caso, y como estas afectaban a los parametros que definen la calidad de la célula solar:

Jse, Voe, FF, etc. La facilidad ofrecida por estos LEDs para ajustar la intensidad luminosa, ha
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permitido ademaés estudiar el comportamiento espectral de la curva JV en un amplio intervalo
de niveles de irradiancia.

La fiabilidad del sistema experimental ha sido corroborada, y sus posibles fuentes de error
identificadas y minimizadas.

Esta herramienta, especialmente disefiada para detectar efectos no lineales en células solares,
ha sido combinada con modelos especificos para dispositivos p-i-n de a-Si:H. De esta forma, la

informacién obtenida ha facilitado el progreso de la eficiencia de nuestras células solares.

6.2. Conclusiones capitulo 3

Desarrollo de laminas intrinsecas de silicio amorfo

Se ha comprobado la posibilidad de fabricar silicio amorfo intrinseco de buena calidad a tem-
peraturas de substrato de 250°C empleando el reactor PECVD bicadmara MV Systems disponible
en el CIEMAT. Sus propiedades eléctricas, épticas, y estructurales han sido determinadas y com-
paradas con los valores de referencia existentes en la bibliografia. Se ha encontrado un buen
acuerdo con estos ultimos, destacando un umgming = 1.5 X 1077 cm? /V,una Eyqp = 1.72 eV, y
un R* = 0.029. Estas caracteristicas mostraban una alta homogeneidad en un area de substrato
de 10x10 cm? con un coeficiente de variacién inferior al 4% en todos los casos. El material ob-
tenido presentaba una buena estabilidad frente a la degradacion por efecto Staebler-Wronski, y
la evolucién temporal de su p7gming ha permitido corroborar la aplicabilidad de este pardametro
como indicador de la densidad de defectos.

Se ha llevado a cabo un estudio exhaustivo del efecto de la temperatura de substrato en la
calidad del silicio amorfo depositado en el reactor MVSystems. Se ha verificado la existencia
de una fuerte correlacién entre este pardametro y la concentracién de enlaces tipo Si-Hy. De
esta forma, una disminucién en Tygupsirato S€ traducia en un importante aumento del desorden
estructural y de la densidad de defectos, especialmente acusado para temperaturas inferiores a los
150°C. Las propiedades optoelectrénicas del a-Si:H obtenido bajo estas condiciones, resultaron
ser insuficientes para el desarrollo de dispositivos, presentando valores de p7jgming dos 6rdenes
de magnitud por debajo del 6ptimo.

Se han comprobado los efectos beneficiosos de la dilucion del silano, SiHy, en hidrégeno a
temperaturas de substrato inferiores a los 150°C. Estos podrian resumirse en una reducciéon de
la densidad de defectos, una disminucién de la concentracién de enlaces Si-Hs, y un aumento de
la compacidad estructural, fendmenos que repercutian positivamente en las caracteristicas optoe-
lectrénicas del material. Ademads, se ha encontrado una disminucién en el ritmo de crecimiento
en buen acuerdo con el etching model, asi como una disminucién en la rugosidad superficial que
apoyaria el surface-diffusion model.

Este analisis ha permitido desarrollar laminas de a-Si:H intrinseco con calidad de dispositivo a

una temperatura minima de 130°C, presentando un pmgmine = 1.3x 1077 cm? /V,una Egq, = 1.81

322



Conclusiones y préximas investigaciones Capitulo 6

eV, y un R* = 0.27. La restriccion en el valor de Tsypstrato Para el PECVD MVSystems, venia
impuesta por la carga maxima que puede soportar el sistema de bombeo, y que limitaba el nivel
méaximo de dilucion a Ry =/. El material fabricado en estas condiciones de baja temperatura
y dilucién en hidrégeno continuaba mostrando una elevada homogeneidad en sus propiedades,
con un coeficiente de variacién inferior al 8 % en todos los casos. Este a-Si:H intrinseco ha sido
depositado con éxito sobre substratos plasticos basados en PET, lo que a posteriori supondria el

primer paso hacia el desarrollo de células solares flexibles.
Desarrollo de laminas de silicto amorfo tipo P

Se ha llevado a cabo un extenso estudio sobre el efecto de las condiciones de depdsito en las
propiedades optoelectronicas de las laminas de silicio-carbono amorfo tipo P depositado en el

reactor MVSystems a una temperatura de substrato de 260°C.

En particular, empleando diborano como gas dopante, By Hg, se ha corroborado la existencia de
una correlacién directa entre su concentracién en la mezcla (Rpp) y la mejora de las propiedades
eléctricas de la aleacion. No obstante, se ha observado un punto de saturacion en esta evolucion
para concentraciones Rpp >0.01. Este comportamiento estaba asociado a un progresivo aumento
del desorden estructural que ademéds provocaba el deterioro de las caracteristicas épticas. Dicho
analisis ha permitido obtener ldminas de a-SiC:H tipo P con buenas propiedades optoeletronicas,
y por tanto aplicables al desarrollo de células solares, destacando una o, = 2.0 x 1076 S/cm,
una £4 = 0.40 eV y una Eyq, = 2.00 eV.

Se ha estudiado el efecto de la proporcién silano-metano (Chetano—Gas) €1 las caracteristi-
cas del a-SiC:H tipo P. Se ha encontrado una importante mejora en las propiedades eléctricas
al reducir la concentraciéon de CH, mostrando una eficiencia méxima de dopado en torno a
Chrietano—Gas=0.6. Por el contrario, las caracteristicas dpticas presentaban un progresivo dete-
rioro en este caso, observabandose una dependencia lineal del coeficiente de absorciéon con la
proporcién silano-metano. El estudio mediante FTIR ha permitido verificar la relacién existente
entre este comportamiento, y la incorporacién de grupos metilo en el a-SiC:H para valores altos
de Ciretano—cGas, los cuales favorecen el crecimiento de una estructura mas porosa y desordenada.
Sobre la base de estos resultados se propuso una receta alternativa para el desarrollo de emi-
sores frontales con una mayor compacidad, destacando especialmente la elevada conductividad

eléctrica conseguida, ooe. = 1.7 x 107° S/cm, una E4 = 0.38 eV y una Eyq), = 1.92 V.

El efecto de la concentracién de gas dopante, y de la proporcién silano-metano, ha sido nueva-
mente estudiado empleando trimetilboro, B(CHs )s. La comparacién con los resultados obtenidos
con diborano ha permitido corroborar la menor efectividad del trimetilboro en el proceso de
dopado. Por el contrario, la menor perturbacién producida en la estructura de la a-SiC:H, y la
contribucién adicional al carbono incorporado en la red, permitian obtener mejores propiedades

Opticas. Mediante el reajuste de Chretano—cas, S€ han obtenido ldminas de silicio-carbono amorfo
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tipo P aplicables al desarrollo de células solares, con las siguientes propiedades: s = 3.2 x 1076
S/em, Eq =0.41 eV, y Egqp = 2.00 V.

Se ha verificado la existencia de un progresivo empeoramiento de las caracteristicas eléctricas
del silicio-carbono amorfo dopado con diborano al reducir la temperatura de substrato. Tomando
como material de partida aquel fabricado a 260°C con la mejor eficiencia de dopado, ha sido
posible obtener una aleacién a priori apta para el desarrollo de dispositivos a baja temperatura.
En concreto, el a-SiC:H tipo P obtenido a 143°C, sin diluir la mezcla de gases en hidrégeno,
presentaba las siguientes caracteristicas: gos = 1.2 x 1076 S/em, Eq4 = 047 eV, y Egqp = 2.02
eV.

Un comportamiento analogo ha sido encontrado en el material dopado con trimetilboro a ba-
ja temperatura. En este caso, el andlisis exhaustivo de los datos F'TIR ha permitido comprobar
que esta degradacién estd asociada a la incorporacién de grupos Si-Hs y Si-Hs que favorecen el
aumento del desorden estructural, y el crecimiento de una aleacién maés porosa. Por su parte,
la concentracién de carbono en la muestra, asi como el tipo de enlace Si-C' dominante, se ha
mostrado invariante con la temperatura. El reajuste de Cyjetano—cas ha permitido desarrollar
ldminas de a-SiC:H tipo P a una temperatura de 143°C, vélidas para la fabricacién de células

solares. Sus principales propiedades son: oos. = 1.0x 1076 S/cm, E4 = 0.46 eV y Egap = 2.02 eV.
Desarrollo de laminas de silicto amorfo tipo N

Se ha estudiado el efecto de Tsypsirato €D las caracteristicas optoelectrénicas del silicio amorfo
tipo N. Se ha observado una alta estabilidad en las propiedades del material, que permanecian
casi invariantes hasta los 150°C. Para temperaturas inferiores, la caracteristicas eléctricas del
a-Si:H tipo N se deterioraban rapidamente fruto de la pérdida de densidad del material, asociada
al aumento de la concentracién de enlaces Si-Hs.

Se ha analizado el efecto de la dilucién en hidrégeno de la mezcla de gases. Unicamente la
conductividad eléctrica mostraba una mejoria clara con el nivel de dilucion. Esta evolucion estaba
asociada a la disminucién del desorden estructural, y al aumento de la compacidad del a-Si:H
tipo N.

6.3. Conclusiones capitulo 4

Optimizacion del proceso de deposito de la estructura p-i-n

Se han fabricado células solares a temperaturas ~250°C empleando el silicio amorfo pre-
viamente optimizado. Los primeros dispositivos p-i-n fabricados sobre substratos comerciales
Vidrio/SnOq:F tipo Asahi-U® presentaban eficiencias iniciales n =5.33 %. El estudio del com-
portamiento espectral de la curva JV en iluminacién, empleando el sistema de caracterizacién

desarrollado para tal efecto y descrito en el capitulo 2, permitié localizar las principales pérdidas
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eléctricas en la interfaz frontal del dispositivo.Estas pérdidas podrian estar relacionadas con el
crecimiento inicial de una capa intrinseca mas defectuosa, asi como con la posible difusiéon de

boro en los primeros nanémetros del absorbedor.

Se ha conseguido una reduccién importante de dichas pérdidas mediante el control de dos
importantes factores del proceso de fabricaciéon de la estructura p-i-n, a saber, el tiempo de
termalizacién previo a cada depdsito y la temperatura de fabricacion de cada lamina. Mediante
la correccién en el proceso de fabricacion de estos efectos térmicos se ha elevado la eficiencia hasta
un 6.91 %.

Asi mismo, se ha comprobado la correlacion existente entre la limpieza de las cdmaras de
proceso PECVD y la homogeneidad de los parametros que caracterizan la calidad del dispositivo.
El control de la concentracion de polvo en las mismas, permitié obtener coeficientes de variacion
inferiores al 1 % para la eficiencia de los dispositivos obtenidos en un drea de 10x 10 cm?, eficiencia
que ademads ascendia hasta 7.30 %, con los siguientes valores en los pardmetros de la curva JV de
iluminacién: Jy.=13.75 mA/em?, Voe=0.790 V y FF=67.1%.

Optimizacion del diseno de la estructura p-i-n

Se ha optimizado el espesor del emisor frontal obteniéndose un maximo en la eficiencia para un
valor de d,=7.5 nm, gracias a la minimizacién de las pérdidas épticas y al consiguiente aumento
de la corriente de cortocircuito producida por la célula solar.

Se han comprobado los beneficios de la inclusién de una capa amortiguadora en la interfaz p-i
del dispositivo. En este sentido se han probado dos tipos de capas amortiguadoras, encontrandose
un mejor comportamiento para el caso en el que dicha capa es depositada sin interrupciones en el
plasma. Estas células solares con una estructura p-b-i-n presentaban eficiencias récord del 8.17 %,
con los siguientes valores en los pardmetros de la curva JV de iluminacién: Jo.=14.56 mA /cm?,
Voe=0.840 V vy FF=66.8 %.

El andlisis comparativo del comportamiento de estos dispositivos con respecto a aquellos sin
capa amortiguadora, revelaba un importante aumento del potencial interno, un notable incremen-
to de la tensién de coleccién para longitudes de onda cortas (A=453 nm), y una mayor linealidad
de la respuesta del dispositivo al variar el nivel de irradiancia incidente.

Se ha corroborado la existencia de una relacion directa entre el espesor del absorbedor y
la Js. generada por el dispositivo. Este fenémeno, asociado al aumento de la coleccién de foto-
nes, suponia no obstante un progresivo debilitamiento del campo eléctrico del dispositivo. Se ha
estimado como espesor 6ptimo un valor d; =375 nm.

Se ha optimizado el espesor del emisor posterior (d,=30 nm). Se ha encontrado un debili-
tamiento del campo eléctrico para espesores inferiores a los 30 nm. Para valores superiores, se
ha observado una pérdida de corriente de cortocircuito asociada probablemente a la combinacion

del aumento de las pérdidas 6pticas para longitudes de onda largas, y de la recombinacién de
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portadores en el emisor posterior.
Moédulos p-i-n depositados sobre Asahi-U a alta temperatura

En colaboracién con el Centro-Léaser de la Universidad Politécnica de Madrid, se ha llevado a
cabo la primera interconexién monolitica de dispositivos fotovoltaicos de lamina delgada, realizada
mediante procesos tecnolégicos desarrollados integramente por centros de investigacién espaiioles.

Los primeros médulos solares, con eficiencias del 3.2 %, evolucionaron sobre la base del trabajo
de optimizacién de la estructura p-i-n, sumado al de mejora en la limpieza y definiciéon de los
diferentes cortes laser, asi como al control del tiempo transcurrido entre cada uno de los pasos
necesarios para el desarrollo del mdédulo.

De esta forma, ha sido posible fabricar médulos solares de 14.4 cm? de 4rea, compuestos por
hasta 8 células interconectadas con eficiencias del 7.11 % y valores para los pardmetros de la curva
JV de iluminacién: Js.=1.67 mA/cm?, Voe=6.810 V, FF=63 %.

Células p-i-n depositadas sobre ITO pulverizado

Se han fabricado células solares empleando substratos de laboratorio Corning/Iny O3:Sn (ITO)
desarrollados en el Centro Nacional de Energias Renovables (CENER). Se ha encontrado una
importante disminucién de la eficiencia con respecto a los dispositivos fabricados sobre el substrato
comercial Asahi-U. Las perdidas opticas asociadas a la falta de textura del ITO empleado, y su
menor resistencia quimica en ambientes hidrogenados, parecian ser las principales causas de este
efecto. Adicionalmente se ha encontrado una pérdida de calidad en la estructura p-i-n depositada,
probablemente asociada al efecto negativo que la reduccién quimica del I'TO puede tener durante
el proceso de crecimiento del a-Si:H.

Se ha evaluado el efecto del espesor de la capa de ITO en el rendimiento del dispositivo. No
se han encontrado cambios relevantes, aunque la resistencia serie (R;) y de circuito abierto (Ry)
disminuian ligeramente para el caso de las laminas de I'TO maés gruesas. Por su parte, las pelicu-
las més delgadas favorecian la generacién de una mayor corriente de cortocircuito al reducirse
la absorcién 6ptica. En el mejor de los casos, se ha obtenido una eficiencia récord del 4.92% y
valores para los pardmetros de la curva JV de iluminacién: Js.=12.00 mA /cm2, Voe=0.830 V,
FF=49.4%.

Células p-i-n depositadas sobre AZQO pulverizado: dispositivos depositados
sobre substratos Asahi-U/AZO

Los problemas de cortocircuitos encontrados inicialmente en células solares fabricadas sobre

nuestro Zn0:Al (AZO) de laboratorio, nos llevaron a estudiar el comportamiento de los disposi-
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tivos p-i-n cuando eran depositados sobre substratos Asahi-U recubiertos con AZO pulverizado,
pudiéndose comprobar que, en este caso, los cortocircuitos desaparecian. Este resultado parecia
indicar que posibles defectos en la morfologia superficial originaban los problemas de poros en

nuestros substratos Corning/AZO.

Se ha analizado la evolucién de las propiedades del dispositivo en funcién del espesor de
recubrimiento de AZO. Se ha corroborado que la estructura p-i-n crecida sobre la superficie del
Zn0:Al da lugar a una barrera de contacto en la unién AZO/p-a-Si:H, que produce un brusco
empeoramiento del factor de forma y por tanto del rendimiento. Esta unién rectificante produce

una desviacion del comportamiento cldsico del diodo en polarizacién directa.

Al mismo tiempo, se ha verificado la existencia de un progresivo deterioro de la estructura
p-i-n de a-Si:H probablemente asociado a la reduccién quimica del AZO y a la difusién de las
especies quimicas resultantes hacia la interfaz p-i. Este fendmeno daba lugar a un aumento del
factor de idealidad, asi como a una paulatina pérdida de tension de coleccién al aumentar el

espesor de recubrimiento que, no obstante, saturaba para valores en torno a los 70 nm.

Células p-i-n depositadas sobre AZQO pulverizado: dispositivos depositados
sobre substratos Corning/AZO pre-tratados con CF,/0,

Se han preparado células solares sobre substratos de laboratorio Corning/AZO previamente
atacados con un plasma de CFy/0s. Se ha conseguido eliminar los problemas iniciales de cor-
tocircuitos encontrados con este tipo de substratos, constituyendo asi los primeros dispositivos
desarrollados integramente en nuestro laboratorio. Se ha obtenido una eficiencia récord del 6.11 %,
con valores para los pardmetros de la curva JV de iluminacion: Jg.=13.01 mA/ em?, Voe=0.820V,
FF=57.3%. No obstante, se ha estimado que el texturado previo del AZO permitirfa minimizar
las pérdidas épticas e incrementar la eficiencia hasta valores préximos al 7.23 %.

Se han detectado ventajas adicionales asociadas al ataque seco con CFy/Os. En concreto,
parecia existir una reduccién de la barrera de potencial existente en la unién AZO/p-a-Si:H
que podria estar asociada a una posible modificacion de la funcién de trabajo del material.
Esta hipdtesis estaba en buen acuerdo con los resultados XPS de la superficie del AZO tras el

tratamiento.

Asi mismo, se ha observado una mejora de la calidad de la estructura p-i-n, reflejada en el
menor valor del factor de idealidad. Este hecho sugeria que la quimica superficial podria estar fa-
voreciendo el crecimiento de un a-Si:H menos defectuoso, mas compacto. Ademads, en este ultimo
caso, la estructura p-i-n mostraba una mayor estabilidad a largo plazo, como asi lo demostraba
la observacién mediante microscopio 6ptico de células antiguas. Este resultado sugeria la posible

contribucién del cambio en la quimica superficial a la minimizacién de la formacién de poros.
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Desarrollo de células p-i-n a temperaturas inferiores a los 150°C sobre
Asahi-U

Se han fabricado células solares a temperaturas inferiores a los 150°C sobre substratos Asahi-
U. Estos dispositivos estaban basados en el material previamente optimizado en este intervalo
de temperatura. El anélisis del comportamiento espectral de la curva JV en iluminacién de estos
dispositivos ha permitido detectar importantes pérdidas eléctricas para longitudes de onda largas.
Este fendmeno estaba asociado a la debilidad del campo eléctrico de arrastre, consecuencia directa
del deterioro de las propiedades eléctricas del emisor frontal fabricado a baja temperatura.

El estudio del efecto del nivel de irradiancia, ha permitido observar dos tipos de compor-
tamiento en funcion del intervalo de trabajo. Una progresiva mejora inicial de la capacidad de
respuesta para niveles bajos de intensidad luminosa, y posteriormente, una disminucién paulatina
de la tensién de coleccién para niveles de irradiancia suficientemente altos. Estos comportamientos
no lineales, probablemente respondian a modificaciones en el estado de ocupacion de los defectos
del absorbedor.

Posteriores reajustes en el espesor de las distintas capas de la estructura p-i-n, basados en la
experiencia obtenida a alta temperatura, han permitido incrementar la eficiencia de estas células
solares hasta valores de 5.94 %, con valores para los pardmetros de la curva JV de iluminacién:
Jse=12.39 mA/em?, V,.=0.861 V, FF=55.7%.

Desarrollo de células p-i-n sobre substratos pldsticos flexibles

Se han desarrollado dispositivos p-i-n sobre substratos comerciales PET/ITO recubiertos con
AZO pulverizado. Este recubrimiento ha permitido minimizar los problemas iniciales de ”pelado”
de la estructura p-i-n, asociados al aumento de la tension intrinseca del a-Si:H fabricado en
condiciones de dilucién en hidrégeno. La razén de esta mejora seria la posible influencia de la
quimica superficial del substrato en la adherencia de la estructura p-i-n.

Se ha corroborado la existencia de una relacién directa entre dicha tensién intrinseca del
a-Si:H y el aumento de la calidad del absorbedor, en este caso ligada al nivel de diluciéon del
silano en hidrégeno. Se ha evaluado su efecto en el comportamiento de estas células solares,
encontrandose principalmente una mejora en la corriente de cortocircuito al reducir la densidad
de defectos en la capa intrinseca. Asi mismo, la tensién de circuito abierto y el factor de forma
también presentaban una progresiva mejora relacionada con la optimizacion de la interfaz p-i, y
la intensificacion del campo eléctrico de arrastre.

La btsqueda de la tensién intrinseca limite, antes de la pérdida de adherencia, ha conducido al
desarrollo de dispositivos flexibles completamente operativos con eficiencias del orden de 3.13 %),

y con valores para los parametros de la curva JV de iluminacién: Jo.=7.60 mA /cm2, Voe=0.866
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V, FF=47.6 %. Las pérdidas Opticas asociadas al tipo de substrato empleado, parecian ser uno
de los factores que mas limitaban el rendimiento, como asi se desprendia del analisis comparativo

con las células obtenidas sobre Asahi-U.

6.4. Conclusiones capitulo 5

Aplicabilidad del modelo de recombinacion en el absorbedor para células
p-i-n de a-Si:H

La fiabilidad del modelo de recombinacién en el absorbedor de Merten-Asensi et al. ha sido
puesta a prueba en dispositivos p-i-n de baja eficiencia. Aunque las suposiciones basicas del
modelo no eran completamente satisfechas, las curvas JV experimentales fueron correctamente
ajustadas bajo diferentes condiciones de iluminacién.

El error de ajuste ha mostrado un progresivo decrecimiento al incrementar el nivel de irra-
diancia. Sélo bajo luz azul, la fotogeneracion no uniforme de portadores dentro del absorbedor
producia un incremento del error de ajuste, especialmente para polarizacién directa, cerca del
punto de méxima potencia.

En lo que se refiere al producto movilidad-tiempo de vida efectivo de los portadores, se ha
encontrado un muy buen acuerdo entre los valores obtenidos mediante el ajuste de la curva
JV completa, y aquellos extraidos exclusivamente a partir de la resistencia de cortocircuito. Sin
embargo, este tltimo procedimiento parecia sobreestimar ligeramente el valor de ptcys;.

Las eficiencias cuanticas externas tedrica y experimental también han sido comparadas. Las
mayores diferencias han sido observadas a bajos niveles de irradiancia, aunque el comportamiento
cualitativo ha sido similar en ambos casos. De hecho, los valores obtenidos a niveles de irradiancia
suficientemente altos resultaban ser muy similares. Unicamente para luz azul, las diferencias han
excedido el 22 %, probablemente como consecuencia de que, en este caso, los procesos de difusién

no eran despreciables.

6.5. Proximas investigaciones

El trabajo presentado en esta memoria de investigacion se ha centrado en el estudio del ma-
terial semiconductor empleado como base, el silicio amorfo, y en el andlisis de los dispositivos
fabricados a partir de este. No obstante, tampoco se han descuidado otros aspectos de interés en
el campo de la fotovoltaica, tales como los sistemas de caracterizacion para células solares, o los
modelos tedricos usados para describir su comportamiento. Como consecuencia, las futuras lineas
de investigacién que pueden desarrollarse son diversas. Sin embargo, existen ciertos aspectos que

deberian ser abordados de manera mas inmediata, y que resumiremos a continuacién.
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Futuras mejoras en el material depositado a temperaturas ~250°C

La optimizacién del silicio amorfo a temperaturas de substrato préximas a 250°C ha permitido
fabricar dispositivos p-i-n con buen rendimiento. Puesto que las propiedades optoelectronicas de
este material cumplian con los requisitos propuestos en la bibliografia, podria parecer que esta
linea de investigacién ha concluido. Sin embargo, existen cuestiones que atin no han sido tratadas,

y que convendria abordar, pues harian del a-Si:H una tecnologia méds competitiva.

= Una de las cuestiones maés interesantes consiste en desarrollar ldminas de silicio microcris-
talino (pc-Si). Este material, obtenido en condiciones de alta dilucién en hidrégeno o helio,
presenta unas propiedades de transporte eléctrico claramente superiores a las del silicio
amorfo, asi como una mayor estabilidad frente a la degradacién por efecto Staebler-Wronski.
Aunque en esta linea ya se han llevado a cabo algunos progresos en nuestro laboratorio em-
pleando un nuevo sistema PECVD, ain queda un largo camino por recorrer, especialmente

en lo referente al pc-Si tipo P.

= Un aspecto de gran interés a nivel industrial, y que no ha sido abordado en este trabajo, es la
optimizacion del ritmo de crecimiento del silicio amorfo intrinseco. Dado que el absorbedor
es la lamina més gruesa de la estructura p-i-n, su velocidad de depédsito determina en gran
medida el tiempo empleado en producir un moédulo solar. Desafortunadamente, el aumento
del ritmo de crecimiento basado unicamente en el incremento de la potencia RF, lleva a
la obtencién de un a-Si:H mads defectuoso. Asi pues, se hace necesaria una investigacién
minuciosa que permita determinar bajo que condiciones es posible incrementar la velocidad

de depdsito, sin producir una merma en las propiedades optoelectronicas.

Futuras mejoras en el material depositado a temperaturas ~150°C

El silicio amorfo desarrollado a baja temperatura también ha hecho posible la fabricacién
de dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, en este caso las eficiencias sean moderadas, lo que
sugiere la necesidad de mejorar las propiedades eléctricas del a-Si:H dopado. Por otra parte, la
solucién adoptada para evitar los problemas de adherencia encontrados sobre substratos flexibles
presentaba ciertas limitaciones, pues parecia evidente que para niveles de dilucién Ry > 4, la

tensién intrinseca conduciria nuevamente al ”pelado” del depdsito de a-Si:H.

= Con respecto al primer punto, la incorporacién de un sistema de bombeo de gases de
mayor capacidad en el PECVD MVSystems, permitird investigar en profundidad, y sin
limitaciones, el efecto del nivel de diluciéon en hidrégeno en las propiedades del a-Si:H tipo
P y N a baja temperatura. Es de prever una mejora en la energia de activacién de estos
materiales, que deberia traducirse en una intensificacién del campo eléctrico de arrastre en

los dispositivos p-i-n.
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» Fn lo referente al a-Si:H tipo I a baja temperatura, vimos que la obtencién de un material
con calidad de dispositivo, implicaba un aumento de la tensién intrinseca en su estructura.
Asi pues, resultaria interesante llevar a cabo una investigaciéon para determinar de que
manera las condiciones de depdsito permitirian reducir dicha tensién, manteniendo eso si,
un elevado pTgming. De esta forma se podrian desarrollar dispositivos flexibles, eliminando
por completo los problemas de ”pelado”, y minimizando el posible curvamiento de la célula

solar resultante.

Futuras mejoras en las células solares a temperaturas ~250°C

Aunque siempre se pueden llevar a cabo mejoras adicionales en la estructura p-i-n para reducir
aun mas las pérdidas eléctricas, lo cierto es que cambios sustanciales en la eficiencia de las células
solares fabricadas a alta temperatura pasan necesariamente por optimizar la captura de los fotones

incidentes.

= En el caso de las células sobre Asahi-U, el camino més rdpido para mejorar la absorcién
de fotones consiste en disenar reflectores posteriores mas eficientes. Hasta el momento,
Unicamente se ha experimentado con la evaporacién de aluminio. Sin embargo, es bien
sabido que la pulverizacién de una lamina de OCT en la parte posterior de la célula solar
(previamente a la evaporacién metdlica), incrementa de forma importante la reflectividad
del contacto posterior, mejorando asi la captura de fotones en el intervalo NIR. Este paso no
resulta trivial, pues la pulverizaciéon del OCT puede provocar serios danos en la estructura

p-i-n. Asi pues, este punto debera ser debidamente analizado.

» En el caso de los dispositivos fabricados sobre nuestro substrato de laboratorio Cor-
ning/AZO, sabemos que el texturado del ZnO:Al deberia repercutir directamente en la
minimizacién de las pérdidas opticas. Sin embargo, es necesario determinar que tipo de
morfologia del AZO es capaz de reducir de una manera mas importante la reflectancia de
la célula, sin que ello suponga un deterioro de la calidad de la estructura p-i-n crecida. Esta
investigacién deberia ademdas estudiar de que forma los procesos de ataque seco pueden

contribuir a optimizar dicho texturado.

= Por ultimo, la obtencién de ldminas de pc-Si, permitiria abordar el desarrollo de células
solares micromorfas. Este tipo de células tandem, combinan una célula con absorbedor
amorfo, con otra de absorbedor microcristalino. La menor energia de gap del puc-Si permite
ampliar el intervalo de respuesta espectral del dispositivo, con la consiguiente mejora en la

eficiencia.
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Capitulo 6 Conclusiones y proximas investigaciones

Futuras mejoras en las células solares a temperaturas ~150°C

La mejora en el rendimiento de la eficiencia de los dispositivos flexibles (mds alld de la op-
timizacién de las propiedades eléctricas de los emisores anteriormente mencionada) implica una

disminucion de las pérdidas épticas.

» Para conseguirla, es imprescindible la utilizacién de una estructura de a-Si:H tipo n-i-p.
Al invertir el orden de depédsito de las distintas laminas, el substrato pasa a colocarse en
la parte posterior de la célula solar, con lo que se evita asi su contribucién a la absorcién
Optica, y se posibilita el uso de substratos ain mas econémicos que el PET. No obstante,
esta reconversion a una estructura n-i-p carecerd de sentido si antes no se optimiza la
pulverizaciéon del OCT sobre la estructura de a-Si:H, con objeto en este caso de reducir la

reflectancia del dispositivo.

» Hay que senalar que el cambio a una estructura n-i-p, conllevaria obligatoriamente el desa-
rrollo de substratos de laboratorio flexibles. Esto supone que las propiedades del reflector
depositado sobre el plastico tendran que ser analizadas y optimizadas para la fabricacién
de células solares de buen rendimiento. En este sentido, cabe destacar la posibilidad que
ofrecen los substratos plasticos de ser texturados, facilitando la obtencién de una morfologia

superficial que favorezca a posteriori la dispersién de la luz en el interior del dispositivo.
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del pardametro de microestructura con la concentracién de metano en la mezcla
gaseosa. El valor de Cy aumenta rdpidamente con Chsetano—Gas, contribuyendo al
aumento de la energia de gap. Un parte importante de este hidrégeno se incorpora

en forma de enlaces Si-Hy que también contribuyen a la formacién de microcavidades. 155
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3.18.

3.19.

3.20.

3.21.

3.22.

3.23.

Evolucion del coeficiente de absorcién infrarrojo con la concentracién de CHy en el
gas. Destaca el rdpido crecimiento del pico asociado a los enlaces Si-CH, (z=2,3)
(770 ¢cm™'). Por su parte el pico asociado a los enlaces Si-C' (720 ¢cm™!) también
muestra un progresivo aumento tal y como se extrae al efectuar la deconvolucién

de la banda de absorcidén. . . . . . . . L

Evolucién de la concentracion de carbono en el sélido con Chjetano—Gas- LOs re-
sultados obtenidos a partir de XPS revelan una concentracién relativa de carbono
inferior al 20 %. Por su parte la deconvolucién del espectro FTIR, permite obte-
ner una tendencia similar para la absorcién integrada de los picos asociados a los
enlaces Si-C' y Si-CHy (x=2,3). . . . . . . . . . i

Evolucion de la conductividad electrica de oscuridad en laminas a-SiC:H dopadas
con trimetilboro variando la concentracién de dopante (figura superior ; condiciones
de la tabla 3.19) y la potencia RF aplicada (figura inferior ; condiciones de la
tabla 3.20). En ambos casos la recuperacion de las caracteristicas eléctricas era

insuficiente para alcanzar un material con calidad de dispositivo. . . . . ... . ..

(a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la concentracién de metano en la
mezcla gaseosa. 0,5 v F4 mejoran rapidamente al reducir Chsetano—Gas gracias a
la densificaciéon de la estructura. No se observa saturacién en el intervalo anali-
zado. Los valores obtenidos para estos parametros eléctricos sugieren una menor
eficiencia de dopado del trimetilboro. (b) Evolucién de las propiedades 6pticas con
la concentracién de metano en la mezcla gaseosa. El uso de B(CHjz )3 como dopante
confiere una mayor transmitancia 6ptica del material en todo el intervalo analizado.
La contribucién adicional de carbono procedente del gas dopante, y la generacién

de una menor densidad de defectos parecen ser el origen de este comportamiento.

(a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la temperatura de depésito. El in-
cremento en la densidad de defectos origina una importante degradaciéon de o,s. v
FE 4. Para una T spirato =143°C, el valor de 0,5, aun verifica los requisitos para el
desarrollo de una célula p-i-n.(b) Evolucién de las propiedades dpticas con la tem-
peratura de depdsito. El aumento de la transmitancia éptica esta probablemente
asociada al incremento en la concentracién de hidrégeno en el sélido. Para una
Tsusbirato =143°C, tanto Egyqp,, como oo, verifican los requisitos propuestos para

considerar que el material tiene calidad de dispositivo. . . . . ... ... ... ...

(a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la temperatura de depdsito. La
variacién de 0,5, y E4 es analoga a la mostrada en el caso del diborano. La capa-
cidad de transporte eléctrico a Tyypstrato =143°C es claramente insuficiente para
el desarrollo de una célula solar.(b) Evolucién de las propiedades épticas con la

temperatura de depdsito. Al igual que ocurriera en el caso del diborano, la trans-

. 163

mitancia 6ptica aumenta de forma importante al reducir la temperatura de depédsito.168
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3.24. (a) Evolucién de Bpgye € indice de refraccién con la temperatura de depdsito. Se
observa claramente como al disminuir T, pstrato aumenta el desorden estructural,
a la vez que la estructura se vuelve menos densa.(b) Este comportamiento esta
intimamente ligado al contenido de hidrégeno enlazado a silicio en el sélido. No
obstante, a partir de R* no es posible extraer una conclusién sobre como se incor-
pora este hidrégeno. Probablemente el fenémeno quede enmascarado por la elevada

concentracién de metano empleada en toda la serie de laminas. . . . . . ... . .. 169

3.25. (a)El anélisis con detalle del espectro de absorcién infrarroja revela un aumento
de la concentracién de enlaces Si-Hy y Si-Hs, que favorecerian la formacién de
microcavidades. Por otra parte no se observa un aumento de la absorcién para
aquellas longitudes de onda relacionadas con los enlaces Si-C'y Si-CH,, (1=2,3).(b)
El analisis mediante XPS tampoco revela cambios en la concentracién relativa de
carbono en el sélido, indicando que los cambios en las propiedades optoelectréonicas

observados en este caso, unicamente guardan relacion con los enlaces Si-H,. . . . . 170

3.26. (a) Evolucién de las propiedades eléctricas con la temperatura de depdsito en
ldminas de tipo N. No parece existir un deterioro importante hasta alcanzar tem-
peraturas por debajo de los 150°C. Para valores de Tyypsirato =136°C el material
aun presenta calidad de dispositivo (b) Evolucién de las propiedades épticas con
la temperatura de depdsito en laminas de tipo N. El coeficiente de absorcién pare-
ce reducirse por debajo de 150°C, probablemente por la pérdida de densidad del
material. La energia de gap permanece aproximadamente constante, sugiriendo

cambios pequenos en el contenido de hidrégeno del sélido. . . . . . ... ... ... 175

3.27. Evolucién del indice de refraccién y del pardmetro de microestructura con la tempe-
ratura de depdsito. A pesar de que no se observe una evolucién en la concentracién
de hidrégeno, la evolucién de R* sugiere el aumento de la cantidad de micro-
cavidades al reducir la temperatura. Los cambios en no.y sugieren una perdida

importante de densidad estructural para valores de Tsypstrato <150°C . . . . . .. 176

3.28. (a) Evolucién de las propiedades eléctricas con el nivel de dilucién a 136°C de
substrato en laminas de tipo N. Tanto 0,5 como FE4 presentan una progresiva
mejoria sin que se lleguen a recuperar los valores del material de referencia a alta
temperatura. (b) Evolucién de las propiedades 6pticas con el nivel de dilucién a
136°C de substrato en laminas de tipo N. El coeficiente de absorcién aumenta con
el nivel de dilucién, probablemente como consecuencia del aumento en la densidad
estructural. La energia de gap no muestra cambios relevantes. Las desviaciones de

la tendencia para Ry =/ parecen tener su origen en errores en el calculo de a(A). 178
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3.29. Evolucion del indice de refraccion y de Brgyue con el nivel de dilucién a 136°C de
temperatura de substrato. Ambos pardmetros parecen indicar la progresiva den-
sificacién del sélido y la recuperacién del orden estructural. Este comportamiento

explica las variaciones observadas en las caracteristicas optoelectrénicas. . . . . . . 179

4.1. (a) Evolucién de la EQE de los dispositivos p-i-n con la concentracién de diborano
empleada en la fabricacion del emisor frontal. La reduccién en la energia de gap de
la ldmina P provoca una disminucién del niimero de fotones de longitudes de onda
corta que son capaces de alcanzar el absorbedor. (b) El aumento en la capacidad
de arrastre asociada a la probable intensificacién del campo eléctrico, no es capaz
de compensar la disminucién en la fotogeneraciéon. Como consecuencia la eficiencia

se ve drasticamente reducida. . . . . . .. ... Lo 190

4.2. (a) Diagrama VIM con luz monocromética para uno de los primeros ensayos de
células solares fabricadas con el reactor bicaAmara. La dependencia de Rg. con la
longitud de onda de iluminacién sugiere la existencia de una mayor densidad de
defectos al aproximarnos hacia la unién frontal. (b) Comparativa de curvas JV
obtenidas para distintas longitudes de onda de iluminacién. Es posible observar un

importante deterioro del factor de forma al emplear luz azul. . . . ... ... ... 191

4.3. Evolucién de la EQE con el nivel de irradiancia para varias longitudes de onda. Es
posible observar una pérdida en la capacidad de coleccion al incrementar la inten-
sidad luminosa. Este fendmeno que probablemente estd asociado a la acumulacién
de portadores de carga en estados localizados, es més acusado para longitudes de

onda COTtas. . . . . . . . . e 192

4.4. Evolucién de la EQE de las células solares durante la optimizacién del proceso
de depdsito de la estructura p-i-n. QLU - Reactor biciAmara. Optimizacién a-
Si:H, QLZ - Optimizacién proceso de termalizacion, @M A - Ajuste temperatura

depdsito union i-n, @MEF - Control limpieza cdmaras de depdsito. . . . . . . . .. 194

4.5. Evolucién de la caracteristica JV en iluminacién de las células solares durante
la optimizacién del proceso de deposito de la estructura p-i-n. QLU - Reactor
bicdmara. Optimizacion a-Si:H, @QLZ - Optimizacion proceso de termalizacién,
@QMA - Ajuste temperatura depésito unién i-n, @QMF - Control limpieza cdmaras
de depdsito. . . . . . Lo 195

4.6. Imagen de frontal (a), y posterior (b), de una estructura p-i-n depositada sobre un
substrato Asahi-U de 10x10 cm?. Los dispositivos terminados, corresponden a los
contactos metdlicos circulares de 1 cm?, que estdn repartidos a lo largo y ancho del

depdsito con objeto de poder efectuar un analisis de la homogeneidad de la célula
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4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

Comparativa de curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de ilumi-
nacién. La optimizacién llevada a cabo en el proceso de depdsito de la estructura
p-i-n, dio lugar a una menor dependencia espectral del factor de forma. No obs-
tante, los resultados obtenidos con luz azul, siguen mostrando que los primeros

nanémetros del absorbedor presentan una densidad de defectos ligeramente mayor.

(a) Evolucién de la EQFE en el proceso de ajuste del espesor del emisor frontal. Es
posible observar un aumento notable de la coleccién de fotones de longitudes de
onda corta (b) Evolucién de Js. y de la eficiencia en la serie. La introduccién de
una capa buffer da lugar a una mejora de la coleccién de portadores a costa de

una pequena disminucién en la corriente fotogenerada. . . . . . . .. .. ... L.

(a) Comparativa de la curva JV obtenida en iluminacién para cada tipo de buffer.
Se amplia el cuadrante de potencia. Es posible observar como el buffer continuo
presenta un mejor factor de forma, a pesar de su menor V,.. (b) Representacién
grafica del método analitico de extraccién de pardmetros para el modelo de una
exponencial. La mayor pendiente obtenida con el buffer discontinuo (mayor factor
de idealidad), indica una mayor dependencia con el voltaje de la recombinacién de

los portadores inyectados. . . . . . . . ...

(a) Verificacién del principio de superposicién a partir de las parejas Js.- Voo obte-
nidas a distintos niveles de irradiancia y temperatura. La alta linealidad permite
determinar J#wminacion (h) Conocida la dependencia de este pardmetro con la
temperatura del dispositivo, es posible estimar el valor de Vj;. El dispositivo con

buffer presenta un potencial interno claramente superior. . . . . . . . . .. ... ..

Diagrama VIM con luz monocromatica para el dispositivo con y sin capa amorti-
guadora. Los resultados muestran la existencia de una mejoria en la colecciéon de
los portadores de carga fotogenerados en las proximidades de la unién p-i para la
célula con buffer. Este resultado se obtiene a pesar de seleccionar deliberadamente

un dispositivo con buffer con una peor R,. . . . ... ... o000

Diagrama VIM para el dispositivo optimizado. Destaca el hecho de que por primera

vez el valor de Rg. para A =453 nm consigue mejorar el resultado para A =627 nm.

Evolucion de la EFQFE con el nivel de irradiancia. En general la célula solar optimi-

zada muestra un comportamiento bastante lineal. . . . . . .. ... ... ... ..

(a) Evolucién de EQFE con el espesor del absorbedor. Es posible observar clara-
mente la existencia de una mayor capacidad de coleccién asociado al aumento de
la absorbancia para longitudes de onda largas. (b) Evolucién de J,. y FF con el
espesor del absorbedor. El progresivo debilitamiento del campo eléctrico lleva a la

saturacién de ambos parametros para espesores en torno a los 400 nm. . . . . . . .
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4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

(a) Evolucién de EQFE con el espesor del emisor posterior. No es posible observar
cambios claros en la capacidad de coleccién para longitudes de onda largas. (b)
Evolucion de Js. y FF con el espesor del emisor posterior. Para valores inferiores
a 30 nm, el debilitamiento del campo eléctrico lleva a un importante deterioro del

FF. Para valores superiores, el aumento de la absorbancia afecta ala Jg. . . . . . .

Proceso de fabricacién de un médulo mediante interconexion monolitica. Se enmar-
can en rojo las etapas correspondientes a los procesos realizados en el CL-UPM, y
en verde los realizados en el CIEMAT. . . . . . . . . . . . . ... .. ....

Caracteristicas JV bajo iluminacién de 100 mW/cm2 AM1.5G obtenidas con un

simulador solar (a y ¢) y eficiencias cudnticas (b y d) de los mini-médulos y células

Mini-médulo LL1 compuesto por dos células de 2x1 cm? cada una, obtenido me-
diante la combinacién de las técnicas de depdsito de laminas de silicio amorfo por
PECVD, discutidas en el transcurso de esta memoria, y los avances en ablacién
laser fruto de la investigacion de los compaieros J.J. Garcia-Ballesteros y D. Can-
1171

Aspecto de los cortes P3, P2 y P1, de izquierda a derecha: a) en el médulo LL1A;
b) en el médulo OC8A; y c) en un mdédulo comercial de referencia. Se aprecia la
enorme mejora en la limpieza y definicién de los cortes de b) respecto de a); y la

gran similitud entre b) y ¢). . . . ...

Caracteristicas JV de iluminacién del submédulo SXB (a) y de cada una de las 8
células que lo componen (b). Se aprecia como la tensién de circuito abierto (V)
se multiplica por 8, aproximadamente, al tiempo que la densidad de corriente de

cortocircuito (Js.) se reduce en la misma proporcién. . . . . .. .. ... L.

Moédulo SXB: a) curvas IV de las diferentes asociaciones de células (de 2 a 8)
donde se comprueba como cada célula anadida contribuye proporcionalmente a la
curva IV del submédulo; y b) aspecto de submédulo montado sobre un juguete

(puesto al Sol el médulo acciona el motor del avién). . . . . . ... ... ... ...

(a) Respuestas espectral comparativa para los dispositivos depositados sobre Cor-
ning/ITO en funcién del espesor de OCT. Es posible observar un aumento en el
nimero de maximos de interferenciales con el grosor del ITO. (b) Los fenéme-
nos interferenciales existen, aunque en menor medida, en el substrato comercial
Asahi-U. Para visualizarlos basta con evaluar la derivada de la curva de respuesta

espectral. . . . . L L L e e
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4.23. Curva de respuesta espectral y reflectancia hemisférica correspondiente al disposi-
tivo crecido sobre el substrato Corning/ITO con un espesor de 378 nm. Las oscila-
ciones observadas en la respuesta espectral muestran una correspondencia directa
con las pérdidas por reflexién de luz en el substrato Corning/ITO (Cng/ITO).
Gracias al texturado del OCT, la reflectividad de los dispositivos crecidos sobre
Asahi-U es notablemente inferior a la de aquellos depositados sobre el substrato
de laboratorio. . . . . . . .. L 224

4.24. (a) Al comparar las IQEs de las células solares sobre Corning/ITO, se observa
una ligera reduccién de la eficiencia en el caso del I'TO mas grueso. Su origen se
encuentra en el aumento de la absorbancia del substrato. (b) Cociente entre la
IQE del mejor dispositivo sobre ITO, y el dispositivo de referencia sobre Asahi-U.
Existen claras pérdidas en todo el intervalo espectral. Estas son mas acusadas entre
300-400 nm posiblemente por la reduccion quimica del ITO. Para longitudes de

onda largas la ausencia de dispersion de luz podria estar afectando negativamente. 225

4.25. Comparativa entre curvas JV en oscuridad. Se han seleccionado aquellos disposi-
tivos con una R, més proxima a la mediana estadistica. Se indican con flechas los
efectos mas importantes de la fabricacion sobre ITO en cada intervalo de voltajes.
El analisis visual sugiere que el cambio de substrato produce una disminucién de
la R,, un aumento de J,, un incremento de n, y por ultimo un empeoramiento de
la Rg. . o o o e 227

4.26. Comparativa entre curvas caracteristicas en iluminacion. Destacan la disminucién
en la corriente de cortocircuito, y el aumento en la R,. para las células solares
crecidas sobre Corning/ITO . . . . . . . . ... ... . L o 228

4.27. (a) La evolucién del tamano de grano con la temperatura, tiene una repercusién
directa sobre las propiedades optoelectrénicas del AZO, especialmente en lo que
a la resistividad se refiere. (b) La mejora observada a 250°C, estd asociada a
una estructura microcristalina ordenada, con una orientacién (002) claramente

preferencial, tal y como se extrae del patrén de difraccion de rayos X. . . . . . .. 232

4.28. (a) Comparacién de las curvas JV en oscuridad de dispositivos crecidos sobre
Corning/AZO. En su mayoria se encuentran completamente cortocircuitados. No
obstante, la estructura p-i-n sigue siendo funcional cuando es caracterizada pre-
viamente a la evaporacién del contacto posterior. (b) La polarizacién en inversa
empleando voltajes suficientemente grandes, estimulaba el quemado de algunos de
estos cortocircuitos, lo que eventualmente condujo a la obtencién de alguna célula
solar operativa. El mejor dispositivo obtenido sobre el substrato Corning/AZO,

muestra un pobre rendimiento. . . . . . . . . ... Lo 234
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4.29. (a) Resistencia de hoja del substrato Asahi-U/AZO en funcién del espesor de
recubrimiento. El aumento inicial indica la existencia de una pequena resistencia de
contacto entre ambos OCTs. Para el mayor espesor de AZQO, el substrato muestra
una mejor Rpojq que el Asahi-U. (b) Factor de dispersién del substrato Asahi-
U/AZO en funcién del espesor del recubrimiento. Las diferencias con respecto al
substrato comercial solo parecen relevantes para espesores en torno a 245 nm. En

este caso, es posible observar ademads la aparicién de interferencias 6pticas. . . . . 237

4.30. (a) Imagen AFM de la superficie del substrato comercial Asahi-U con un recu-
brimiento de 7 nm de AZO. La textura es idéntica a la del substrato comercial.
(b) Imagen del substrato Asahi-U/AZO con un recubrimiento de 245 nm de AZO.
Como se puede observar al aumentar el espesor del recubrimiento las aristas de las
piramides observadas, tipicas del Asahi-U, desaparecen. A pesar de ello la textura
es muy parecida en ambos casos. No obstante, la rugosidad es ligeramente menor

tras depositar el recubrimiento de AZO més grueso. . . . . . . .. ... ... 238

4.31. Evolucién de la rugosidad del substrato Asahi-U/AZO en funcién del espesor del
recubrimiento. Para espesores suficientemente grandes la textura se vuelve progre-

sivamente Mas SUAVE. . . . .« . v v v v v e e e e e e e e e e e 239

4.32. El uso de substratos Asahi-U/AZO resuelve los problemas de cortocircuitos en-
contrados sobre Corning/AZO. Aunque sigue existiendo un porcentaje pequeiio de
dispositivos no rectificantes, no parece existir una relacién entre este hecho y el

espesor de recubrimiento empleado. . . . . . . ... L Lo 240

4.33. (a) Caracteristica en iluminacién del dispositivo de referencia y los dos casos extre-
mos de la serie sobre Asahi-U/AZO. Es posible notar como incluso para espesores
tan pequenos como 7 nm, la introduccién de una capa de AZO se traduce en una
importante pérdida de factor de forma. (b) Evolucién de Jg. y Voo con el espesor
del recubrimiento de AZO. Mientras que las variaciones observadas en J. parecen
tener su origen en las pérdidas épticas en el OCT, en el caso de la reduccién de

Ve podria guardar relaciéon con el deterioro de la estructura p-i-n. . . . . .. . .. 241

4.34. (a) Evolucién del cociente entre la IQE del dispositivo de referencia y la IQE de
la célula sobre Asahi-U/AZO al variar el espesor del recubrimiento. Se observa un
aumento de las pérdidas en la regién frontal de la célula solar. (b) Evolucién de
Ln(IQE/IQE) con el espesor de AZO para A=350 nm. Bajo la suposicién de que
las pérdidas en la region frontal se deben a la absorcién de la capa de recubrimiento
de AZO, es posible obtener una dependencia lineal que proporciona un coeficiente
de absorcién a(A = 350nm) muy préoximo al registrado para el mismo material a

partir de medidas de T y R, aaz0, mostrado en el inserto. . . . . . . . .. ... .. 242
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4.35. (a) Evolucién de Rs y R,e con el espesor del recubrimiento de AZO. Aunque la
resistencia serie en oscuridad sigue el comportamiento mostrado por la Rj,j, del
substrato, existe un brusco incremento al introducir la capa de AZO, asociado a la
existencia de un contacto no ohmico. La R,. también se incrementa inicialmente
de forma importante. Su valor parece estancarse en torno a 25 € - em? afectando
de manera considerablemente el factor de forma de los dispositivos. (b) Diagrama
dV/dJ vs.(J+Js.)~! para las curvas JV obtenidas en iluminacién. La desviacién
respecto al comportamiento del diodo en polarizacién directa, sugiere la existencia

de una barrera de contacto en la uniéon AZO/p-a-Si:H. . . . . ... ... ... . 244
4.36. (a) Diagrama dV/dJ vs.(J)~! para las curvas JV obtenidas en oscuridad. La barre-

ra de contacto en la unién AZO/p-a-Si:H no puede ser detectada en esta ocasién.
El rdpido incremento del factor de idealidad en la transicion del SnOq:F al ZnO:Al
como contacto frontal, sugiere el deterioro de la unién p-i del dispositivo. (b) Evo-
lucién de R, y Rs. con el espesor del recubrimiento de AZO. Se muestran los valores
para el dispositivo con la mejor resistencia paralelo de cada depdsito. El compor-
tamiento mostrado por la resistencia en el punto de cortocircuito es independiente
de R, en oscuridad. El origen de la evolucién de R,. podria estar asociado a un

incremento en la densidad de defectos en la estructura p-i-n. . . . . . . . ... ... 245

4.37. (a) Evolucién de Vigeccion corregida con el espesor del recubrimiento de AZO.
Su evolucién estd completamente controlada por la variacién de R, (b) Bajo la
hipétesis de que el potencial interno es constante, es posible evaluar como varia el

WUTefectivo de los portadores en el dispositivo . . . . ... ... ...... ... ... 246

4.38. (a) Evolucién de la resistencia de hoja de una ldmina de AZO de 100nm de espesor,
con el tiempo de exposicién al plasma CF4/O2. Era posible observar un deterioro
de la conductividad para tiempos superiores a 12 min. (b) Evolucién de la trans-
mitancia 6ptica del substrato Corning/AZO (espesor de 100nm) con el tiempo de
exposicién al plasma CF4/O9. Los cambios para longitudes de onda mayores a la
frecuencia de plasma, parecian indicar una reduccién de la densidad de portadores
libres. . . . o L 250

4.39. (a) Caracteristica en iluminacién del dispositivo de referencia y de la célula de-
positada sobre Corning/AZO tratado. Esta tltima presentaba una notable mejora
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