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doctoral. A Nieves González, por su paciencia para explicarme el manejo del sistema PECVD, y

por su inestimable colaboración en la preparación de muestras de silicio amorfo. Al Dr. Carlos
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RESUMEN

Este trabajo aborda los aspectos más relevantes en el proceso de desarrollo de células

solares y módulos basados en silicio amorfo (a-Si:H) en lámina delgada. Considerando que las

caracteŕısticas del material semiconductor determinan el rendimiento del dispositivo, la primera

fase de esta investigación se centró en la búsqueda de la correlación existente entre condiciones

de depósito y propiedades optoelectrónicas del a-Si:H y aleaciones de a-SiC:H. Dicho estudio

permitió encontrar las condiciones para la obtención 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 reorientó a la preparación de y caracterización de células solares p-i-n de a-Si:H. El

proceso de fabricación de estos dispositivos fue optimizado para el caso particular de un sistema

PECVD de doble cámara. El diseño de la estructura p-i-n de a-Si:H fue progresivamente mejorado

a diferentes temperaturas de depósito sobre la base del análisis detallado del comportamiento

optoelectrónico de la célula solar resultante. Para este propósito, las técnicas estándar de

caracterización de dispositivos fueron complementadas con un nuevo sistema de medida de curva

I-V que emplea LEDs como fuente de luz monocromática de intensidad variable. El resultado

de esta evolución fue la obtención de células solares con eficiencias próximas a las del estado

del arte, las cuales mostraban buena homogeneidad y reproducibilidad. Una vez alcanzada la

suficiente madurez tecnológica, el trabajo se centró en la puesta en práctica de algunos de

los conceptos que hacen la tecnoloǵıa de a-Si:H de interés para la industria fotovoltaica. En

concreto, se llevaron a cabo diferentes ensayos de interconexión monoĺıtica de celulas solares,

lo que permitió la fabricación de los primeros módulos de a-Si:H desarrollados ı́ntegramente

con tecnoloǵıa española. Posteriormente, el trabajo abordó la cuestión de la reducción de costes

mediante substratos basados en materiales de bajo coste. En primer lugar, se analizó el efecto

del tipo de oxido conductor transparente empleado como electrodo frontal en el rendimiento

de dispositivos depositados sobre substratos ŕıgidos. El estudio comparó distintos materiales,

centrándose en el caso particular del AZO y en el problema de la pérdida de factor de forma.

Posteriormente, la investigación se reorientó hacia la fabricación de células solares flexibles

empleando substratos PET, prestando especial atención a la resolución del problema de la

falta de adherencia. El trabajo concluyó con la obtención de los primeros dispositivos flexibles

completamente operativos desarrollados en el CIEMAT.
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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. La enerǵıa solar fotovoltaica

1.1.1. Ventajas frente a los combustibles fósiles

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

importante de la demanda energética a nivel mundial. La generación de electricidad continúa

basándose en la utilización de fuentes de enerǵıa finitas (petróleo, gas, carbón, etc) que se

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

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

crecimiento económico de un páıs.
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Por otra parte, la utilización de combustibles fósiles implica otro tipo de costes dif́ıcilmente

cuantificables, como son aquellos relacionados con la contaminación medioambiental. El último

informe desarrollado por el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climático

(IPCC), sostiene que el promedio mundial del calentamiento de los últimos 50 años se debe muy

probablemente, al aumento de los gases de efecto invernadero antropógenos [1]. El aumento del

nivel del mar, los cambios climáticos regionales, o la intensificación de la acidez de los océanos,

son sólo algunas de sus consecuencias.

En este sentido, la Unión 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 año 2020 el 20% de la

enerǵıa consumida provenga de fuentes de enerǵıas renovables, y que las emisiones de CO2 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 enerǵıa que alcanza la

superficie terrestre procedente del Sol, especialmente si se tiene en consideración que con una

pequeña porción de la misma, seŕıa posible abastecer nuestras ciudades cada d́ıa.

La enerǵıa solar fotovoltaica tiene por objeto capturar parte de esta enerǵıa luminosa

para transformarla directamente en enerǵıa eléctrica utilizable. Para ello se emplea un tipo

de dispositivo optoelectrónico denominado célula fotovoltaica. Este dispositivo está basado en

una combinación de láminas semiconductoras que, al ser iluminadas, generan una diferencia de

potencial en sus extremos. La agrupación de series de células fotovoltaicas conectadas entre si, y

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

Pero, ¿qué ventajas tiene la instalación de módulos solares para obtener enerǵıa eléctrica? [3]

La fotovoltaica emplea el Sol como fuente de enerǵıa, y esta es totalmente gratuita

y virtualmente inagotable. Además, presenta la peculiaridad de mostrar un máximo

de producción en las horas centrales del d́ıa, justo cuando tiene lugar el pico de

consumo eléctrico. La fuerte correlación generación-consumo en la fotovoltaica, favorece

el abaratamiento de la electricidad para el usuario.

La enerǵıa fotovoltaica no produce ruidos, ni emisiones contaminantes. De hecho, el uso de

módulos solares para la generación de electricidad supone una disminución de las emisiones

de CO2 en la atmósfera que pueden ser del orden de 0.6 kg por kilowatio-hora generado.

La cantidad de enerǵıa empleada en la fabricación de un módulo solar se recupera en un
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periodo de tiempo que oscila entre 1 y 3 años. De este modo, el módulo asegura durante su

vida útil (de media 25 años) la generación de mucha más enerǵıa de la que cuesta producirlo.

Un módulo 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 aśı la

posibilidad de desarrollar masivamente esta tecnoloǵıa.

Los sistemas fotovoltaicos puede ser instalados en grandes estaciones de generación

conectadas a la red, o bien de forma descentralizada. Este último 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

permitiŕıa 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 enerǵıa fotovoltaica, su expansión

sigue estando limitada por el coste final de producción de este tipo de tecnoloǵıa. Ciertamente se

han hecho importantes progresos en últimos años para abaratar los costes de fabricación de los

módulos solares, pero quizás aún no lo suficiente como para conseguir que este tipo de enerǵıa

sea lo bastante atractiva y competitiva. Como explicaremos a continuación, una de las soluciones

planteadas a este problema consiste en el desarrollo de las denominadas células fotovoltaicas en

lámina delgada.

1.1.2. Tecnoloǵıa fotovoltaica en lámina delgada

Se define la potencia pico de una célula o módulo fotovoltaico como la máxima que es capaz de

suministrar en condiciones estándar de iluminación y temperatura, esto es bajo una irradiancia

espectral AM1.5G, 100 mW/cm2, 25oC (ver sección 2.3.2.a). Para diferenciar la potencia eléctrica

generada bajo dichas condiciones de iluminación, se recurre habitualmente al término vatio pico,

Wp. Es precisamente el coste de producción de un Wp el que determina la rentabilidad de una

instalación fotovoltaica. En la actualidad el mercado fotovoltaico está dominado por la tecnoloǵıa

del silicio mono- y multicristalino, que presenta hoy d́ıa un coste que se encuentra ligeramente

por encima de la barrera del 1 $/Wp [5][6].

Las células solares basadas en el c-Si, se beneficiaron inicialmente de la investigación e

inversiones hechas en el pasado por la industria de semiconductores, y han madurado hasta

convertirse en una tecnoloǵıa robusta y fiable, de ah́ı su popularidad. En este caso, la reducción del

precio del vatio pico depende esencialmente de la cantidad de material semiconductor empleado

en la fabricación del dispositivo fotovoltaico. Esta barrera resulta dif́ıcil de superar, ya que es

necesaria una oblea de aproximadamente 250-300 µm para garantizar la absorción de la radiación

solar.
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El problema se vio acentuado en los últimos años por la expansión que sufrió el mercado

fotovoltaico al abrigo de los distintos programas de subvenciones que, páıses como España,

presentaron para la enerǵıa solar. Los principales productores de silicio purificado no tuvieron en

ese momento capacidad para responder al rapid́ısimo 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 producción de silicio cristalino de grado solar fueron puestos a punto.

Estos inconvenientes transitorios permitieron que, entre los años 2007-2010, florecieran las

denominadas tecnoloǵıas de lámina delgada [7][8], con las cuales se ha venido trabajando en las

últimas décadas. Existen dentro de estas, tres categoŕıas consideradas como las más relevantes,

y que se diferencias entre śı por el tipo de material empleado en la fabricación del absorbedor:

telururo de cadmio (CdTe), aleaciones de seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS), y silicio amorfo

hidrogenado (a-Si:H).

Los dispositivos de lámina delgada son construidos mediante la deposición de láminas

semiconductoras extremadamente finas sobre un substrato de bajo coste, habitualmente vidrio,

acero inoxidable, o plástico. En este tipo de células solares, la cantidad de material requerido

para su fabricación es menor, gracias al mayor coeficiente de absorción óptico en relación con

el silicio cristalino. De este modo, los espesores oscilan desde unos pocos cientos de nanómetros

hasta algunas micras. Aśı, el coste de producción se reduce drásticamente, hasta el punto de que

es el propio substrato empleado el que marca en gran medida el precio final de un módulo solar

de lámina delgada.

La fotovoltaica en lámina delgada ofrece además la posibilidad de minimizar el número de

procesos involucrados en la fabricación de un módulo solar. En este caso, una vez depositado

el material semiconductor, este es cortado mediante láser para definir las distintas células

que conformarán el módulo. Dicho proceso, denominado interconexión monoĺıtica, elimina la

necesidad de emplear soldaduras eléctricas, las cuales reducen el ritmo de producción, y dan

lugar a pérdidas de potencia en el módulo final, con la consiguiente disminución en la eficiencia.

Estos aspectos, unidos a la utilización de técnicas de producción para estos materiales más

baratas y simples, permiten prever que los dispositivos en lámina delgada podrán reducir el coste

del vatio pico por debajo de los 0.5$/Wp. Por otra parte, dado que los sistemas de fabricación

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 enerǵıa

empleada en la fabricación del módulo solar).

1.1.3. Ventajas del silicio amorfo frente a otras tecnoloǵıas

Por su parte, el silicio amorfo hidrogenado presenta algunas ventajas adicionales frente

a sus competidoras de lámina delgada, las cuales resumiremos brevemente a continuación

[5][9][10][11][12][13].
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Esta tecnoloǵıa está basada en el silicio, que constituye el segundo elemento más abundante

en la corteza terrestre. Ello permite garantizar el suministro ante la posible expansión del

mercado fotovoltaico.

Al contrario que otras tecnoloǵıas de lámina delgada, el a-Si:H no introduce elementos

tóxicos en la fabricación de sus dispositivos. De esta forma, se minimizan los riesgos

asociados al proceso de producción, aśı como el posible impacto medioambiental del módulo

solar al finalizar su vida útil.

En la fabricación del a-Si:H se emplean técnicas de depósito ampliamente extendidas. En

concreto, la deposición qúımica en fase de vapor asistida por plasma (por sus siglas en inglés

PECVD), se utiliza habitualmente en el campo de la electrónica, donde ha demostrado

con creces su fiabilidad, reproducibilidad, y la posibilidad de depositar en grandes áreas,

aspectos estos muy relevantes en la fabricación de un módulo solar.

En el proceso de crecimiento del a-Si:H las temperaturas pueden ser realmente bajas,

inferiores a los 150oC. Esto hace posible la utilización de substratos muy económicos como

los plásticos, que aportan al módulo final caracteŕısticas interesantes como flexibilidad, o

mayor resistencia a la ruptura. Adicionalmente, permiten emplear interesantes técnicas de

producción en masa como la denominada roll-to-roll (R2R). En ella los módulos solares

son fabricados de forma continua en un rollo de plástico flexible, reduciendo el tiempo

de producción, incrementando aún más la reproducibilidad, y abaratando los costes de

manufacturado y transporte.

El espesor de las células de silicio amorfo es fácilmente controlable durante la fabricación,

permitiendo el desarrollo de módulos solares semitransparentes de transmisión homogénea.

Este tipo de dispositivos pueden ser fácilmente incorporados en ventanas y fachadas.

De igual forma, las caracteŕısticas de los módulos flexibles les hacen ideales para su

incorporación en tejados. Esta versatilidad coloca al a-Si:H como una de las tecnoloǵıas

fotovoltaicas con mayor potencial para la integración en edificios.

En condiciones normales de irradiación, la temperatura de funcionamiento de un módulo

solar puede llegar a superar los 60oC. 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 más estable durante las horas centrales del d́ıa, aśı como en

climas calurosos y soleados. Como resultado, una instalación fotovoltaica basada en módulos

de a-Si:H puede inyectar en la red más enerǵıa a lo largo del año, que otra con la misma

potencia pico basada en una tecnoloǵıa 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 más difusa y
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presenta una mayor contribución en la región azul del espectro. Dado que la enerǵıa de

gap del a-Si:H es mayor que la de otros semiconductores empleados en fotovoltaica, sus

dispositivos son más sensibles a este tipo iluminación, y ofrecen un mejor aprovechamiento

de la radiación incidente.

La enerǵıa de gap del a-Si:H puede ser modificada ajustando la concentración de hidrógeno,

o bien mediante la aleación con otros elementos del grupo IV A. Ello permite la

fabricación de células solares especializadas en diferentes intervalos del espectro. El posterior

apilamiento de estos dispositivos da lugar a las denominadas células tándem o multiunión,

capaces de capturar una mayor porción de fotones de la luz solar, y proporcionar valores

de tensión externa superiores.

Obviamente, ninguna tecnoloǵıa 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 sólido. Este desorden, relaja las reglas de selección mecano-cuánticas

para la absorción de fotones en un semiconductor de gap indirecto. Gracias a ello, el a-Si:H

presenta un mayor coeficiente de absorción que el c-Si en el UV-VIS, posibilitando su aplicación

al desarrollo de dispositivos de lámina 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 máxima, siendo este su principal

inconveniente. En la práctica esto se traduce en que una instalación fotovoltaica de a-Si:H con

una determinada potencia pico requerirá 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 última instancia la competitividad de una determinada tecnoloǵıa 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 máximo

sus virtudes para rebajar el precio final de producción de un módulo. Estos dos puntos marcarán

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

Como se mostrará en detalle más adelante, las caracteŕısticas optoelectrónicas del silicio

amorfo presentan ciertas peculiaridades relacionadas en gran medida con el desorden existente

en su estructura atómica. Puesto que las propiedades del material serán las que determinen en

última instancia el rendimiento de la célula solar, en la primera etapa de este trabajo (condensada

en el caṕıtulo 3), se ha prestado especial atención a la caracterización completa del a-Si:H y sus

aleaciones. El estudio ha permitido comprender como las condiciones de depósito emplea-

das influyen en la calidad del semiconductor resultante, lo que facilitaŕıa posteriormente

la optimización de las propiedades optoelectrónicas del a-Si:H.

Finalizado este paso, el esfuerzo se ha focalizado en el desarrollo de células solares,

aśı como en la mejora del proceso de fabricación y diseño de las mismas (tal y

como se expone en la sección 4.1). En esta fase, se ha llevado a cabo un análisis detallado del

comportamiento de los dispositivos bajo diferentes condiciones de iluminación 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 propósito, se ha desarrollado un

sistema de caracterización de dispositivos optoelectrónicos basado en la iluminación

LED, que complementa las técnicas experimentales empleadas habitualmente en fotovoltaica (ver

sección 2.3.4).

Alcanzado un cierto punto de madurez tecnológica, la investigación se ha reorientado hacia la

puesta en práctica de algunas de las ventajas del a-Si:H en lo que a la producción a gran escala se

refiere. En ese sentido, y gracias a la estrecha colaboración con el Centro Láser de la UPM, se han

hecho pruebas de interconexión monoĺıtica en células solares de silicio amorfo. Como resultado

de esta investigación conjunta, se han desarrollado los primeros módulos experimentales

con tecnoloǵıa ı́ntegramente española (ver sección 4.1.4).

Posteriormente el trabajo se centró en la reducción de costes de producción, fabricando los

primeros dispositivos desarrollados plenamente en nuestro laboratorio, es decir, sin

recurrir a substratos comerciales (ver sección 4.2). Los resultados de este estudio, nos

permitió además evaluar el efecto que tiene el tipo de soporte empleado para crecer el a-Si:H, en

el rendimiento del dispositivo final.

Por último, la investigación se ha encaminado hacia la deposición de células solares a

temperaturas compatibles con el uso de substratos plásticos. Dicho trabajo ha concluido con

la fabricación de dispositivos fotovoltaicos flexibles completamente operativos (ver

sección 4.3), resultado este que, unido al de la interconexión monoĺıtica, ponen de manifiesto

la capacidad del silicio amorfo para hacer factible la producción de enerǵıa eléctrica barata.
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1.3. Propiedades del silicio amorfo en lámina delgada

El silicio amorfo (a-Si:H), fue descubierto de forma accidental por R. Chittick [14], quien

experimentaba con plasmas de silano (SiH4). Pasaŕıan varios años hasta que Spear et al.

publicasen el primer trabajo sistemático sobre la deposición de este material empleando un reactor

PECVD [15]. En dicha investigación, se demostraba que la inclusión en el plasma de otros gases

como la fosfina (PH3), o el diborano (B2H6), permit́ıan dopar el a-Si:H.

Se abŕıa aśı la puerta a la fabricación de dispositivos semiconductores como diodos,

transistores, y por supuesto células solares. De este modo surǵıa el interés por estudiar y aprender

a controlar las caracteŕısticas estructurales y optoelectrónicas del silicio amorfo.

En los siguientes apartados se presentará de forma resumida cuales son las propiedades

más relevantes de este material, con objeto de proporcionar la base que a posteriori facilite

la comprensión de los resultados presentados en esta investigación.

1.3.1. La estructura atómica del silicio amorfo

En general, es posible obtener láminas delgadas de silicio puro a partir de diversas técnicas de

preparación basadas en la evaporación, o en la pulverización. En todas ellas el resultado es bien

un material amorfo, en el que no existe orden atómico de largo alcance, o bien microcristalino

(µc -Si), en la que es posible encontrar cristales de silicio con tamaños del orden de una micra,

separados por una fase amorfa.

A corto alcance, la existencia de desorden estructural se refleja en que la posición de los átomos

de silicio vecinos, estará ligeramente desviada respecto de las posiciones cristalinas (ver figura

1.1). Como consecuencia, el ángulo existente entre dos enlaces Si-Si adyacentes, y la longitud de

los mismos, presentarán una cierta desviación estándar en torno al valor encontrado en el c-Si

[5][16][17][18][19].

A largo alcance, la reproducción de este patrón provoca que algunos átomos de silicio sean

incapaces de establecer un enlace estable con todos sus vecinos. Cuando se da este fenómeno, 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

actúan como centros de recombinación, 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 ah́ı, 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 optoelectrónicos.

Afortunadamente, la concentración de enlaces no saturados puede ser controlada si el
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hidrógeno interviene durante el proceso de crecimiento [20][21]. Esta condición se verifica en los

sistemas de depósito PECVD, donde el hidrógeno atómico surge de forma natural de la ruptura

de la molécula de SiH4. Dicho hidrógeno atómico, tiende a enlazarse con los defectos que surgen

del desorden estructural, neutralizándolos. Mediante el ajuste de las condiciones en las que tiene

lugar el crecimiento, el efecto pasivante puede ser modificado, lo que en última instancia repercute

en la calidad del a-Si:H obtenido.

Figura 1.1: Estructura atómica c-Si vs. a-Si:H. En el caso del silicio amorfo el ángulo existente entre dos
enlaces Si-Si adyacentes, y la longitud de los mismos, presentarán una cierta desviación estándar en torno
al valor encontrado en el c-Si. Este desorden estructural termina dando lugar a la formación de enlaces
no saturados. Estos pueden ser neutralizados por el hidrógeno atómico generado en el plasma.

Paradójicamente, el hidrógeno es parte del origen de la fotodegradación 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 enerǵıa en la red del material. Como consecuencia

de este proceso, aquellos enlaces Si-Si más débiles acaban rompiendose, con la consiguiente

generación de enlaces no saturados adicionales. Este fenómeno, denominado efecto Staebler-

Wronski [22][23], se vuelve permanente cuando el hidrógeno estructural, en su papel de pasivante,

se mueve dentro de la red para neutralizar alguno de los nuevos defectos, dejando otro tras de śı,

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 fotodegradación tiende a saturar transcurrido un

cierto tiempo. Por otra parte, el control de las condiciones de preparación permite reducir el

desorden estructural, minimizando aśı la cantidad de enlaces Si-Si débiles producidos en la fase

de crecimiento.

1.3.2. La estructura electrónica del silicio amorfo

En un sólido cristalino, la interacción entre los átomos de la red lleva a la formación de bandas

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

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

encuentran ligados a los átomos individuales.

La banda de conducción, B.C.: corresponde a aquellos estados de más alta enerǵıa, donde

los electrones quedan desligados de los átomos individuales, y pueden moverse libremente

por la red.

El gap de enerǵıa: corresponde al intervalo de enerǵıas ”prohibidas”, que separa las bandas

de valencia y conducción, y en el cual no existen estados electrónicos.

Sin embargo, cuando se trata de un sólido amorfo, la ausencia de periodicidad de largo alcance

produce cambios en la interacción interatómica, modificando la estructura de estados electrónicos

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 conducción en la estructura electrónica

del material. De hecho, la distribución de estados electrónicos en dichas bandas, g(E), puede

aproximarse a una función parabólica, tal y como sucede en el caso del silicio cristalino [24].

Sin embargo, las enormes desviaciones encontradas en la estructura atómica a largo alcance,

producen cambios muy importantes en el gap de enerǵıa. De hecho, en el a-Si:H no existe

realmente una banda de enerǵıas prohibidas. El intervalo existente entre la banda de valencia,

y la de conducción, es denominado gap de movilidad, y en su interior se pueden diferenciar dos

tipos de estructuras electrónicas, 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 dispersión existente en la longitud y

ángulo de los enlaces Si-Si. Estas colas surgen en los bordes de la banda de valencia y conducción

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 electrónicos

localizados. Al contrario de lo que sucede en los estados extendidos de las bandas de conducción

y valencia, donde los huecos y electrones pueden moverse libremente por el sólido, en las colas de

banda los portadores de carga se encuentran atrapados.

Este fenómeno 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 podrán moverse, y quedarán 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: Distribución de estados en el silicio amorfo. Las bandas de conducción y valencia continúan
mostrando el comportamiento parabólico observado en el c-Si. No obstante, como consecuencia del desorden
estructural aparecen colas de banda que se introducen dentro del gap de enerǵıa y que corresponden a estados
localizados. Aśı mismo, los enlaces no saturados dan lugar a estados intermedios los cuales favorecen las
recombinación no radiativa de los portadores de carga.

Por su parte, los estados intermedios corresponden a estados electrónicos 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 atómica del a-Si:H que no han llegado a ser

pasivados por el hidrógeno.

La principal caracteŕıstica de los estados intermedios, es que actúan como centros de re-

combinación, capturando portadores fotogenerados que acaban aniquilándose con otros de signo

opuesto. Obviamente, este fenómeno también debe ser considerado al analizar el funcionamiento

de una célula de a-Si:H, especialmente si se tiene en cuenta que la concentración de enlaces no

saturados es t́ıpicamente del orden de 1016 cm−3) [17].

Dicha recombinación 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 f́ısicos espećıficos para esta clase de

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

1.3.3. El coeficiente de absorción del silicio amorfo

El análisis del coeficiente de absorción óptico, α(hν), constituye la manera más simple de

obtener información directa sobre estas distribuciones de estados electrónicos. Por tanto, la

determinación de α(hν) permite a su vez extraer conclusiones sobre la estructura atómica del
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a-Si:H, tales como el grado de desorden, o la densidad de defectos. En función del tipo de

transiciones electrónicas involucradas, pueden distinguirse en el coeficiente de absorción tres

regiones claramente diferencias [5][16][17][18][19][27].
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Figura 1.3: Representación de Tauc del coeficiente de absorción en la región UV-VIS para una lámina
de a-Si:H intŕınseca. El ajuste en la región lineal permite obtener una estimación de la enerǵıa de gap del
material. No obstante, habitualmente resulta ser inferior a Emovilidad

gap como consecuencia del efecto de las
colas de banda.

La primera de ellas, corresponde al caso en el que la enerǵıa de los fotones es t́ıpicamente

hν >1.8 eV, y el salto electrónico tiene lugar entre estados extendidos, es decir, entre las bandas

de valencia y conducción. En esta región del espectro electromagnético, el coeficiente de absorción

del a-Si:H es casi un orden de magnitud superior al del c-Si, gracias a que el desorden relaja las

reglas de conservación del momento, haciendo de este modo que la transición sea más probable.

Combinando la relajación de las reglas mecano-cuánticas para la absorción de fotones, con la

aproximación de que la distribución de estados electrónicos en las bandas de conducción y valencia

son parabólicas, Tauc et al. obtuvieron la siguiente expresión matemática para la función α(hν)

en esta región del espectro [28]

α(hν)hν ∝ (hν − ETauc
gap )2 (1.1)

El valor de ETauc
gap corresponde a la enerǵıa 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 conducción (ver

figura 1.2). Para su obtención basta con efectuar un ajuste en la región lineal de la representación

de Tauc del coeficiente de absorción, (α/hν)1/2 vs. hν (ver figura 1.3).

Es conveniente señalar que ETauc
gap puede verse afectado por la absorción óptica de las colas

de banda (ver subsección 3.2.1.b). De hecho, existen otras aproximaciones más precisas para
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la dependencia de α(hν) en este intervalo de enerǵıas, las cuales conducen a valores de Egap

diferentes a los obtenidos por Tauc et al. [29][24]. Sin embargo, la representación de Tauc es sin

lugar a dudas la más comúnmente utilizada, y la que se empleará en el transcurso de este trabajo.
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Figura 1.4: Coeficiente de absorción para una lámina de silicio amorfo intŕınseco. El intervalo 1 co-
rresponde a las transiciones entre estados extendidos de la banda de valencia a la banda de conducción,
proporcionando parámetros de interés como la Egap. En el intervalo 2 intervienen transiciones electróni-
cas que involucran estados localizados situados en las colas de banda, proporcionando información sobre el
desorden estructural. Por último, el intervalo 3 corresponde a aquellas transiciones en las que intervienen
estados intermedios, y que por tanto están relacionadas con la densidad de defectos en el material.

Para enerǵıas inferiores, hν <1.8 eV, los saltos electrónicos comienzan a involucrar estados

dentro del gap de movilidad. El coeficiente de absorción, pasa entonces a estar controlado por

las transiciones entre la cola de banda de la B.V. y la banda de conducción, y entre la cola de

banda de la B.C. y la banda de valencia. En este caso, la dependencia funcional α(hν), pasa a

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

α(hν) ∝ exp(hν − EUrbach) (1.2)

El valor de la enerǵıa de Urbach, EUrbach, está directamente relacionado con la rapidez con la

que las colas de banda decaen dentro del gap de movilidad. De esta forma, una baja EUrbach, se

traduce en la existencia de una distribución de estados localizados que penetra poco dentro del

gap de movilidad. De esta forma, la enerǵıa de Urbach, proporciona una medida de la dispersión

en los valores de longitud y ángulos en los enlaces Si-Si, o sea, del desorden estructural. Para su

obtención, basta con efectuar un ajuste en la región lineal de la representación ln(α(hν)) vs. hν

(ver figura 1.4).

27
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Por último, para valores de hν ∼1.2 eV, el coeficiente de absorción pasa a estar dominado por

las saltos electrónicos entre los estados intermedios del gap, y los estados extendidos en las bandas

de valencia y conducción. En este caso, no existe una dependencia funcional general para α(hν).

No obstante, experimentalmente se ha encontrado una relación de proporcionalidad entre el valor

del coeficiente de absorción en este región, α(1.2eV ), y la densidad de enlaces no saturados en la

estructura del material [30](ver sección 2.2.4). Aśı pues, su estudio proporciona información sobre

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

Como veremos en los próximos 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

optoelectrónicos, conviene previamente conocer el funcionamiento de una célula solar ideal. Sólo

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 electrónico basado en una unión 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). Rápidamente tendrá lugar un proceso de difusión en el que los electrones del lado n tratarán

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 más próximas a la unión comenzarán a quedar cargadas positivamente, mientras

que en el lado p, la captura de estos mismos electrones por parte de las impurezas aceptoras

originará una densidad de carga negativa. Como resultado se establecerá en la unión un campo

eléctrico que aumenta progresivamente de intensidad hasta detener el proceso de difusión (ver

figura 1.5).

Figura 1.5: Esquema de una unión p-n. Las impurezas donadoras (śımbolo (+) azul) más próximas a
la unión pierden la neutralidad de carga cuando los electrones más débilmente ligados se difunden y son
capturados por átomos aceptores (śımbolo (-) rojo) que quedan cargados negativamente. Como consecuencia
aparece un campo eléctrico en la unión, F.

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

regiones
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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.

Región espacial de carga (SCR por sus siglas en inglés Space-Charge Region): delimita la

región donde los átomos dopantes han quedado ionizados, y en la que reside el campo

eléctrico de la unión

Cuando un dispositivo electrónico de este tipo es iluminado, la absorción de fotones de enerǵıa

superior a la del gap del semiconductor promociona electrones a la banda de conducción, donde

estos son móviles. 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 absorción tiene lugar en la región cuasineutra del lado n. El

par electrón-hueco fotogenerado, podrá difundirse por el volumen de la misma durante un

determinado intervalo de tiempo, antes de que la recombinación tenga lugar. Este tiempo de

vida medio, τ , determina a su vez la longitud media recorrida, o longitud de difusión, definida

según la siguiente expresión

Ldifusion =
√
D · τ (1.3)

donde D es la difusividad de los portadores.

Si el valor de Ldifusion es suficientemente grande, el movimiento aleatorio que siguen estos

portadores de carga puede llevarles hasta las proximidades de la región espacial de carga. De ser

aśı, el campo eléctrico alĺı existente empujará el hueco al otro lado de la unión (lado p), mientras

que repelerá al electrón que quedará confinado en la QNR donde fue generado (lado n).

Si la iluminación se mantiene, la repetición de este proceso dará lugar a la acumulación de

cargas positivas en el lado p, y negativas en el lado n. Como consecuencia del desbalance de

carga eléctrica, surgirá una diferencia de potencial entre los extremos del dispositivo que puede

ser aprovechada mientras se mantenga la fotogeneración.

Este es en esencia el fundamento f́ısico en el que se basa el funcionamiento de una célula solar

dominada por un mecanismo de difusión. Es el caso, por ejemplo, de los dispositivos fotovoltaicos

de silicio cristalino, donde el valor de Ldifusion ≥200 µm es del mismo orden que el espesor de

material necesario para absorber la luz solar, asegurando aśı la correcta colección de los portadores

fotogenerados.

1.4.2. La estructura p-i-n

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

no mostraŕıa actividad fotovoltaica alguna. La elevada concentración de defectos de este
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material reduce el tiempo de vida de los portadores drásticamente, lo que conduce a valores

de Ldifusion ∼0.1 µm para el a-Si:H intŕınseco [33].

El problema se agrava en el caso del a-Si:H tipo p y n, pues la introducción de átomos

dopantes distorsiona aún más 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 clásica

[5].

La solución a estos problemas pasa por extender el campo eléctrico de la unión a lo largo

de toda la zona del dispositivo donde los fotones serán absorbidos. De esta forma, los pares

electrón-hueco fotogenerados sentirán de manera instantánea una fuerza que tratará de separarlos

y arrastrarlos haćıa los extremos opuestos de la célula, evitando aśı la rápida recombinación

[5][31][11].

Figura 1.6: Esquema de una unión p-i-n. El campo eléctrico se extiende ahora a lo largo de la mayor
parte del dispositivo. Los pares electrón/hueco fotogenerados son instantáneamente arrastrados hacia los
extremos de la célula solar, minimizando aśı 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 práctica 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 intŕınseca del orden de 0.5 µm de espesor. En

dicha lámina i se produce la absorción de la radiación solar, y por tanto la fotogeneración de los

portadores de carga (ver figura 1.6). Estos, sometidos a la acción del campo eléctrico, recorrerán

una longitud media que vendrá ahora determinada por un nuevo parámetro denominado longitud

de arrastre, y que se define según la expresión

Larrastre = µτ · F (1.4)

donde µ es la movilidad de los portadores, τ es su tiempo de vida, y F define la intensidad del

campo eléctrico en el absorbedor.
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Para un silicio amorfo intŕınseco de calidad (µτ ∼1·10−7 cm2/V ), el valor de Larrastre

será mayor que el espesor del absorbedor garantizando aśı la colección de los portadores de

carga.

Otra de las ventajas de la estructura p-i-n, es que permite reducir drásticamente el espesor

de las láminas p y n hasta valores del orden de 0.02 µm. De esta forma, se minimiza la

fotogeneración de portadores en regiones del dispositivo con una elevada densidad de defectos,

donde la recombinación ocurriŕıa inmediatamente.

1.4.3. Célula solar de silicio amorfo en configuración de
superestrato

Estas células solares dominadas por un mecanismo de arrastre pueden presentarse en

configuraciones diversas: estructura p-i-n ó n-i-p, de unión simple ó tandem, entre otras. La

denominada como configuración superestrato de unión simple es sin duda la más popularizada, y

la que se ha empleado en este trabajo.

A continuación presentaremos una breve descripción de las partes que componen una célula

solar de silicio amorfo de estas caracteŕısticas, analizando la función que cumple cada una de ellas

en el dispositivo final.

El substrato

Los materiales que constituirán la estructura de la célula solar deberán ser depositados sobre

la superficie de un substrato. En la configuración de superestrato, la luz deberá atravesar este

soporte para llegar a la célula solar (ver figura 1.7). Por esta razón, habitualmente se recurre a

vidrios con una alta transmitancia óptica. De esta forma, se garantiza que una mayor porción de

fotones penetre en el dispositivo, favoreciendo aśı la generación de una mayor corriente eléctrica.

No obstante, el substrato empleado constituye uno de los componentes que más influye en el

precio final de un dispositivo fotovoltaico de lámina delgada. Por esta razón, existe una cierta

tendencia a reducir costes empleando soportes más baratos y versátiles que el vidrio. Un claro

ejemplo lo constituyen los substratos plásticos flexibles basados en materiales como el Polietileno

Tereftalato (PET).

Este tipo de soporte, facilita la producción en masa y el consiguiente abaratamiento de

los módulos solares, aśı como su incorporación en edificios, o su integración en todo tipo de

dispositivos electrónicos, de ah́ı su interés tecnológico (ver sección 4.3).

El óxido 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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Figura 1.7: Estructura básica de una célula solar p-i-n en configuración de superestrato. La luz que es
capaz de atravesar el substrato y el óxido conductor transparente, es dispersada por este último dentro de la
estructura p-i-n de silicio amorfo. Aquellos fotones que no han sido capturados en la capa intŕınseca, son
reflejados en el contacto metálico 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 óxidos metálicos dopados, también

denominados como óxidos conductores transparentes (OCT). Este tipo de materiales destacan por

presentar valores de transmitancia óptica promedio en el UV-VIS superiores al 85%, aśı como

resistencias de hoja del orden de 10 Ω/� [11]. De este modo, se garantizan las exigencias básicas

para el desarrollo de un dispositivo fotovoltaico.

Sin embargo, el OCT debe cumplir otra serie de requerimientos adicionales que afectarán

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 lámina

P de la estructura de silicio amorfo. Dado que la mayor parte de los OCTs existentes tienen

un comportamiento tipo N, una incorrecta elección del material puede dar como resultado la

aparición de una barrera de contacto que dificultaŕıa la correcta extracción de los huecos.

Otro aspecto relevante del material empleado como contacto frontal será su textura superficial.

Esta determinará 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 serán

dispersados dentro del absorbedor (ver figura 1.7). De esta forma, es posible incrementar la

longitud del camino óptico recorrido por dichos fotones, y por tanto la probabilidad de que sean

absorbidos [34].

Por último, y no por ello menos importante, el OCT debeŕıa presentar una buena resistencia
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qúımica en ambientes hidrogenados. Durante la deposición de la lámina P sobre su superficie, el

hidrógeno atómico generado en el plasma puede interaccionar con el oxido y provocar su reducción

qúımica. Si este fenómeno tiene lugar, puede llevar a la formación de una capa metálica superficial,

afectando negativamente a la transmitancia óptica 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 lámina de silicio amorfo dopado que

debe ser atravesada por la luz solar para alcanzar el absorbedor, habitualmente la capa p.

Su función en el dispositivo será doble, por una parte asegurar el paso de los fotones hasta

la capa intŕınseca, y por otra contribuir a la creación del campo eléctrico encargado de arrastrar

los portadores fotogenerados. De este modo, y análogamente a lo que ocurriera con el OCT, el

emisor frontal deberá presentar una alta transmitancia óptica, y buenas propiedades eléctricas.

El cumplimiento del primero de los requisitos de esta capa ventana, pasa necesariamente por el

desarrollo de una aleación de silicio-carbono dopada tipo p. Dicha aleación, presentará en general

una enerǵıa de gap superior, y un coeficiente de absorción inferior al del a-Si:H, minimizando de

este modo las posibles pérdidas ópticas en la región UV del espectro.

Ahora bien, ¿porqué puede resultar más apropiado emplear la capa p como emisor frontal?

Para responder a esta pregunta, es necesario considerar dos factores, la asimetŕıa en la

colección de electrones y huecos, y la existencia de una fotogeneración no uniforme en el

absorbedor.

Los huecos presentan una menor longitud de arrastre que los electrones, debido a que µτhueco

puede ser hasta dos órdenes de magnitud inferior a µτelectrón [11]. Si la fotogeneración de

portadores fuera homogénea en el absorbedor, este hecho no tendŕıa importancia. Sin embargo,

puesto que la profundidad de penetración de la luz depende de la longitud de onda, una mayor

porción de los fotones del espectro solar son absorbidos en los primeros nanómetros de la capa

intŕınseca.

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 más

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

El absorbedor

La capa intŕınseca ó absorbedor, constituye el corazón de la célula solar. Esta lámina tiene

como funciones, por una parte capturar el mayor número posible de fotones, y por otra permitir

la correcta colección de los pares electrón-hueco fotogenerados.
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Para cumplir correctamente con el primero de estos cometidos, el a-Si:H intŕınseco empleado

deberá presentar un elevado coeficiente de absorción, garantizando aśı el máximo aprovechamiento

de la luz solar con el menor espesor de material posible.

En este sentido, el silicio amorfo presenta la ventaja de que su enerǵıa de gap puede ser

ajustada, bien modificando la concentración de hidrógeno en su estructura [37], o a través de

la aleación con otros elementos de la tabla periódica como el carbono, o el germanio (en este

último caso, se consigue reducir la Egap)[5]. Aśı, por ejemplo, ampliando el intervalo espectral de

fotosensibilidad del absorbedor, es posible generar un mayor número de portadores de carga, a

costa eso śı, de reducir el potencial máximo que estos son capaces de producir.

Una vez obtenido el par electrón-hueco, la capa intŕınseca deberá asegurar su transporte hasta

las láminas n y p respectivamente, lo que implica que Larrastre tendrá que ser mayor que el espesor

del absorbedor.

El cumplimiento de esta condición pasa necesariamente por garantizar una baja densidad de

defectos en el a-Si:H intŕınseco empleado, Nd. Ello se debe a que los enlaces no saturados afectan

directamente a los dos parámetros involucrados en la expresión 1.4. En primer lugar, y como

es evidente, una mayor concentración de defectos reduce el tiempo de vida de los portadores y

su movilidad. De hecho, el producto µτ resulta ser inversamente proporcional a Nd. 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].

Aśı pues, la utilización de una capa de a-Si:H intŕınseco con una estructura atómica lo más

ordenada posible, será 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 formación del campo eléctrico

de arrastre. Esta lámina deberá garantizar la correcta colección de los electrones fotogenerados,

de ah́ı que los requisitos para este material se centren en la obtención de buenas propiedades

eléctricas.

El contacto metálico posterior

Para extraer los portadores de carga que alcanzan la capa n, la estructura de la célula solar

es terminada con un electrodo posterior metálico que asegura un contacto óhmico. Aunque este

es su objetivo principal, lo cierto es que el contacto metálico cumple además otra important́ısima

función que afecta a la correcta absorción de la luz solar.
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Caṕıtulo 1 Introducción

Como ya se ha indicado anteriormente, la profundidad de penetración de los fotones depende

de su longitud de onda. Aśı 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 utilización de una capa metálica de alta reflectancia, estos fotones no absorbidos

serán 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 generación 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 colección de los portadores en un dispositivo

p-n clásico, depende de la longitud de difusión de los mismos, Ldifusión, que a su vez es una función

de parámetros intŕınsecos del material semiconductor. A priori, esto implica que la eficiencia con

la que la unión p-n separa los pares electrón-hueco fotogenerados, será 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, Larrastre,

depende de parámetros como la intensidad del campo eléctrico, F, que śı puede verse afectada

por las condiciones de medida. Como consecuencia, es habitual que este tipo de células solares

presenten variaciones en la capacidad de colección en función de la tensión aplicada, o de la

intensidad luminosa. Esta clase de fenómenos o efectos no lineales, no son deseables pues guardan

relación con la existencia pérdidas por recombinación de pares e-h en el dispositivo.

El ejemplo más claro, es el de la reducción 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 y n, disminuye progresivamente, lo que se traduce en un debilitamiento del campo eléctrico.

Como consecuencia, el valor de Larrastre se 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 colección están relacionadas

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

Ciertamente, podŕıa parecer que estos comportamientos anómalos constituyen una importante

desventaja de las células solares dominadas por un mecanismo de arrastre. Esta idea cobra fuerza

si se tiene en consideración que las condiciones de trabajo de un dispositivo fotovoltaico, implican

necesariamente una polarización en directa, y altos niveles de irradiancia.

Sin embargo, como se mostrará a lo largo de este trabajo, la obtención previa de láminas

de silicio amorfo de buena calidad optoelectrónica, unido a un proceso de optimización 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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2.1.2. Pulverización catódica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
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En este caṕıtulo se introducirán los distintos procedimientos utilizados en la preparación tanto

de láminas semiconductoras, como de dispositivos fotovoltaicos. Aśı mismo, se presentarán los

equipos de medida empleados en su posterior caracterización.

43
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2.1. Técnicas de depósito

En esta sección vamos a centrarnos en las diferentes técnicas utilizadas para depositar

los materiales que permitirán fabricar dispositivos p-i-n de silicio amorfo. Los equipos que se

describirán a continuación 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 máquinas, ha sido necesario un arduo trabajo asociado a la comprensión

de su funcionamiento. De hecho, tal y como se mostrará más adelante (ver sección 4.1.2), algunos

de los progresos iniciales obtenidos en el desarrollo de células solares están asociados más bien a

un análisis del proceso tecnológico, que al estudio en śı del comportamiento de dichos dispositivos.

2.1.1. PECVD

La técnica de depósito PECVD (por sus siglas en inglés Plasma Enhanced Chemical Vapour

Deposition) es una de las más extendidas en la industria electrónica. Entre sus ventajas, se

encuentra la posibilidad de fabricar dispositivos en grandes áreas. Ello se debe a que esta técnica

permite crecer laminas semiconductoras muy homogéneas [1].

En esencia el método se basa en la introducción de un flujo continuo de algún tipo de gas que

contenga silicio (habitualmente se emplea el silano, SiH4) en una cámara de proceso en la que

se ha efectuado un vaćıo previo. En el interior de dicha cámara 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 enerǵıa transmitida, provocará la disociación de las moléculas, dando

lugar a diferentes radicales neutros, iones positivos, aśı como a la emisión de electrones desde

el electrodo, que interaccionarán entre śı dentro del plasma. Esto generará a su vez diferentes

especies qúımicas SiHy (y = 0−3), H+
x (x = 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 SiH3 es considerada la responsable del crecimiento de a-Si:H

de buena calidad) [1][2][3][4][5].

Como resultado final, obtendremos una lámina de material semiconductor cuyas propiedades

optoelectrónicas dependerán de las condiciones en las que haya tenido lugar el proceso: flujos de

gases, presión, potencia, distancia interelectródica y temperatura entre otros.

Puesto que la disociación se produce mediante descarga de radiofrecuencia, es posible

depositar a temperaturas relativamente bajas de fabricación (por debajo de los 250oC), lo que

supone una gran ventaja respecto a otras técnicas, al permitir emplear substratos de muy bajo

coste como los plásticos flexibles (ver sección 4.3.2), además de reducir considerablemente el coste

energético de producción.
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Descripción del sistema PECVD-MVSystems

En este trabajo, los depósitos de láminas de silicio amorfo, aśı como la fabricación de células

solares p-i-n, se han llevado a cabo en un sistema PECVD multicámara fabricado por la empresa

MVSystems Inc (ver figura 2.1(a)).

El sistema dispone de dos cámaras de proceso interconectadas mediante una esclusa de carga

(ver figura 2.1(b)). Esta última, permite la introducción del substrato dentro de cualquiera de

las cámaras sin necesidad de efectuar la presurización de las mismas. De este modo se consigue,

por una parte, minimizar la concentración de impurezas durante el proceso de fabricación, y

por otra, mantener estable la temperatura de las cámaras de proceso, agilizando el proceso de

termalización del substrato previo al depósito.

(a) (b)

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

Las cámaras de proceso son gemelas, una de ellas destinada a la fabricación de material

intŕınseco, y la otra dedicada a láminas 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

intŕınseca pueda contaminarse con impurezas dopantes procedentes de procesos previos en la

cámara.

El esquema básico de las cámaras de procesos se muestra en la figura 2.2(a). Su geometŕıa,

que también influye en las propiedades del plasma, es cúbica. El volumen encerrado en su interior

es mantenido en condiciones de alto vaćıo, a una presión t́ıpica del orden de ∼ 10−7 Torr.

Esto se consigue conectando la cámara a un sistema de extracción constituido por una bomba

turbomolecular modelo VARIAN TV301-Navigator, en serie con una bomba rotaroria modelo

OERLIKON Trivac-D25 que asiste a la primera.

Hay que resaltar que esta configuración no es la más idónea, pues durante el proceso de

fabricación de láminas o células, todos los gases de proceso extráıdos tendrán que atravesar la
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(a) (b)

Figura 2.2: (a) Esquema de las cámaras de proceso del equipo MVSystems. (b) Vista superior de una de
las cámaras de proceso tras retirar el calefactor.

bomba turbomolecular, haciéndola trabajar en un régimen que no es el más apropiado para

este tipo de tecnoloǵıa de vaćıo. El principal inconveniente, es que el flujo máximo de gases de

proceso con el que se podrá trabajar estará limitado por la carga máxima que puede soportar

la turbomolecular, que es de aproximadamente 100 sccm. Como veremos, esto impondrá ciertas

restricciones para la obtención de laminas de calidad a temperaturas bajas, inferiores a los 150oC

(ver secciones 3.1.2, 3.3.1, 3.2.3 y 3.2.4).

Estos gases de proceso se introducen en la cámara mediante una entrada lateral que se

encuentra conectada a las distintas ĺıneas de gases que llegan a la máquina. Cada ĺınea dispone

de un controlador de flujo previamente calibrado, que permite controlar la concentración de cada

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

siguientes.

Silano: SiH4. Como ya se comentó previamente, esta es la molécula que da origen a los

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

Metano: CH4. La introducción de carbono en la estructura del silicio amorfo, permitirá ajustar

el gap del material, haciéndolo más transparente y por tanto más apropiado para la

fabricación de emisores frontales tipo P.

Diborano: B2H6. Este gas se ha empleado tradicionalmente como gas dopante tipo P. El

boro introducido en la red actúa como impureza aceptora.

Trimetilboro: B(CH3)3. 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 fósforo introducido en la red

actúa como impureza donadora.
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Hidrógeno: H2. El hidrógeno en su estado atómico 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 concentración, aśı como

de la forma en la que se incorpora en la estructura del material durante la fabricación,

será determinante en la obtención de material de buena calidad.

Trifluoruro de nitrógeno: NF3. Este gas es empleado en procesos de ataque qúımico, como

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

Tetrafluormetano: CF4+O2. Este gas se ha empleado en procesos de ataque qúımico menos

agresivos, como por ejemplo el utilizado en el lijado de óxidos conductores transparentes

(ver sección a 4.2.2.c).

El ritmo de salida de estos gases hacia el sistema de bombeo es regulado por una válvula de

mariposa (ver figura 2.2(a)). La apertura de esta válvula es ajustada mediante un controlador de

presión que, combinado con un sensor de presión capacitivo, permiten fijar de forma automática

el valor de este parámetro durante el proceso de depósito.

Utilizando un calefactor y un controlador asociado, la temperatura del substrato puede ser

ajustada previamente al proceso de depósito. Habitualmente la transferencia de calor se produce

en condiciones de alto vaćıo mediante radiación 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 convección térmica. Para ello se emplea un gas inerte a una presión t́ıpica de 1.5 Torr en la

cámara de proceso.

Dicho substrato, estará colocado dentro de un soporte metálico o portasubstratos que

actuará como electrodo neutro (ver figura 2.2(b)). El portasubstratos puede trasladarse de una

cámara a otra, a través de la esclusa, empleando para ello una pareja de brazos mecánicos. Estos

hacen posible la fabricación secuencial de las distintas capas de silicio amorfo que conforman un

dispositivo p-i-n.

En la parte inferior de la cámara, a una distancia de unos 1.5 cm, se encuentra el electrodo

de potencia, con unas dimensiones de 10×10 cm2. 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 automático la impedancia del sistema para minimizar

la potencia reflejada en el plasma.

Es importante resaltar que existe de una relación directa entre la distancia interelectródica

y la calidad del material crecido [4][6][7] (ver sección 3.1.1). Sin embargo, el diseño del equipo

empleado en este trabajo impide la modificación de dicha distancia sin literalmente desmontar la

cámara de proceso. Aśı pues, debido al enorme esfuerzo que supondŕıa su análisis en profundidad,

el efecto de este parámetro no ha sido considerado en el presente trabajo de investigación.
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Corrección en la curva de calibración para la temperatura de substrato

Como se ha mencionado anteriormente el substrato no se encuentra en contacto directo con

el calefactor de la cámara de proceso. La principal consecuencia es que en general existirá una

importante diferencia de temperatura entre ambos. Por esta razón el fabricante de un sistema de

depósito PECVD facilita habitualmente con el mismo una curva de calibración que establece la

correspondencia entre estos dos parámetros, Tcalefactor vs. Tsubstrato.

La curva experimental proporcionada por MVSYStems Inc. estaba basada en una regresión

lineal con tan solo tres puntos experimentales, que presentaba un coeficiente de regresión

R2 =0.997. Sin embargo, dichos puntos hab́ıan sido tomados para valores de Tcalefactor ≥200oC,

y la extrapolación a bajas temperaturas condućıa a resultados incongruentes. Aśı por ejemplo, si

el calefactor se encontraba a temperatura ambiente (Tcalefactor =25oC ) la temperatura teórica

de substrato correspond́ıa a Tsubstrato =-19oC.
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Figura 2.3: Datos experimentales y ajustes obtenidos para las curvas de calibración de la temperatura de
substrato en las cámaras 1 y 2.

Considerando la importancia de Tsubstrato en el crecimiento de un material semiconductor de

calidad (ver sección 3.1.2), y que gran parte del trabajo desarrollado en este trabajo estaŕıa

encaminado a la fabricación a bajas temperaturas, parećıa necesario determinar con mayor

exactitud cual era la temperatura real del substrato en ese intervalo de trabajo.

Para ello se recurrió 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

máxima alcanzada en su superficie. Su precisión según el fabricante es de ∆T = ±1oC, más que

suficiente para nuestros objetivos. Aśı pues, fijada una temperatura de calefactor, la etiqueta era

adherida al substrato que posteriormente se introdućıa en la cámara de proceso durante el tiempo

requerido para su termalización, para posteriormente conocer el valor de Tsubstrato registrado.
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Cámara A B C R2

1 11.50 0.35 1.13 0.997
2 8.34 0.20 1.22 0.996

Tabla 2.1: Parámetros obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales de temperatura a la expresión
Tsubstrato = A+B · [Tcalef ]C . La desviación con respecto a la curva de MVSystems Inc. a baja temperatura
difiere ligeramente para cada cámara de proceso.

Como era de esperar (ver figura 2.3), exist́ıa una cierta desviación de los datos experimentales

con la curva proporcionada por el fabricante que parećıa ser más relevante a bajas temperaturas.

En este intervalo, las discrepancias resultaban ser mayores en el caso de la cámara 1 (habitualmente

empleada en el desarrollo de láminas dopadas), que en la cámara 2 (empleada para el material

intŕınseco).

El ajuste de estos puntos a una expresión matemática del tipo Tsubst = A + B · [Tcalef ]C

devolv́ıa los parámetros presentados en la tabla 2.1, con los cuales se calculó la temperatura real

a la que teńıa lugar el proceso de fabricación.

Preparación de muestras

A la hora de preparar una muestra mediante PECVD, el tipo de substrato empleado

dependerá del propósito de la misma. Para la caracterización de láminas de silicio amorfo

se ha recurrido básicamente a dos tipos de soporte. El estudio de las propiedades ópticas y

eléctricas del material se ha llevado a cabo sobre vidrios tipo Corning 7059, ideales por su

elevada transmitancia óptica y resistencia eléctrica. Por su parte, el análisis estructural del

a-Si:H mediante espectroscoṕıa infrarroja ha sido posible gracias a la utilización de obleas de

silicio monocristalino tipo P de alta resistividad de la empresa TopSil, las cuales presentan un

bajo coeficiente de absorción 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 compañia Asahi Glass. Este tipo

de soporte es un estándar en la fabricación de dispositivos de silicio amorfo, destacando por

su baja reflectividad óptica y por la elevada conductividad eléctrica de su OCT. Especialmente

interesante es la textura del SnO2:F, optimizada para maximizar el rendimiento de este tipo de

células solares.

En el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos flexibles, se recurrió a substratos plásticos

comerciales Polietileno Tereftalato (PET)/OCT-In2O3:Sn de la empresa Visiontek. Es importante

resaltar que, al contrario que en los vidrios Asahi-U, este soporte no estaba diseñado para este

tipo de aplicación optoelectrónica 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 fabricación, transporte, o manipulación, eran eliminadas. En el caso de los vidrios

Corning 7059 y Asahi-U, se estableció un procedimiento estándar de limpieza que consta de los

siguientes pasos

limpieza manual con acetona

limpieza manual con jabón 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 nitrógeno

En el caso de las obleas de silicio monocristalino, estas fueron atacadas con ácido fluorh́ıdrico

al 10% durante 1 minuto con objeto de eliminar el oxido nativo.

Por último, los substratos PET/ITO comerciales no requirieron de ninguna clase de limpieza.

Este tipo de soporte lleva adherido en ambas caras sendas peĺıculas plásticas protectoras que

eran retiradas justo antes de su introducción en el reactor. Cualquier proceso de limpieza

experimentado en ellos, resultó ser contraproducente.

Una vez limpio el soporte para el depósito, este era colocado en el portasubstratos para ser

posteriormente introducido en la cámara de proceso. Ah́ı era mantenido durante 1 hora, con un

flujo de 5 sccm de un gas inerte, una presión de 1500 mTorr, y la temperatura de calefactor

deseada. Experimentalmente se observó que estas condiciones aseguraban la termalización del

substrato independientemente de la temperatura final que debiera alcanzar.

Transcurrido este tiempo la cámara era vaciada, y se iniciaba el proceso de depósito. Una vez

finalizado, la muestra se dejaba enfriar en la esclusa en vaćıo dinámico durante un tiempo de

aproximadamente 3 horas, evitando aśı la oxidación acelerada del semiconductor al exponerlo al

aire.

2.1.2. Pulverización catódica

La pulverización catódica, al igual que la deposición qúımica en fase de vapor (CVD), es una

técnica orientada al crecimiento de materiales en lámina delgada. Esta se basa en el bombardeo

con part́ıculas energéticas de un blanco compuesto por el material que se desea depositar.

En un pulverizador, dicho blanco actúa habitualmente como cátodo, mientras que el substrato

donde tendrá lugar el crecimiento de la peĺıcula hace de ánodo. Estableciendo un campo eléctrico

intenso entre ambos, se generan electrones en movimiento capaces de ionizar los átomos de algún

gas noble previamente introducido en la cámara. 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 part́ıculas incidentes arranca los átomos más superficiales del material. Tras ser liberados,

dichos átomos se moverán aleatoriamente. Algunos de ellos alcanzarán la superficie del substrato,

donde condensarán y darán lugar a la lámina deseada.
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Figura 2.4: Imagen del pulverizador MVSystems para la fabricación de OCTs

En este trabajo, la pulverización catódica fue empleada en la desarrollo de óxidos conductores

transparentes que posteriormente seŕıan empleados como capa ventana en dispositivos p-i-n.

Como se comentó en la sección anterior, la preparación de células solares se efectuó principalmente

sobre substratos comerciales tipo Asahi-U. La fabricación de estos OCTs de laboratorio

permitió el desarrollo ı́ntegro de dispositivos fotovoltaicos de silicio amorfo en el CIEMAT (ver

sección 4.2).

Para la fabricación de estos óxidos se recurrió a un pulverizador monocámara diseñado por

la empresa MVSystems Inc.(ver figura 2.4) Este equipo cuenta con un sistema de vaćıo idéntico

al descrito en el reactor PECVD. De hecho, aunque la técnica de crecimiento es completamente

diferente, los parámetros que controlan las propiedades del material resultante son esencialmente

los mismos, y pueden ajustarse de manera análoga al caso del PECVD. No obstante, hay

que destacar que el pulverizador śı permite modificar fácilmente la distancia blanco-substrato,

constituyendo uno de los parámetros empleados en la optimización del OCT.

La máquina cuenta con una ĺınea de gas argón y otra de ox́ıgeno. 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 ox́ıgeno actúa como gas reactivo para generar el óxido en el caso de que se utilice

un blanco metálico.

En concreto, el tipo de óxido conductor transparente depositado ha sido ZnO:Al, habitualmente

denominado AZO. Para ello se empleo un blanco de Al2O3-ZnO de la marca Williams Advanced

Materials en una proporción 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

óptica (superior a la del SnO2:F ), y a su resistencia a la reducción qúımica provocada por el

hidrógeno atómico generado en durante el deposito de la estructura de silicio amorfo.
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2.1.3. Evaporación 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 fusión. Por ello, la evaporación térmica se emplea principalmente para depositar metales como

aluminio, plata, oro, etc, utilizados habitualmente como contactos eléctricos.

Cuando los átomos del material en estado gaseoso entran en contacto con la superficie fŕıa

del substrato, condensan rápidamente dando lugar al crecimiento de la lámina. El proceso tiene

lugar en condiciones de vaćıo, y como consecuencia la trayectoria descrita por dichos átomos es

aproximadamente rectiĺınea. Este fenómeno permite diseñar la geometŕıa más conveniente para

el contacto eléctrico mediante el uso de máscaras que dejan al descubierto solo una porción de la

muestra sobre la que se quiere evaporar.

En este trabajo, dicha técnica se ha empleado en la colocación de contactos eléctricos en

láminas 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 vaćıo compuesto por una combinación

de bomba turbomolecular y rotatoria.

La evaporación 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 fusión del metal. Para

este fin, la evaporadora cuenta con una fuente de tensión regulable.

Los metales más 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 colocación en la canastilla. Este simple

paso, ha mostrado una pequeña, aunque no despreciable, reducción 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 caracterización de lámina

Las técnicas de depósito anteriormente descritas permiten fabricar cada una de las láminas

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 análisis de las propiedades

optoelectrónicas 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

caracterización de láminas.

En esta sección se detallarán aquellas a las que se ha recurrido en el transcurso de este trabajo,

aunque sólo 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, σosc, es la más sencilla de las técnicas para la

caracterización eléctrica de láminas. Esta magnitud está ı́ntimamente ligada a la densidad de

portadores libres en el material, N , aśı como a la movilidad de los mismos, µ. Para el caso de un

semiconductor su valor vendrá dado por

σosc = qµeNe + qµhNh (2.1)

donde q es el valor absoluto de la carga del electrón, y los sub́ındices e y h hacen referencia

a electrones y huecos respectivamente. Para su determinación experimental se evaporan sobre la

muestra una pareja de electrodos coplanares de 7×5 mm2 separados entre śı 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 lámina, d [1][8]. Aśı pues sobre la base de la ley de Ohm

σosc =
a

b · d
· I
V

(2.2)

En la práctica, la corriente se mide en un determinado intervalo de voltajes empleando un

sistema de medida automatizado que consta de un electrómetro, un volt́ımetro y una fuente de

tensión entre otros equipos electrónicos. Dicho sistema experimental cuenta con una cazoleta

metálica 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 tensión,

un termopar, y permite regular la temperatura en su base mediante un baño termostático (ver

figura 2.7 para el caso de iluminación). Por lo tanto, efectuando un barrido t́ıpico entre -100V y

+100V, a una temperatura de 25oC, la pendiente resultante del ajuste lineal a los datos, dI/dV ,

determinará el valor de σosc en la ecuación 2.2 (ver figura 2.6(b)).
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Figura 2.5: Vista superior y lateral de la configuración de contactos coplanares utilizada en la caracteri-
zación eléctrica de láminas de silicio amorfo.

2.2.2. Medida de la conductividad en función de la temperatura

La conductividad en oscuridad permite extraer información adicional sobre la muestra a través

del análisis de su variación con la temperatura de la muestra. Mediante la excitación térmica,

es posible incrementar la densidad de portadores de carga libres, N , en la ecuación 2.1. Si la

promoción de portadores tiene lugar hacia estados extendidos en la banda de conducción o de

valencia, se demuestra [9] [8] [10] que la variación de σosc obedece con bastante exactitud a la

siguiente expresión

σosc = σ0exp(−EA/kT ) (2.3)

donde k corresponde a la constante de Boltzmann, y σ0 es un prefactor débilmente dependiente

de la temperatura que contiene información sobre la movilidad de los portadores de carga.

En dicha ecuación, el parámetro más relevante es la denominada enerǵıa de activación, EA,

que define el salto energético existente entre la posición del nivel de Fermi y el borde de la

banda de conducción para el transporte por electrones (o el borde de la banda de valencia para

conducción por huecos). Aśı pues, combinado con la enerǵıa de gap de la muestra bajo análisis,

Egap, el valor de EA será un buen indicador de la presencia o ausencia de impurezas (para un

intŕınseco ideal, EA = Egap/2).

En lo que al desarrollo de dispositivos respecta, el conocimiento de este parámetro 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) determinará en primera aproximación

el potencial interno del dispositivo (ver sección 2.3.2.f), ı́ntimamente ligado a la tensión máxima

y la intensidad del campo eléctrico de arrastre de la célula solar.
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Figura 2.6: (a) Aunque la medida a presión atmosférica no es la idónea, la comparativa no muestra
desviaciones en la dependencia σ(T ) con respecto a los resultados obtenidos en el criostato. (b) Efecto de
la posición del termopar en la curva IV. Todas las medidas se efectuaron a 25oC. La pequeña diferencia
observada en la pendiente al posicionar el termopar en el contacto activo ó fuera de la muestra, se deben
a que en este último caso, no se registra la temperatura exacta de la muestra. Este efecto se vuelve más
relevante para valores mayores de T(oC)

Para su determinación experimental, se ha empleado el mismo sistema de caracterización que

para las medidas de σosc a temperatura ambiente. En este caso, la temperatura de la muestra

se incrementa desde los 10 hasta los 80oC mediante el baño termostático, mientras el sistema

informático que controla los equipos de medida evalúa el valor de la conductividad cada 2oC.

La elección de este intervalo de temperaturas es una consecuencia de las condiciones de presión

atmosférica en las que tiene lugar la caracterización. Una mayor reducción de la temperatura de

la muestra conlleva un exceso de condensación de vapor de agua sobre la misma que puede afectar

al valor real de la conductividad. Por otra parte, un excesivo calentamiento de la lámina puede

provocar su oxidación, alterando sus propiedades optoelectrónicas. Sin embargo, en el intervalo

anteriormente indicado, se ha observado experimentalmente la existencia de un muy buen acuerdo

entre los resultados a presión atmosférica y aquellos obtenidos en condiciones de vaćıo (que son

las ideales) en un criostato destinado a la caracterización capacidad-voltaje de dispositivos (ver

figura 2.6(a)).

Otro factor importante es la correcta determinación de la temperatura, pues existirán

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. Además,

dicho termopar ha sido siempre dispuesto directamente sobre la lámina, en particular sobre el
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Caṕıtulo 2 Técnicas experimentales de depósito y caracterización

electrodo donde se coloca el contacto activo de la fuente de tensión (ver figura 2.7 para ver el

caso análogo en iluminación).

Esta configuración, permite asegurar que las fugas de corriente que puedan tener lugar a

través del termopar, no falsearán la medida de la conductividad, dado que el valor de corriente

registrado por el electrómetro seguirá siendo el que atraviesa el material semiconductor (ver figura

2.6(b)).

2.2.3. Medida de la fotoconductividad. Producto µτ

La medida de la fotoconductividad, σph, permite realizar una primera estimación de la calidad

de las láminas de silicio amorfo intŕınseco. Dicha magnitud se define como la diferencia entre la

conductividad medida en iluminación, σilum, y la obtenida en oscuridad

σph(λ) = σilum(λ)− σosc = q · µτ(λ) ·G(λ) (2.4)

En esta ecuación, se considera que la contribución principal al proceso de la conducción es

debida a los electrones [10]. Por tanto, q es el valor absoluto de su carga eléctrica, µ su movilidad,

τ el tiempo de vida medio en la banda de conducción, y G corresponde al ritmo de generación

de estos portadores en el volumen de la lámina, determinado por

G(λ) =
η · ϕ(λ) · [1−Róptica(λ)] · [1− exp(−α(λ)d)]

d
(2.5)

donde η es la eficiencia cuántica de fotogeneración (η = 1 para los fotones absorbidos), ϕ es

el flujo total de fotones incidentes, Róptica la reflectancia de la superficie de la peĺıcula de silicio

amorfo, α su coeficiente de absorción, y d su espesor.

La combinación de las expresiones 2.4 y 2.5 permite extraer el valor del producto mu-tau,

µτ , cuya importancia estriba en que esta magnitud es inversamente proporcional a la densidad

de enlaces no saturados (dangling bonds) en el material, Nd (ver ecuación 2.6)[10][11]. Como se

comentó en la introducción (ver secciones 1.3.1 y 1.4.2), la recombinación en este tipo de defectos

es el principal factor limitante en los dispositivos p-i-n, hecho este que será tratado en profundidad

en la sección 4.3.2.c.

µτ ∝ 1

Nd
(2.6)

Es importante resaltar que en la ecuación 2.5, Róptica, ϕ y α son funciones de la longitud de

onda de iluminación, de modo que en la expresión 2.4 existe una dependencia impĺıcita de la

fotoconductividad con λ que debe ser tenida en cuenta siempre que la medida no se efectue bajo

luz monocromática.

Es posible demostrar [1][8][12] que dada una distribución de irradiancia espectral absoluta,

Eabs(λ), es posible extraer un valor efectivo para el producto mu-tau a partir de la siguiente

expresión

µτ =
σph · d/q∫

Eabs(λ) · [λ/hc] · [1−Róptica(λ)] · [1− exp(−α(λ)d)] · dλ
(2.7)
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Figura 2.7: Cazoleta empleada en la caracterización de láminas y dispositivos. Caracterización de una
lámina de silicio amorfo intŕınseca en iluminación. El termopar es dispuesto sobre el electrodo activo.

donde en este caso σph es la fotoconductividad medida bajo la irradiancia espectral Eabs(λ), h es

la constante de Planck, y c es la velocidad de la luz en el vaćıo.

El procedimiento experimental por el que se obtiene σph es análogo al caso de oscuridad.

La medida de la curva corriente-tensión se efectúa normalmente en condiciones estándar de ilu-

minación y temperatura 100 mW/cm2 AM1.5G y 25oC [13], empleando para ello un simulador

solar previamente calibrado. Este proceso de calibración es especialmente cŕıtico en la correcta

caracterización de dispositivos, por lo que se explicará en detalle más adelante (ver sección

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 absorción de luz produce un rápido incremento de este parámetro

que puede falsear el ritmo real de portadores fotogenerados, G. Por ello, al igual que en la medida

de enerǵıa de activación, el termopar ha sido dispuesto sobre el contacto positivo, efectuando la

caracterización a una temperatura de T=25± 0.5oC (ver figura 2.7).

2.2.4. Medidas CPM. Densidad de defectos

Como se ha comentado anteriormente, el producto mu-tau de una lamina intŕınseca, y por

tanto su fotoconductividad, esta ı́ntimamente 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 absorción sub-bandgap, y a partir

de este extraer una medida directa de la densidad de defectos en el material (ver sección 1.3.3)

[14][15][16][17].

Si consideramos el ritmo de generación de portadores para el caso de luz monocromática
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débilmente absorbida, αd ≪ 1 (como ocurre para fotones con enerǵıa hν < Egap), entonces la

ecuación 2.5 puede ser aproximada por

G(hν) = η · ϕ(hν) · [1−Róptica] · α(hν) (2.8)

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

lámina será

Iph(hν) =
bd · σph(E)

a
· V ∝ τ · ϕ(hν) · α(hν) (2.9)

El objetivo de la técnica CPM es la obtención del coeficiente de absorción sub-bandgap α(hν),

pues su origen está asociado a transiciones electrónicas en las que intervienen estados profundos.

Como se explicó en la sección 1.3.2, dichos estados surgen de la existencia de enlaces no saturados

en la estructura del material.

La medida de la curva α(hν) debe efectuarse a tensión V constante, y asumiendo que la

movilidad de los portadores, µ, aśı como la reflectividad de la muestra, Róptica, son invariantes

durante el barrido en enerǵıas (aproximaciones estas que ya han sido consideradas en el último

miembro de la ecuación 2.9). Por su parte, el tiempo de vida de los portadores, τ , dependerá del

ritmo de recombinación de los mismos, siendo aproximadamente invariante mientras el valor de la

fotocorriente generada, Iph, permanezca constante. Bajo esas condiciones, la expresión 2.9 puede

reescribirse como:

α(hν) =
C

ϕ(hν)
(2.10)

donde C es simplemente una constante de proporcionalidad.

En esencia un equipo de medida CPM, evalúa para cada longitud de onda (o enerǵıa

de fotón incidente), el flujo de fotones ϕ(hν) necesario para obtener un determinado valor

de Iph previamente fijado. De este modo se extrae una curva α(hν) relativa que tendrá que

ser posteriormente escalada empleando los valores absolutos resultantes de las medidas de

transmitancia-reflectancia (ver sección 2.2.10).

Hecho esto, la representación en escala logaŕıtmica de esta curva permitirá extraer la enerǵıa

de Urbach a partir de la pendiente en la región lineal (ver sección 1.3.3), mientras que el valor del

coeficiente de absorción en torno a 1.2 eV puede transformarse en densidad de defectos según la

relación [18]:

Nd = 2.4× 1016 · α(1.2eV ) (2.11)

La caracterización CPM de muestras intŕınsecas depositadas por PECVD se llevó a cabo en

las instalaciones del Departamento de F́ısica de Dispositivos de la Universidad de Utrecht. El

sistema experimental empleado [17] consta de una lámpara halógena conectada a una fuente de

alimentación regulable. La luz blanca emitida por esta lámpara es focalizada sobre una rueda

con 25 filtros pasa-banda. De este modo es posible obtener a la salida luz monocromática con

enerǵıas de fotón 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 monocromático 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 vaćıo, 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 Iph, la potencia en la lámpara halógena será 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 difusión 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 información 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 aśı determinar el valor de σ. Sin embargo,

la conductividad en ausencia de campo eléctrico (o para ser exactos cuando el campo eléctrico

aplicado es muy pequeño) también puede resultar útil.

Consideremos un semiconductor intŕınseco en el que existe una elevada concentración local

de pares electrón-hueco fotogenerados. Mientras no exista un campo eléctrico de arrastre, estos

portadores tratarán de difundirse hacia aquellas regiones donde la concentración sea menor

(regiones en oscuridad). El transporte de carga en este caso se dice que es ambipolar, y su

conductividad eléctrica asociada estará ligada a la longitud de difusión de los portadores. Sin

embargo, al contrario de lo que ocurŕıa en la determinación del producto µτ , en este caso la

conductividad estará dominada por la difusividad de los portadores menos móviles, los huecos.

El interés en la determinación de esta longitud de difusión ambipolar, Lamb, está estrechamente

ligado al desarrollo de dispositivos p-i-n. Como se verá más adelante (ver sección 2.3.2.e), la

existencia de enlaces no saturados próximos 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 tendrán la posibilidad de moverse

por difusión, y la menor movilidad de los huecos será 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

iluminación de la muestra empleando una pareja de haces láser polarizados con intensidades I0

e I1 (donde I0 >> I1) que interfieren entre śı. Este fenómeno dará lugar a un patrón constituido

por franjas de interferencia constructiva y destructiva paralelas a los electrodos coplanares. En

concreto la distribución de intensidad luminosa será de tipo sinusoidal obedeciendo a la siguiente

ecuación [19][20][17]

Ix = (I0 + I1)[1 +A · cos(2πx
Λ

)] (2.12)
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donde, A, es una constante que involucra la intensidad de los haces láser, x, es la coordenada

perpendicular a los electrodos, y Λ, es la periodicidad espacial de las franjas que viene a su vez

determinada por Λ = λ/(2sin(δ/2)), siendo λ la longitud de onda de iluminación y δ el ángulo

entre los haces incidentes.

Figura 2.8: Esquema de un sistema de medida SSPG. El espejo 2 es móvil, y el soporte para la muestra
permite rotaciones según un eje vertical, permitiendo aśı modificar el parámetro Λ

Obviamente, esta distribución de intensidad dará lugar a la fotogeneración no uniforme de

portadores de carga, favoreciendo el proceso de difusión de los mismos. La conductividad obtenida

bajo este patrón interferencial, σinterf , será el promedio a lo largo de un periodo completo. Por

tanto su valor dependerá de la separación entre franjas (o sea de Λ), aśı como de la longitud de

difusión de los portadores Lamb.

Para la determinación experimental de este último parámetro, en el montaje experimental el

haz de menor intensidad I1 es modulado con un interruptor de haz. De esta forma, el uso de un

amplificador lock-in permite aislar su contribución a la conductividad total que vendrá dada por

σinterf − σ(I0), siendo el sustraendo la conductividad debida a I0. Definiendo ahora, σ(I0 + I1),

como la conductividad resultante cuando los haces se superponen pero no interfieren entre śı (lo

que se consigue forzando que la polarización de I0 sea perpendicular a la de I1), es posible

demostrar [19][20][17] que el siguiente parámetro β

β =
σinterf − σ(I0)

σ(I0 + I1)− σ(I0)
(2.13)

esta ı́ntimamente ligado a la longitud de difusión ambipolar y a la periodicidad espacial según la

expresión

Λ−2 = C ·
√

1

1− β
− (2πLamb)

−2 (2.14)

donde C es una contante.

En esencia, la técnica SSPG evalúa la conductividad de la lámina bajo estudio cuando los haces

láser superpuestos interfieren y cuando no. De esta forma el parámetro β puede ser calculado.

Modificando a continuación el ángulo entre dichos haces, se consigue variar la separación entre
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las franjas de interferencia, Λ. Por tanto, determinado el valor de β para diferentes valores de la

periodicidad espacial, la representación Λ−2 vs. (1 − β)−1/2, dará lugar a una recta cuyo punto

de corte con el eje de ordenadas proporcionará el valor de Lamb.

La caracterización SSPG de muestras intŕınsecas depositadas por PECVD se llevó a cabo

en las instalaciones del Departamento de F́ısica de Dispositivos de la Universidad de Utrecht

[17]. El sistema experimental empleado consta de un láser HeNe de 5 mW, que proporciona

luz polarizada con una longitud de onda de 632.8 nm. La emisión láser se divide en dos haces

coherentes empleando una ventana de vidrio óptico tipo BK7. El cambio de la polarización de la

componente más intensa, se consigue mediante un retardador ó lámina de λ/2. El montaje cuenta

a su vez con una pareja de espejos móviles que dirigen los haces de luz sobre la muestra. Dichos

espejos están dispuestos sobre un goniómetro, de tal forma que es posible conocer el ángulo entre

los haces, y aśı evaluar Λ. Las medidas se efectúan aplicando un voltaje del orden de 10 voltios

entre los electrodos, suficientemente bajo para asegurar que nos encontramos en el régimen de

difusión ambipolar.

2.2.6. Espectroscoṕıa infrarroja (FTIR)

Tal y como se explicó en la introducción de este trabajo (ver sección 1.3.1), la incorporación

de hidrógeno en el silicio amorfo es condición indispensable para su aplicación en el desarrollo de

dispositivos optoelectrónicos. Su importancia está relacionada con la capacidad que tiene para

pasivar gran parte de los enlaces no saturados que existen en el material.

No obstante, en la práctica, solo un pequeño porcentaje del hidrógeno introducido en la

estructura servirá para reducir la densidad de defectos. Por tanto, más allá de mejorar la

conductividad eléctrica del silicio amorfo, la manera en la que el hidrógeno se incorpora en la red

del material determinará propiedades tan diversas como la enerǵıa de gap [21], la compacidad

[22], la tensión intŕınseca [23], o la estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski

[24].

Aśı pues, el estudio del tipo de enlace silicio/hidrógeno predominante, y su dependencia con

las condiciones de depósito, serán fundamentales para comprender a posteriori las caracteŕısticas

optoelectrónicas del silicio amorfo fabricado.

La técnica experimental más extendida para realizar este tipo de análisis es la espectroscoṕıa

infrarroja ó 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 átomos vecinos

posee unos modos de vibración caracteŕısticos. Esta oscilación interatómica produce cambios en

el momento dipolar del enlace con una frecuencia que vendrá determinada por la masa y el tipo

de interacción de los átomos involucrados. Si sobre la muestra se hace incidir radiación infrarroja

de frecuencia igual a la de alguno de los modos presentes, la oscilación de los átomos asociados
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entrará en resonancia con el campo electromagnético, y la radiación será absorbida.

Aśı pues, efectuando un barrido en longitudes de onda (t́ıpicamente entre 400 y 3000 cm−1),

es posible observar la existencia de bandas de absorción, cada una de las cuales corresponderá a

un tipo de enlace atómico, y cuya intensidad vendrá determinada por la densidad del enlace en

el material.

(a) (b)

Figura 2.9: (a) Configuración ideal para el enlace Si-H. En este caso, el hidrógeno esta fuertemente
ligado, y permite reducir la densidad de enlaces no saturados (b) La agrupación de en enlaces tipo SiH2

suele estar asociada a la formación de microcavidades dentro de la estructura del material.

Para obtener el espectro de transmisión IR de las muestras de silicio amorfo fabricadas en

este trabajo, se recurrió a un equipo FTIR Nicolet Nexus Magna. Al contrario de lo que ocurre

en un espectrofotómetro de dispersión, el FTIR permite medir simultáneamente el espectro en

un amplio intervalo de longitudes de onda. Para ello el equipo emplea un interferómetro y evalúa

a posteriori la transformada de Fourier de la señal resultante. Esto le confiere una mayor rapidez

y precisión en las medidas.

Una vez obtenida la curva de transmitancia, T (ω), es necesario extraer a partir de ella el

coeficiente de absorción de la muestra, α(ω), pues es esta magnitud la que guarda una relación

directa con la densidad de cada tipo de enlace en la matriz amorfa.

Sin embargo, en este proceso de conversión es necesario tener en cuenta que la curva T (ω)

está afectada por la contribución del substrato monocristalino empleado (ver preparación de mues-

tras en 2.1.1), aśı como por la posibles reflexiones de la radiación incidente dentro de la lámina

y del substrato. Por ello la transmitancia del substrato atacado es medida antes de depositar la

peĺıcula amorfa, y posteriormente substráıda de T (ω) total.

A continuación el coeficiente de absorción es evaluado empleando el denominado método

BCC [25], cuyas principales suposiciones son la consideración de que las múltiples reflexiones
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en substrato y lámina no interfieren entre śı, y que el valor del ı́ndice de refracción de la

peĺıcula de a-Si:H es muy próximo al del c-Si, despreciando aśı posibles reflexiones en la interfaz

lámina/substrato. Bajo tales aproximaciones se puede demostrar que

T =
4T 2

0 · e−αd

(1 + T0)2 − (1− T0)2 · e−2αd
(2.15)

que permite extraer la función α(ω), conocido el espesor d de la lámina y el valor de la

transmitancia cuando el coeficiente de absorción es nulo, T0 ≃0.54.
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Figura 2.10: Espectro infrarrojo de una muestra de silicio-carbono amorfa. Se indican las contribuciones
más importantes entre 500 y 1300 cm−1. La banda en torno a 2000 cm−1 (no mostrada aqúı) permite
evaluar el factor de microestructura

Bandas de absorción en silicio amorfo

El coeficiente de absorción de una lámina de silicio amorfo presenta tres bandas bien

diferenciadas (ver figura 2.10). Cada una de ellas está asociada de distinta forma a las tres

posibles configuraciones de enlace silicio/hidrógeno, SiHx (x=1,2,3) [26][27][28][1][8][10]

Pico ancho en torno a 640cm−1: Todas las posibles configuraciones de enlaces contribuyen

a esta banda de absorción. Por esta razón, el área integrada bajo dicho pico permitirá hacer

una estimación de la cantidad de hidrógeno total contenido en la muestra, NH , y de su

concentración en tanto por ciento atómico, CH = NH/(NH +NSi) (NSi ≈ 5 · 1022cm−3). A

partir de medidas emṕıricas se demuestra que es posible asumir la relación

NH(cm−3) = 2.1× 1019
∫
α640(ω)

ω
dω (2.16)
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Doblete entre 800 y 900cm−1: Este doblete puede observarse en algunas muestras en función

de las condiciones de preparación. Esta asociado a la existencia de enlaces SiH2 y SiH3. La

enerǵıa necesaria para romper un enlace silicio/hidrogeno en esta configuración es menor

que en el caso SiH (ver figura 2.9(a)). Por ello, estas muestras pueden presentar una mayor

degradación 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−1: Esta banda está compuesta por la superposición de dos

picos. El primero de ellos, centrado en torno a 2000cm−1, esta asociado a aquellos enlaces

silicio/hidrógeno en configuración SiH que se encuentran inmersos dentro de la matriz

amorfa.

El segundo de los picos, centrado en torno a 2100cm−1, corresponde principalmente a

hidrógeno en la configuración SiH2, y SiH dispuesto en el interior de superficies internas,

como podŕıa ser el caso de microcavidades (ver figura 2.9(b)). Precisamente el cambio en la

frecuencia de vibración 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

hidrógeno estará mas débilmente enlazado, favoreciendo la degradación de la lámina por

efecto Staebler-Wronski. Tanto es aśı, que la calidad de la peĺıcula de silicio amorfo puede

cuantificarse definiendo el parámetro de microestructura, R∗ [30],

R∗ =
I2100

I2100 + I2000
(2.17)

donde I2100 y I2000 corresponden a la integral de α(ω)/ω para cada uno de los picos que

componen la banda.

Por tanto un menor parámetro de microestructura será indicativo de la existencia de una

lámina más compacta y con menos imperfecciones (una buena lámina de silicio amorfo

intŕınseco tendrá un parámetro de microestructura con un valor t́ıpico R ≤ 0.1).

Bandas de absorción en aleaciones de silicio-carbono amorfo

En el caso particular en el que se analiza el espectro infrarrojo de una lámina de

silicio-carbono amorfa, es necesario incluir nuevas contribuciones al coeficiente de absorción

descrito anteriormente (ver figura 2.10) [31][32][33][34].

Pico ancho en torno a 720cm−1: Este pico se asocia a la existencia de enlaces Si-C. Algunos

autores proponen la existencia de una relación directa entre el área integrada bajo este pico

y la densidad total de átomos de carbono en la muestra.

Pico estrecho en torno a 770cm−1: Este pico esta relacionado con la vibración de enlaces

Si−CHx (x = 2, 3). Este tipo de enlace implica la introducción de átomos de carbono que

64



Técnicas experimentales de depósito y caracterización Caṕıtulo 2

no están realmente integrados en la estructura de la matriz amorfa. Por ello, los grupos

CH3 podŕıan ser responsables de la formación microcavidades en laminas de a-Si:C:H.

Pico ancho centrado en 1000cm−1: Este pico esta asociado a la vibración de enlaces C−Hx

Pico estrecho en torno a 1245cm−1: Este pico se relaciona con otro de los modos de vibración

del enlace Si − CH3. Normalmente solo es detectable en muestras en las que existe una

elevada concentración de carbono.

El principal inconveniente que uno encuentra al analizar este tipo de aleaciones, es que la

mayoŕıa de las picos en las que interviene el carbono se solapan entre śı, y con las bandas asociadas

a las distintas configuraciones de enlaces Si-H. Como veremos, esto dificulta enormemente el

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

2.2.7. Espectroscoṕıa XPS

Como se ha mostrado, la espectroscoṕıa 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 análisis composicional a la superficie del material.

El desarrollo de células solares es un claro ejemplo, pues en las interfaces entre las distintas

láminas que componen el dispositivo, tendrá lugar una parte considerable de las pérdidas por

recombinación en el mismo [35].

Para llevar a cabo este tipo de examen existen diversas técnicas, entre las cuales la espec-

troscoṕıa XPS (por sus siglas en inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una de las más

populares. El análisis XPS se basa en la emisión de fotoelectrones por parte de los átomos que

componen la muestra, mediante su excitación con rayos-X de una determinada longitud de onda.

La enerǵıa cinética con la que estos electrones son emitidos esta relacionada con su enerǵıa de

enlace al núcleo. De esta forma, el espectro obtenido reproduce la estructura electrónica de niveles

del elemento qúımico, permitiendo aśı su identificación.

Dado que la posibilidad de colisión entre uno de estos electrones y el resto del sólido es muy

elevada, únicamente aquellos que sean generados a una profundidad t́ıpica inferior a los 10 nm

podrán escapar y llegar al detector sin ser alterados. De esta forma la caracterización se restringe

a las primeras capas atómicas del material.

Tras este proceso, el átomo ionizado tratará de encontrar un estado más estable mediante el

decaimiento de electrones de las capas externas hacia niveles más profundos. Esto puede llevar

a la emisión de electrones secundarios denominados electrones Auger, que permitirán además

determinar el tipo de enlace qúımico existente entre el átomo y su entorno.

Para la obtención de los espectros XPS presentados en este trabajo, se recurrió a un equipo

Perkin Elmer PHI 5400. Este cuenta básicamente con una cámara de análisis en la que se obtienen

condiciones de ultra alto vaćıo (presiones del orden de 10−10 Torr), una fuente de rayos-X para
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Caṕıtulo 2 Técnicas experimentales de depósito y caracterización

producir los fotoelectrones, y un analizador que determina la enerǵıa cinética de estos portadores

evaluando la desviación producida en su trayectoria al aplicar un campo electromagnético.

Como ya se ha mencionado, la información obtenida de este tipo de análisis es en primer lugar

cualitativa, proporcionando datos sobre las distintas especies qúımicas y los posibles enlaces

que pudieran haberse formado en las capas más externas del material. Aśı, por ejemplo, este

tipo de estudio ha permitido caracterizar la superficie de los óxidos conductores transparentes

desarrollados en el laboratorio, aśı como los cambios producidos tras la aplicación de algún tipo

de tratamiento o ataque qúımico (ver sección 4.2.2.c).

Por otra parte, el área encerrada bajo cada uno de los picos del espectro es capaz de

proporcionar información cuantitativa sobre la concentración atómica del elemento correspondiente.

Para ello es necesario emplear factores de sensibilidad emṕıricos que permiten realizar esta

conversión correctamente. Como ejemplo, el análisis cuantitativo hizo posible la determinación

de la concentración de átomos de silicio y carbono en aleaciones a-Si:C:H (ver subsección 3.2.1.c),

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

2.2.8. Microscoṕıa AFM

Si el examen de la composición qúımica en las interfaces es importante en el desarrollo

de dispositivos optoelectrónicos, no menos relevante resulta el estudio morfológico de estas

superficies. Por ejemplo, la textura del OCT tendrá un enorme impacto en la corriente máxima

que es capaz de generar la célula solar (véase subsección 1.4.3). En algunos casos, esta morfoloǵıa

puede llegar incluso a afectar ciertas propiedades del material semiconductor depositado a

continuación, como su compacidad.

Mediante las técnicas de microscoṕıa óptica y electrónica es posible obtener la imagen

bidimensional de una superficie con factores de aumento realmente altos, del orden de 100.000×
cuando se utilizan haces de electrones. Sin embargo, para el tipo de análisis citado anteriormente

la técnica AFM (por sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy) resulta más apropiada, pues

permite extraer la topograf́ıa tridimensional de la superficie, proporcionando información sobre

la profundidad y altura de las estructuras en ella.

El funcionamiento de un equipo AFM se basa en la detección de la fuerza de interacción, F ,

que surge entre una sonda y la superficie de la muestra (por ejemplo fuerzas de van der Waals)

cuando estas se encuentran lo suficientemente próximas.

Dicha sonda esta constituida por una punta muy aguda, con un diámetro t́ıpico 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 topograf́ıa como variaciones de la fuerza de interacción. Esto a su

vez se traduce en una deflexión de la palanca, d, que obedecerá a la ley de Hooke (F = −k · d).
La longitud de desplazamiento, d, puede determinarse empleando un haz láser que, reflejado en

la superficie de la palanca, incide sobre una matriz de fotodetectores que a su vez registran los

cambios en la posición de la mancha de luz.
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Para controlar el barrido de la sonda, aśı como su posición relativa a la superficie, el conjunto

palanca/punta cuenta con un sistema de movimiento tridimensional basado en materiales

piezoeléctricos. Estos poseen un coeficiente de expansión del orden de 0.1 nm por voltio,

proporcionando aśı una alta precisión en el desplazamiento que permite alcanzar factores de

aumento del orden de 1.000.000× en el plano horizontal.

Las imágenes AFM presentadas en este trabajo, fueron obtenidas utilizando el denominado

modo contacto. En dicho régimen, la fuerza registrada por la sonda es de carácter repulsivo, y la

electrónica del sistema ajusta permanentemente la tensión aplicada al piezoeléctrico que controla

la posición 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 tensión el que permite obtener la topograf́ıa.

2.2.9. Difracción de rayos X

En el silicio amorfo no existe una estructura periódica a larga distancia. Como se ha visto,

para este caso particular son técnicas como la espectroscoṕıa IR (por medio del factor de

microestructura), o las medidas CPM (a través del cálculo de la enerǵıa de Urbach), las que

permiten dilucidar el orden atómico a corta y media distancia.

Por el contrario, la estructura de los óxidos conductores transparentes empleados en el

desarrollo de células solares, tiene habitualmente un carácter microcristalino. La orientación

preferencial de estos microcristales, aśı como su tamaño de grano, determinarán las propiedades

ópticas y eléctricas de este tipo de láminas. Aśı pues, la difracción de rayos X será una técnica

fundamental en la caracterización estructural de este tipo de materiales cristalinos (ver como

ejemplo subsección 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 interatómica en este tipo

de solidos. Al interaccionar con la radiación incidente, los electrones de cada uno de estos átomos

se comportan como emisores de rayos X de la misma longitud de onda. Esta emisión tiene lugar

en todas direcciones, dando lugar a la aparición de fenómenos de interferencia que se traducen en

una dependencia angular de los rayos X dispersados. El fenómeno se asemeja al que concurriŕıa

si la radiación incidente fuera reflejada por los planos cristalográficos del material, aunque solo

para ángulos concretos. Este comportamiento viene descrito por la ley de Bragg

mλ = 2d · sinθ (2.18)

siendo el numero entero que define el orden de la reflexión, m, la longitud de onda de los rayos X,

λ, el espaciado entre los planos cristalográficos paralelos que difractan, d, y por ultimo, el ángulo

que forman el haz incidente y difractado con dicha familia de planos es θ.

En esencia, un equipo de difracción de rayos X dispone de un tubo emisor de radiación

monocromática, un portamuestras, y un detector cuya posición angular puede ser modificada. De

esta forma, el aparato es capaz de determinar las posiciones 2θ (correspondiente al ángulo entre
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el haz incidente y el difractado) en las cuales se obtiene interferencia constructiva, evaluando

además el número de fotones dispersados en esa dirección.

El difractograma resultante permite aśı conocer la orientación preferencial de crecimiento del

material bajo estudio. Además, mediante la anchura a mitad de altura del pico mas intenso, δ,

es posible estimar el tamaño de grano, ψ, a través de la formula de Scherrer

ψ =
0.9λ

δcosθ
(2.19)

2.2.10. Espectroscoṕıa de transmisión y reflexión óptica

El estudio de las propiedades ópticas de los distintos materiales que componen un dispositivo

p-i-n, es imprescindible para poder optimizar ópticamente la célula solar. Aśı por ejemplo, el

ı́ndice de refracción del óxido conductor transparente tendrá que ser ajustado para minimizar las

pérdidas por reflexión de luz en la superficie del silicio amorfo depositado. No menos relevante

será el análisis del coeficiente de absorción de la capa intŕınseca, pues determinará en gran medida

el intervalo de longitudes de onda en el que la célula tiene capacidad de respuesta.

La espectroscoṕıa de transmisión y reflexión óptica, permite obtener estos parámetros

mediante varios procesos de cálculo numérico. A continuación realizaremos una breve descripción

de los mismos, sin entrar en detalle en lo que a la formulación matemática se refiere.

2.2.10.a. Procedimiento de cálculo de parámetros ópticos

Como ya se mencionó (sección 2.1.1-preparación de muestras), la caracterización óptica de

materiales semiconductores se llevó a cabo sobre substratos de vidrio de alta transmitancia. Al

hacer incidir un haz de luz normal sobre la superficie del sistema aire/lámina/substrato/aire, la

radiación electromagnética sufre múltiples reflexiones en las distintas interfaces, dando lugar a la

aparición de fenómenos interferenciales (ver figura 2.11).

Figura 2.11: Esquema del sistema óptico bajo estudio. La luz incidente sufre múltiples reflexiones (ĺınea
punteada) en las distintas interfaces. El haz transmitido (ĺınea discontinua) también se verá afectado por
los fenomenos interferenciales.
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La extracción del ı́ndice de refracción complejo, n∗1(λ) = n1(λ) + ik1(λ), y del espesor de la

lámina semiconductora, d1, es posible mediante la resolución del sistema de ecuaciones formado

por la transmitancia y la reflectancia especular del sistema óptico, magnitudes estas que estarán

moduladas por las interferencias existentes (ver figura 2.12).

T calculado
óptica [n1(λ), k1(λ), d1, λ]− T experimental

óptica (λ) = 0 (2.20)

Rcalculado
óptica [n1(λ), k1(λ), d1, λ]−Rexperimental

óptica (λ) = 0 (2.21)

Sin embargo, las expresiones para Tóptica y Róptica obtenidas inicialmente por Heavens [36],

presentan una dependencia funcional con el ı́ndice de refracción, n1, y el coeficiente de extinción,

k1, muy compleja. Este problema fue abordado por Tomlin [37], quien observó que las funciones

f1 = (1 + Róptica)/Tóptica y f2 = (1 − Róptica)/Tóptica mostraban un comportamiento much́ısimo

más suave. En particular, f2 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 cálculo del coeficiente de absorción óptico [38]. Este hecho,

unido a la relativa facilidad con que pueden escribirse las diferentes derivadas parciales ∂f2/∂k1,

∂f2/∂n1, ∂f1/∂k1, ∂f1/∂n1, hacen que el sistema de ecuaciones 2.22 sea ideal para evaluar los

parámetros del sistema óptico aplicando el método de Newton-Raphson.

(
1±Róptica

Tóptica
)calculado − (

1±Róptica

Tóptica
)experimental = 0 (2.22)
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Figura 2.12: Transmitancia y reflectancia ópticas para una lámina de silicio amorfo. Se observa clara-
mente el efecto de la interferencia dentro del sistema óptico. Por el contrario, la función T/(1-R), elimina
en gran parte este efecto, facilitando la posterior obtención del coeficiente de absorción

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

más importante es que una vez fijado d1 y calculado k1(λ), es posible encontrar para cada longitud
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de onda múltiples valores de n1 que serán solución del sistema. De este modo, la resolución del

sistema (1±Roptica)/Toptica da lugar a un campo de ráıces para n1.

Denton et al. mostraŕıan posteriormente la existencia de una fuerte dependencia del campo

de ráıces con el espesor introducido en el algoritmo [39]. Basándose en ello, propondŕıan que

mediante la variación progresiva de d1, es posible encontrar un valor preciso del espesor (que se

corresponderá con el real de la lámina) que genere un campo de ráıces en el que se pueda definir

una curva de dispersión, n1(λ), suave y continua para todo λ (ver figura 2.13).
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Figura 2.13: Campo de ráıces generado por GRAFO tras la resolución de las ecuaciones 2.22. Tras
ajustar el espesor y el factor de coherencia, es posible definir una función de dispersión continua.

El método funciona hasta cierto punto, pues en ocasiones existen serias dificultades para hallar

un valor de d1 que produzca un campo de ráıces satisfactorio. En ese caso, la curva de dispersión

presenta discontinuidades en torno a las longitudes de onda correspondientes a los extremos de

la interferencia. El origen de este fenómeno puede atribuirse a la pérdida de coherencia de la luz

en el sistema óptico, causada, por ejemplo, por la rugosidad de la superficie de la lámina, la falta

de uniformidad del ı́ndice de refracción complejo, o bien la falta de uniformidad en su espesor.

Para tener en cuenta su efecto, Hernández-Rojas et al. introdujeron en el sistema de ecuaciones

de Tomlin un nuevo parámetro emṕırico denominado factor de coherencia, FC, que permit́ıa

extraer una curva continua para n1(λ) [40]. Las ecuaciones modificadas, seŕıan posteriormente

corregidas y ampliadas por el J.J. Gand́ıa para el caso en el que existe absorción en el substrato

(k2 > 0), proporcionando aśı una descripción más exacta del comportamiento de la luz en el

sistema óptico [8].

Precisamente el método Hernández-Rojas-Gand́ıa ha sido empleado en el cálculo de n∗1(λ) y

d1 para los materiales estudiados en este trabajo. A partir de la función k1(λ) obtenida, es posible

extraer el coeficiente de absorción de la lámina, α = 4πk1/λ, y aśı otros parámetros de interés

como su enerǵıa de gap, Egap (ver sección 1.3.3).
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La resolución del sistema de ecuaciones ha sido posible gracias a la aplicación informática

GRAFO [8], desarrollada por J.J. Gand́ıa, y que implementa los algoritmos numéricos necesarios.

Es importante destacar que para que dicho algoritmo converja, es imprescindible que los

parámetros iniciales estén relativamente cerca de los valores reales. Para salvar este escollo,

se recurrió a la combinación de los métodos propuestos por Aranda y Goodman, basados en

la posición de los máximos y mı́nimos de transmitancia. Sin embargo, esta aproximación falla

cuando el patrón interferencial no está lo suficientemente marcado.

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

medida pueden llevar a que las posiciones de dichos máximos y mı́nimos en T experimental
óptica (λ) y

Rexperimental
óptica (λ) aparezcan desplazados entre śı. Esto se traduce normalmente en errores en la

posterior estimación de la curva de dispersión y del coeficiente de absorción, que dif́ıcilmente

pueden ser corregidos.

La validez del método ha sido probada en múltiples trabajos de investigación, aśı como en el

grupo de dispositivos de silicio depositado del CIEMAT durante muchos años [8][41]. No obstante,

no satisfechos con esto, la fiabilidad del método fue corroborada para una pequeña selección de

muestras de silicio amorfo. En concreto, los resultados proporcionados por GRAFO para estas

láminas semiconductoras, fueron comparados con aquellos extráıdos a partir del algoritmo de

minimización sin restricciones propuesto por Birgin et al. para el cálculo de parámetros ópticos

[42][43]. Este nuevo procedimiento, no requiere de valores iniciales de las constantes ópticas,

solamente emplea la curva de transmitancia experimental, y además es capaz de proporcionar

una única solución sin la intervención del usuario.

El acuerdo encontrado entre los parámetros obtenidos a partir de estos dos métodos, fue

satisfactorio en todos los casos estudiados. Sin embargo, el algoritmo de Birgin et al. requeŕıa de

un elevado tiempo de computo para realizar cálculos con una precisión similar a la del método

Hernández-Rojas-Gand́ıa, haciéndolo poco práctico para su uso rutinario. Por esta razón, esta

última fue la opción escogida para el análisis óptico de los materiales desarrollados en el transcurso

de esta investigación.

2.2.10.b. Procedimiento de medida

Para la caracterización óptica de las distintas láminas semiconductoras, se recurrió a un

espectrofotómetro de dispersión de doble haz Perkin Elmer Lambda 950. Este equipo cuenta con

una fuente de iluminación doble, constituida por una lámpara de deuterio para el intervalo UV, y

una halógena para la región VIS/NIR. El sistema posee un monocromador formado por una pareja

de redes de difracción con λblaze centrada en el UV/VIS y NIR respectivamente. La detección

de la señal luminosa resultante se lleva a cabo mediante la combinación de un fotomultiplicador

para el intervalo UV/VIS y un sensor de PbS para la región NIR.

Las curvas de transmitancia y reflectancia especular fueron obtenidas para valores de λ entre
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250 y 2500 nm. Considerando que el intervalo de respuesta t́ıpico de un dispositivo de silicio

amorfo está entre los 300 y 800 nm, este intervalo de medida puede parecer carente de sentido.

Sin embargo, el cálculo del campo de ráıces para longitudes de onda largas (donde k′1(λ) ≈ 0),

facilita la posterior visualización de la curva de dispersión n′1(λ) (en este intervalo α(λ) tendrá que

ser evaluada por otra técnicas) (ver sección 2.2.4).

La velocidad y el paso del barrido son ajustados en cada región del espectro en función de la

sensibilidad requerida. Aśı, por ejemplo, el comportamiento del sistema óptico es medido con una

mayor precisión para aquellas longitudes de onda próximas al borde absorción del semiconductor.

Previamente al proceso de caracterización de muestras, el equipo efectúa de manera

automática una corrección de fondo y de cero. De este modo, el posible efecto de las diferencias

de intensidad entre el canal de referencia y de medida, aśı 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 ángulo

de 6o. En este caso, la corrección de fondo se lleva a cabo colocando un espejo patrón calibrado

por el CSIC.

Dicho esto, hay que resaltar que más allá de la obtención de los parámetros n∗1 y d1 en láminas

semiconductoras, el enorme potencial del espectrofotómetro tiene otras aplicaciones interesantes

en el estudio y optimización del comportamiento óptico de las células solares.

Mediante el uso de un módulo constituido por una esfera integradora de 150 mm de diámetro,

es posible conocer la componente difusa de la reflectancia y la transmitancia del sistema óptico

analizado. Estas medidas están ı́ntimamente ligadas a la textura de las superficies involucradas,

y proporcionan información sobre las pérdidas ópticas que puedan darse en el dispositivo

fotovoltaico final.

Aśı por ejemplo, la reflectancia hemisférica será imprescindible para conocer la porción total

de luz reflejada en la superficie de la célula solar, y evaluar a posteriori cual es la eficiencia de

conversión fotónabsorbido/pare − hextraído (ver sección 2.3.1.a). Por su parte, la componente

difusa de la transmitancia estará ligada en gran medida al camino óptico recorrido por la luz

dentro del dispositivo, y por tanto determinará la probabilidad de que un fotón sea absorbido

en el mismo. En este caso, es habitual trabajar con la fracción de luz difusa respecto del total

transmitida, parámetro este denominado factor de dispersión, DT (λ), donde

DT (λ) =
Tdifusa(λ)

Tdifusa(λ) + Tespecular(λ)
(2.23)
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2.3. Técnicas de caracterización de dispositivos

Hasta ahora hemos presentado las diversas técnicas empleadas en el estudio y caracterización

de las láminas semiconductoras. Tras ser optimizadas, estas láminas formarán parte del dispositivo

fotovoltaico final. Sin embargo, una serie de materiales con buenas propiedades optoelectrónicas

no aseguran la obtención de células solares de alta eficiencia. Para ello deberán solventarse

nuevos problemas como pudieran ser los relacionados con la calidad de las interfaces en cada

unión, o con el efecto que el substrato empleado puede tener en el crecimiento. Aśı pues, los

dispositivos fotovoltaicos requieren del uso de técnicas espećıficas de caracterización que nos

permitan determinar no sólo cuál es su rendimiento, sino también cuales son los factores que lo

limitan. Entre estas técnicas destacan, por ser las más extendidas, la respuesta espectral y la

medida de la caracteŕıstica JV en iluminación. En ellas se sustentará principalmente el análisis

de las células desarrolladas en este trabajo.

2.3.1. Medida de la respuesta espectral

2.3.1.a. Introducción. La eficiencia cuántica

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 monocromático mientras se registran

simultáneamente la corriente producida por éste y la potencia luminosa incidente sobre él.

En esencia esta técnica permite obtener información sobre la capacidad de colección de los

portadores de carga en función de la longitud de onda de iluminación [44][45][3]. Su principal

virtud surge al considerar la dependencia del coeficiente de absorción del material con el color de

la luz empleada. Aśı por ejemplo, la luz ultravioleta será absorbida en los primeros nanómetros

del dispositivo, mientras que fotones con enerǵıas en el infrarrojo cercano tendrán una mayor

capacidad de penetración, 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 recombinación que dan lugar a pérdidas de corriente (ver figura 2.14).

Figura 2.14: Aprovechando la variación de la profundidad de penetración con la longitud de onda de
iluminación, la respuesta espectral permite analizar las distintas regiones e interfaces de la célula solar.

La respuesta espectral, SR, para una longitud de onda, λ, se define como el cociente entre la
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densidad de carga generada por la célula en condiciones de cortocircuito, Jsc, y la potencia de

luz incidente para cada intervalo infinitesimal de longitudes de onda, que viene determinada por

la irradiancia espectral, E(λ).

SR(λ) =
δJsc(λ)

E(λ) · δλ
(2.24)

El inconveniente que presenta trabajar con la respuesta espectral, es que para longitudes de

onda cortas, cuando la enerǵıa de los fotones es mucho mayor que la del gap del absorbedor, el

balance entre carga generada y potencia incidente es muy pequeño (ver figura 2.15). En este caso

la mayor parte de la enerǵıa se pierde en la emisión de fonones, y se hace necesario otra magnitud

que permita discernir con mayor claridad las posibles pérdidas de colección en el dispositivo. Para

ello se calcula, a partir de SR, la denominada eficiencia cuántica externa, EQE. Este parámetro

se define como el cociente entre el número de pares electrón-hueco generados y el flujo de fotones

incidente Nfotones.

EQE(λ) =
Jsc(λ)

q ·Nfotones(λ)
=
hc

qλ
· SR(λ) (2.25)

De esta forma EQE, cuyo valor vaŕıa entre cero y uno, permite mostrar con mayor claridad

aquellas regiones del dispositivo en las que las pérdidas de colección son importantes.

Figura 2.15: Cuando un fotón es absorbido, gran parte de la enerǵıa se pierde por emisión multifonónica.
La célula solar tendrá una menor respuesta espectral cuanto mayor sea Efoton en comparación con Egap.

A su vez, la denominada eficiencia cuántica interna, IQE, elimina las pérdidas ópticas

por reflexión, que vienen determinadas por la reflectancia hemisférica (difusa + especular, ver

sección 2.2.10.b), Rhemisférica, de la superficie de la célula (ver figura 2.16). La IQE considera

exclusivamente aquella fracción de fotones que es absorbida en el dispositivo y que por lo tanto

puede contribuir a la corriente fotogenerada.

IQE(λ) =
EQE(λ)

1−Rhemisferica(λ)
(2.26)

El interés en la obtención de la curva EQE(λ) ó IQE(λ) de un dispositivo, estriba en la relación

existente con la denominada eficiencia de colección, χ. Este parámetro define la probabilidad de
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que un par electrón-hueco fotogenerado dentro del dispositivo sea efectivamente separado antes

de recombinarse. Aśı pues, χ, es en última instancia la función que contiene la información sobre

la pérdida de colección en las distintas regiones de la célula solar. Conocida la IQE, el coeficiente

de absorción del material intŕınseco del dispositivo p-i-n, α(λ), y el espesor del mismo, L, la

eficiencia de colección puede determinarse para cada longitud de onda a partir de la siguiente

expresión genérica:

IQE = χ · (1− exp(−αL)) (2.27)
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Figura 2.16: Curvas EQE, IQE y reflectancia hemisférica obtenidas para un dispositivo p-i-n flexible. La
EQE considera la proporción de fotones incidentes que, tras ser convertidos en pares e-h, son extráıdos de
la célula solar. Por su parte, la IQE elimina la contribución de aquellos fotones que son reflejados en la
superficie del dispositivo. De esta forma, se obtiene información sobre las pérdidas de colección a diferentes
profundidades de la estructura p-i-n.

2.3.1.b. Limitaciones experimentales de la técnica

No obstante, en la práctica el potencial de esta técnica se ve restringido por las enormes

dificultades que presenta la obtención 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].

Aśı 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 fácilmente resoluble combinando, el uso de un haz monocromático modulado, y la detección y

amplificación de la señal producida por la célula mediante amplificadores lock-in.
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Sin embargo, el verdadero obstáculo para obtener una medida absoluta de la respuesta

espectral surge como consecuencia de la competición entre la monocromaticidad del haz y la

homogeneidad del flujo de fotones en el plano de medida. Cuanto más monocromática sea la luz

incidente, más heterogénea será la distribución de intensidad luminosa en el área del dispositivo.

Por el contrario, un flujo de fotones más homogéneo en el plano implicará un haz con una mayor

dispersión en longitudes de onda. Este inconveniente, que será más importante en el caso de

células de área grande, se vuelve aún más relevante si la superficie activa del dispositivo de

referencia empleado para calibrar el sistema difiere de la del dispositivo caracterizado.

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, SRrel, es decir, se mide la variación de la respuesta de la célula con la longitud de onda, sin

conocer su valor real en A/W . Esta información sigue siendo de gran utilidad, aunque requiere

de un proceso de normalización si se quieren obtener valores de EQE ó IQE acotados entre cero

y uno.

Para ello habitualmente se recurre a la expresión 2.24. A partir de esta, y determinando

experimentalmente la corriente de cortocircuito de la célula medida bajo un espectro de referencia

conocido, t́ıpicamente el estándar AM1.5G (ver sección 2.3.2.a), es posible obtener una constante

de normalización, C, que permite obtener la respuesta espectral absoluta, SRabs.

SRabs = C · SRrel(λ) =
Jsc∫

SRrel(λ) · E(λ)dλ
· SRrel(λ) (2.28)

Es importante resaltar que mientras para la obtención de la curva SRrel los niveles de

iluminación son muy bajos, pudiendo ser del orden de 1 µW/cm2, la corriente de cortocircuito es
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determinada en condiciones estándar, con niveles de irradiancia del orden de los 100 mW/cm2.

Aśı pues, la aplicación de la ecuación 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 será independiente del nivel de irradiancia.

Desafortunadamente (y aqúı 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 normalización,

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 normalización pasa a ser una función, C(E, λ).
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Figura 2.18: Evolución de la curva EQE 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 F́ısica 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 más extendida consiste en añadir luz blanca continua de polarización. De este modo

la respuesta espectral del dispositivo es obtenida bajo condiciones de iluminación similares a las

estándar [50][51]. Sin embargo, en la práctica los amplificadores lock-in son incapaces de detectar

la señal periódica generada por el haz monocromático 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 polarización. De hecho las pruebas

realizadas en el sistema de respuesta espectral utilizado en este trabajo mostraban demasiado

ruido como para ser útiles.

Otra opción interesante, consiste en sustituir la luz blanca de polarización por una tensión

de polarización, lo que permite obtener en parte un efecto análogo en el comportamiento del
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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 sección 4.1.1), tal y como ocurriŕıa al polarizar el dispositivo en directa. De hecho

la medida de la respuesta espectral a distintas tensiones de polarización, en directa e inversa, es

un método rápido para discernir entre pérdidas ópticas 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 aproximación que estas son lineales, y

que la constante de normalización C extráıdas de la ecuación 2.28 es válida siempre.

Como veremos, esta afirmación que será valida para dispositivos de alta eficiencia, estará sustentada

en los resultados proporcionados por un nuevo sistema experimental de medida de curvas JV

bajo luz monocromática. Este permitirá analizar en profundidad los posibles efectos no lineales

anteriormente mencionados (ver sección 2.3.4).

2.3.2. Medida de la caracteŕıstica JV

Después de la respuesta espectral, la caracteŕıstica densidad de corriente-voltaje (curva JV) es

la herramienta más importante para el estudio de células solares. A pesar de que la SR contiene

una mayor información sobre la f́ısica del dispositivo, es de la curva JV de la que se extraen los

parámetros que definirán la calidad del mismo, permitiendo una comparativa entre células de

distintas tecnoloǵıas [44][45][3].

Las caracteŕısticas JV de los dispositivos p-i-n desarrollados se obtuvieron en condiciones

de oscuridad e iluminación. Para ello se empleó el mismo sistema experimental utilizado en la

caracterización eléctrica de láminas de silicio amorfo (ver secciones 2.2.1 y 2.2.3).

El control preciso de la temperatura es importante en la caracterización del dispositivo en

oscuridad. Aśı, por ejemplo, el valor de la corriente medido cuando la célula es polarizada en

inversa es un indicativo de la calidad de la unión. Dado que no hay inyección de portadores esta

corriente tendrá su origen en la excitación térmica de pares electrón/hueco en el absorbedor, y

por tanto la correcta termalización del dispositivo será de vital importancia.

Por razones análogas, la velocidad con la que se efectúa la medida también debe ser un

parámetro a tener en cuenta a la hora de obtener una caracteŕıstica JV en oscuridad fiable. Ello

se debe a que la aplicación de un voltaje en inversa durante un tiempo excesivamente largo, puede

llevar a un progresivo calentamiento de la célula solar. Por esta razón, una de las precauciones

tomadas consistió en la caracterización de las distintos dispositivos empleando el mismo retardo,

paso, e intervalo de voltaje.

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

Calibración de un simulador solar
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Para la medida de la curva JV en iluminación es necesario emplear simuladores solares. Esta es

la única 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, esimul(λ), diferirá de un simulador solar a otro [53][46].

Sobre la base de la definición de respuesta espectral (ver ecuación 2.24), es fácil deducir que

este hecho implica que la corriente total generada, y por tanto la curva JV en iluminación del

dispositivo, será diferente en función del laboratorio donde sea caracterizado.

Para salvar este escollo, se ha definido como estándar internacional para la caracterización

de células solares el denominado espectro AM1.5G 100 mW/cm2[13]. Dicha curva de irradiancia

espectral, e1.5G(λ), se define como aquella obtenida en la superficie terrestre, sobre un plano

inclinado 37o que encara el Sol (ángulo cenital de 48o) y que ha sido normalizada a 100 mW/cm2.

Obviamente la curva esimul(λ) será diferente de aquella obtenida en la superficie terrestre de

forma natural (ver figura 2.19). Aśı pues, la determinación de la caracteŕıstica JV en iluminación

que proporcionaŕıa un dispositivo bajo condiciones estándar de iluminación requiere de la cali-

bración del simulador solar.
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Figura 2.19: Comparativa entre la irradiancia espectral estándar AM1.5G y la proporcionada por el
simulador solar Steuernagel Lichttechnik SC-575. Las diferencias existentes hacen necesario el cálculo de
un factor de desajuste espectral que corrija la curva JV obtenida en iluminación.

Para llevar a cabo dicha calibración se han desarrollado diferentes procedimientos que se

basan en la determinación de un parámetro denominado factor de desajuste espectral, F ′. Este

parámetro tiene en consideración las discrepancias existentes entre esimul(λ) y e1.5G(λ), y define

en cierta manera lo próximo que estará la medida JV en nuestro simulador, de la que se obtendŕıa

en condiciones estándar de iluminación.

Para su obtención es necesario disponer de

Un dispositivo patrón de respuesta espectral absoluta conocida, SRpatrón(λ), que permita
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calibrar el nivel de irradiancia del simulador solar

La curva de irradiancia espectral relativa del simulador solar, esimul(λ)

La respuesta espectral relativa de la célula a examinar, SRcélula(λ)

El método para la calibración de simuladores solares más extendido es el denominado ASTM

[54]. Sin embargo, su aplicación de forma estricta es muy complicada cuando se trabaja con

dispositivos fotovoltaicos experimentales. Sin entrar en detalle, podŕıamos 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 corrección espectral a toda la curva JV sobre la base de un

modelo teórico espećıfico 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 diseño del dispositivo evoluciona y va siendo optimizado.

De este modo, resulta imposible disponer de una célula de referencia para cada etapa de dicha

evolución.

Por otra parte, en este tipo de dispositivos experimentales generalmente no se tiene suficiente

información sobre los mecanismos que limitan su rendimiento. Por tanto, la elaboración de un

modelo espećıfico 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 calibración del simulador solar denominado método SMC [8]. La base de este método

desarrollado por Gand́ıa-Cárabe et al.[55], consiste en ajustar el nivel de irradiancia integrada

del simulador solar, Esimul, de tal forma que el efecto obtenido en la célula bajo examen (en

términos de corriente de cortocircuito) sea el mismo que el que produciŕıa el estándar AM1.5G

100mW/cm2. Definiendo el factor de desajuste espectral como

F ′(Esimul) =
Icélulasimul (Esimul)

IcelAM1.5G

(2.29)

donde Icélulasimul (Esimul) corresponde a la corriente generada por la célula examinada bajo

el simulador, y IcélulaAM1.5G corresponde al valor de corriente que proporcionaŕıa en condiciones

de iluminación estándar. De esta forma, el anterior enunciado implica que el simulador

estará calibrado para aquel valor de Esimul tal que F
′ = 1.
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El valor de F ′(Esimul) para un nivel de potencia dado del simulador es determinado a partir

de la ecuación 2.30. Para ello basta con medir el valor de la corriente generada por la célula

patrón bajo el simulador (las curvas SRcélula(λ), SRpatrón(λ) y esimul(λ) son conocidas)

F ′ =

∫
esimul(λ,Esimul)SR

célula(λ)dλ∫
eAM1.5G(λ)SRcélula(λ)dλ

·
∫
eAM1.5G(λ)SR

patrón(λ)dλ∫
esimul(λ,Esimul)SRpatrón(λ)dλ

·
Ipatrónsimul

IpatrónAM1.5G

(2.30)

De esta forma, al poder evaluar con anterioridad el valor de Esimul que hace que F ′ = 1, es

como si la corrección 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 análisis de la expresión 2.30 se demuestra que el resultado obtenido para

F ′ es independiente de la forma de la curva SRpatrón(λ). Por tanto, el método SMC permite

emplear un patrón convencional de silicio cristalino para la posterior caracterización de células

solares de lámina delgada.

Los detalles exactos del proceso de calibración y posterior caracterización de dispositivos

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

El sistema experimental

Como fuente de iluminación se emplearon dos simuladores solares. El primero de ellos, y

el más comúnmente utilizado, fué un simulador Steuernagel Lichttechnik SC-575 de clase A,

identificación esta que asegura una irradiancia espectral muy próxima al estándar AM1.5G (ver

figura 2.19). Alternativamente se contaba con un segundo simulador de fabricación propia basado

en lámparas halógenas empleado en la medida de la fotoconductividad de láminas intŕınsecas (ver

sección 2.2.3).

En particular, para las medidas efectuadas en este trabajo, se recurrió a un patrón de silicio

cristalino con un filtro Schott BG18. Este filtro modula la curva de respuesta espectral del

dispositivo confiriéndole a SRpatrón(λ) un aspecto más parecido al de los dispositivos de silicio

amorfo.

El sistema de medida cuenta además con un fotodiodo de referencia que permite monitorizar

y ajustar el nivel de irradiancia, Esimul, tras la calibración previa (ver figura 2.7). El proceso es

controlado en todo momento por ordenador mediante una aplicación informática que además 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 patrón optimizado, combinado con un simulador

solar clase A, no son imprescindibles, pero hacen que el método SMC sea más robusto,

minimizando los posibles errores en el cálculo del factor de F ′(Esimul).

No obstante, siendo francos, las medidas siguen estando afectadas por un cierto porcentaje

de error cuyo origen está en la posible no linealidad de los dispositivos analizados.

Tal y como se comentó 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 próximas a las de oscuridad, la curva

SRcelula(λ) introducida en el cálculo del F ′ en la expresión 2.30, no corresponderá exactamente

con la que se obtendŕıa en condiciones estándar de iluminación, generando un error que será 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 colección para niveles altos de irradiancia, este fenómeno únicamente podŕıa 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 información a partir de la caracteŕıstica JV de una célula solar, es necesario

conocer previamente cuáles son las expresiones matemáticas que describen su comportamiento.

Estas expresiones surgen de la resolución 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 más importante fue introducida por Shockley, quien consideró que el dispositivo está subdividido

en dos tipos de regiones acopladas (véase sección 1.4.1), las regiones cuasineutras, QNR, y la

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

La consideración de que los niveles de inyección de portadores son bajos en las distintas

regiones de la célula

La consideración de que corriente de oscuridad y fotocorriente no están dominadas por la

contribución de la SCR

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

J(V ) = Joscuridad(V )− JL (2.31)

En la ecuación 2.31 subyace el denominado principio de superposición[57][58][59]. En ella JL

corresponde a la densidad de corriente fotogenerada por la célula, mientras que Joscuridad(V ) es

la curva caracteŕıstica del diodo en oscuridad que viene dada por

Joscuridad(V ) = JQNR
s · (eqV/kT − 1) + JSCR

s · (eqV/2kT − 1) (2.32)

En esta última expresión, el primer sumando surge de la competición entre la corriente de

recombinación originada por el proceso de difusión de portadores (véase sección 1.4.1), y la

corriente generada en las QNRs por excitación térmica. El segundo de los sumandos en 2.32 tiene

en cuenta la posibilidad de que los procesos de generación/recombinación en la SCR, cuyo origen

estaŕıa asociado a la existencia de centros de recombinación en esta región, no sean despreciables.
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Habitualmente la expresión 2.32 se escribe de una forma más compacta (y en cierto sentido

incorrecta) como:

Joscuridad(V ) = Js · (eqV/nkT − 1) (2.33)

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

temperatura del dispositivo.

En la ecuación 2.33, Js es la denominada como corriente de saturación del diodo que combina

los efectos de JQNR
s y JSCR

s . Este parámetro emṕırico define el orden de magnitud de las

corrientes de recombinación asociadas a los procesos mencionados anteriormente. Por su parte,

n, corresponde al denominado factor de idealidad. Este último parámetro es un indicador de la

calidad de la unión P-N, aproximándose a 1 para el caso ideal en el que las QNRs (y por tanto

la corriente de difusión) dominan el comportamiento del diodo, y a 2 si la densidad de defectos

en la región de carga espacial (y por tanto la corriente de generación/recombinación asociada)

resulta ser más relevante.

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 aparición de fugas de corriente en los bordes del dispositivo y a través de cortocircuitos

dentro de la propia unión.

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

eléctricos que producen cáıdas de tensión.

Para describir estos fenómenos se introducen los conceptos de resistencia paralelo, Rp (que

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

real según la siguiente expresión

J(V ) = Js · [exp(q ·
V − JRs

nkT
)− 1]− JL +

V − JRs

Rp
(2.34)

La ecuación 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 iluminación (ver figura 2.20).

Para terminar, es importante resaltar que la ecuación 2.34 seguirá siendo igualmente válida

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

2.3.2.c. Análisis básico de curvas experimentales JV

El análisis visual de la caracteŕıstica JV de un dispositivo es una forma rápida de obtener

información sobre la calidad del mismo, permitiendo además detectar posibles problemas o

limitaciones en la célula bajo estudio. Esto es realmente interesante cuando se comparan diferentes

dispositivos o se analiza la evolución de una serie de células solares. Por ello nos detendremos

brevemente en este punto para explicar cuales son las caracteŕısticas más importantes que se

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

Curva JV en oscuridad

La curva de oscuridad se caracteriza porque la densidad de corriente registrada aumenta

varios ordenes de magnitud al pasar de polarización inversa a directa. Este hecho unido a la

dependencia exponencial con la tensión externa anteriormente señalada (ecuación 2.34), sugieren

la representación en escala logaŕıtmica como la más 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 polarización inversa y voltajes positivos pequeños, la curva JV está dominada por

la resistencia paralelo del dispositivo. Este parámetro fijará el orden de magnitud de la

densidad de corriente en esta región. Aśı por ejemplo, corrientes altas serán indicativo de

la existencia de cortocircuitos (es decir valores de Rp pequeños). Si por el contrario el valor

de Rp es grande, el efecto de la recombinación asociada a la corriente de saturación deja de

estar enmascarado, y en ese caso Js definirá el intervalo de voltajes en el que se extiende

dicha región.

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

la recombinación asociada a la difusión de portadores. En este caso, la mayor o menor
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Figura 2.21: Representación en escala logaŕıtmica 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 análisis visual y
que parámetros del modelo de una exponencial están asociados a cada una de ellas.

pendiente estará relacionada con el factor n, y por lo tanto con una unión P-N más o menos

ideal.

3. Para voltajes suficientemente grandes, el efecto de la resistencia serie comienza a hacerse

apreciable. Aśı cuanto mayor sea la densidad de corriente en esta región, y menor sea

el efecto de curvamiento de la caracteŕıstica JV, menor será la Rs, 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 iluminación

Tal y como se deduce del principio de superposición (ecuación 2.31), la caracteŕıstica JV en

iluminación de una célula solar surge al trasladar la curva de oscuridad en el eje de ordenadas una

cantidad −JL. 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 iluminación, la calidad del dispositivo vendrá definida por la

posición de los puntos de corte con el eje de abscisas y ordenadas, aśı como con la cuadratura de

la propia curva. De hecho estos puntos permitirán hacer una primera cuantificación de la calidad

de la célula fotovoltaica analizada. Para ello es necesario definir varios parámetros de interés cuyo

significado se detalla a continuación.

Densidad de corriente de cortocircuito, Jsc, se define como la densidad corriente máxima

que es capaz de proporcionar la célula solar. Es el valor de densidad de corriente registrado

cuando la tensión aplicada es nula.

85
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Figura 2.22: Parámetros de interés en la curva JV en iluminación. La curva de oscuridad aparece
desplazada definiendo un área dentro del cuarto cuadrante.

Tensión de circuito abierto, Voc, corresponde a la tensión máxima que es capaz de

proporcionar la célula solar. Es el valor de voltaje registrado cuando la corriente que circula

por el dispositivo es nula.

Punto de máxima potencia, Pmax, se define como la potencia máxima que es capaz de

suministrar el dispositivo. Su posición viene determinada por el valor de corriente, Jmax, y

tensión, Vmax, en el que la potencia P = I · V verifica que dP/dV = 0.

Resistencia de cortocircuito, Rsc, da idea de la inclinación de la curva JV al pasar por el

punto de tensión nula.

Rsc = 1/(
∂J

∂V
)V=0 (2.35)

Su valor esta ı́ntimamente ligado a las pérdidas de corriente en la célula solar y por

tanto a Rp. No obstante, en el caso particular de los dispositivos de silicio amorfo, dichas

pérdidas están dominadas por la recombinación en los enlaces no saturados existentes en el

absorbedor. De esta forma, el valor de Rsc estará directamente relacionado con la longitud

de arrastre, y con la capacidad de colección de portadores en la célula p-i-n (véase sección

2.3.2.e).

Resistencia de circuito abierto, Roc, determina la inclinación de la curva JV al pasar por

el punto de corriente nula. Su valor esta ı́ntimamente ligado a las pérdidas de tensión 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 región. De este forma, el

valor de Roc también puede contener información sobre la calidad de la unión P-N.

Roc = 1/(
∂J

∂V
)J=0 (2.36)
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Factor de forma, FF , es el parámetro que determina cuán cuadrada es la caracteŕıstica JV

del dispositivo. Su valor vaŕıa entre cero y uno (0 ≤ FF ≤ 1).

FF =
Pmax

Jsc · Voc
(2.37)

Como se puede extraer de la figura 2.22, el factor de forma está dominado por los parámetros

Rsc y Roc. De esta forma, el valor del FF es un excelente indicador de la existencia de

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

Eficiencia, η, 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 máxima

potencia. Su valor se obtiene a partir de la expresión

η =
Pmax

Pincidente
· 100 (2.38)

2.3.2.d. Cálculo de parámetros a partir de curvas experimentales JV

Hasta ahora se ha presentado un análisis puramente cualitativo de las curvas JV. Los únicos

datos cuantitativos extráıdos sobre la calidad del dispositivo se obtienen a partir de tres puntos

concretos de la caracteŕıstica en iluminación: el punto de cortocircuito, el punto de circuito

abierto, y el punto de máxima potencia.

Sin embargo, analizando la curva JV al completo, es posible extraer información valiosa

sobre el tipo de pérdidas que limitan la eficiencia de la célula fotovoltaica. Para ello es necesario

previamente que los distintos parámetros del modelo de una exponencial sean determinados.

Existen diversas formas de proceder a la hora de calcular el valor de dichos parámetros.

En este trabajo se ha recurrido tanto a métodos anaĺıticos, como a métodos numéricos, siendo

estos últimos los más empleados en la caracterización de las células p-i-n fabricadas en nuestro

laboratorio.

Método anaĺıtico de obtención de parámetros

El procedimiento anaĺıtico, se basa en reagrupar los términos de la ecuación 2.34 de tal forma

que la nueva representación 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 cálculo de los parámetros

del modelo.

En primer lugar, el efecto que algunos de estos parámetros tienen en la caracteŕıstica JV

puede ser dif́ıcil de distinguir, especialmente en condiciones de iluminación. Un ejemplo claro lo

constituyen el factor de idealidad y la Rs, capaces de originar una degradación similar del FF

del dispositivo que sin embargo tendŕıa un origen f́ısico muy diferente.
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En segundo lugar, fenómenos como la existencia de contactos no óhmicos 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 cálculo de los parámetros del circuito

equivalente.

Este problema fue abordado por Mauk et al. [60][52][61], quien introdujo un método diferencial

que permit́ıa calcular el valor de la resistencia serie y el factor de idealidad con una incertidumbre

muy pequeña. Por si fuera poco, su método haćıa posible la detección visual de aquellas

desviaciones asociadas a la existencia de contactos rectificantes. De esta forma, la determinación

fiable de los valores de Rs y n, permit́ıa extraer a posteriori el valor de la corriente de saturación

con precisión. A continuación se detalla el procedimiento estándar a seguir y las expresiones

matemáticas involucradas.

Representación de la derivada r(J) = (dJ/dV )−1 frente a (J + Jsc + V/Rsc)
−1.

Se demuestra a partir de la ecuación 2.34 que

r(J) ≡ dV

dJ
∼= Rs +

nkT

q
· (J + Jsc + V/Rsc)

−1 (2.39)

Aśı pues, mediante ajuste en la región lineal es posible calcular el valor de Rs y n

a partir del punto de corte y la pendiente respectivamente. La posible existencia de

contactos rectificantes se reflejará claramente como una desviación del comportamiento

lineal, mostrando habitualmente un hombro para valores de (J +Jsc+V/Rsc)
−1 pequeños.

Representación del logaritmo ln(J + Jsc − V/Rsc) frente a (V −RsJ).

Análogamente se demuestra a partir de la ecuación 2.34 que

ln(J + Jsc − V/Rsc) ∼= ln(Js) +
q

nkT
(V −RsJ) (2.40)

Aśı pues, empleando el valor de Rs anteriormente obtenido, el punto de corte y la pendiente

del ajuste en la región lineal de esta curva nos proporcionará Js y n respectivamente

Es importante resaltar que estas ecuaciones surgen de la aceptación del principio de

superposición. Sin embargo, en la práctica este no se verifica en las células solares de lámina

delgada (ver figura 2.23)[58][59][62].

Esta desviación del caso ideal es originada por factores diversos, como la recombinación en las

múltiples interfaces del dispositivo, función de colección dependiente de la tensión externa, etc,

que en función de las condiciones de medida, afectarán en mayor o menor grado el comportamiento

célula solar.

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

en el análisis de la caracteŕıstica JV (especialmente en condiciones de iluminación). La solución
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Figura 2.23: Incumplimiento del principio de superposición en un dispositivo p-i-n de baja eficiencia.
La curva de oscuridad está trasladada en el eje de ordenadas hasta el valor correspondiente a la Jsc
de la curva en iluminación. A pesar del bajo nivel de iluminación (un orden de magnitud inferior al
valor estándar de 100 mW/cm2) es posible visualizar un cambio de forma importante, que lleva a una
degradación especialmente notable del FF.

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

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

En cualquier caso, este fenómeno no resta valor a la información extráıda a partir del modelo

de una exponencial, que sigue siendo igualmente válida. Sin embargo, como consecuencia de estos

efectos no lineales, los parámetros Rs, Rp, n y Js obtenidos bajo unas determinadas condiciones de

medida, no serán 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 deberán

aplicarse tanto a la caracteŕıstica en iluminación, como en oscuridad, teniendo en cuenta en este

último caso que Jsc = 0 y que la Rsc obtenida corresponderá a la Rp del dispositivo.

Para concluir, es importante resaltar que en el anterior sistema de ecuaciones se da por hecho

que JL ≈ Jsc, 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 obtención de parámetros

El segundo tipo de procedimiento, consiste en el uso de un algoritmo numérico que busque la

combinación de valores Rs, Rp, n, Js y JL, que genera el mejor ajuste a la curva experimental.

En este trabajo, dicho proceso de ajuste se lleva a cabo mediante la aplicación GRAFO

mencionada previamente [8][41]. Este software permite poner a prueba diferentes modelos para
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células solares, algunos de ellos espećıficos para dispositivos tipo p-i-n (véase sección 2.3.2.e). El

programa recurre al método de Newton para encontrar la solución óptima en cada caso. El error

cometido en cada iteración es evaluado de forma diferente en función del tipo de curva analizada:

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

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

Errorosc = 100 ·
∑

|log|J teo
k | − log|Jexp

k ||∑
|log|Jexp

k ||
(2.41)

Iluminación: se toma como medida del error el área comprendida entre la curva experimental

y la curva teórica, normalizada al área bajo la curva experimental [63]

Errorilum = 100 ·
∑

|(J teo
k + J teo

k+1 − Jexp
k − Jexp

k+1) · (V
exp
k+1 − V exp

k )|∑
|(Jexp

k + Jexp
k+1) · (V

exp
k+1 − V exp

k )|
(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 dependerá fuertemente de los valores iniciales introducidos

en el algoritmo. Como consecuencia su correcta elección será determinante a la hora de

obtener parámetros fiables.

Las relativamente numerosas variables del modelo dan lugar a múltiples mı́nimos locales de

la función error. Como consecuencia puede ocurrir que el proceso iterativo se detenga antes

de que se alcance la solución 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 efectúa de manera automática una estimación de los valores de arranque del

algoritmo. En el caso de la caracteŕıstica de oscuridad, evalúa la primera derivada de la curva

JV en cada una de las tres regiones descritas anteriormente (ver sección 2.3.2.c), obteniendo

aśı los valores de arranque para Rp, n y Rs. En el caso de la curva JV en iluminación, el

software recurre al denominado método de los cinco puntos [63]. Este método se basa en el

uso de ecuaciones anaĺıticas aproximadas que permiten determinar n, Rs, Js y JL a partir

de los parámetros extráıdos del punto de cortocircuito, circuito abierto, y máxima potencia.

2. En segundo lugar, durante el proceso de ajuste, las variables del modelo son modificadas

de forma ćıclica, comenzando siempre por aquellas que tienen mayor peso en la evolución

del error. De este modo, se consigue salvar en parte la problemática introducida por los

mı́nimos 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 teórica, en algunos casos resulta conveniente modificar

manualmente su valor, t́ıpicamente con un paso ∆n =0.05, mientras el resto de parámetros

vaŕıan libremente.

Todas estas precauciones permiten en principio tener la certeza de que los valores calculados

estarán muy próximos a los reales para el dispositivo fotovoltaico. Lo cierto es que esto es

aśı cuando uno se restringe al caso de la caracteŕıstica de oscuridad de la célula solar.

Sin embargo, como ya se ha mencionado, bajo iluminación confluyen varios fenómenos que

dificultan el análisis mediante el modelo de una exponencial [64]. Por una parte, el efecto que cada

uno de los parámetros del modelo tiene en la curva JV se vuelve más dif́ıcil de aislar, generando

errores en el cálculo. Por otra parte, se hace más evidente la existencia de comportamientos

anómalos, asociados a distintos mecanismos de pérdidas que son caracteŕısticos de los dispositivos

de lámina delgada.

En el caso del procedimiento que hemos llamado anaĺıtico, los errores que se cometen al ajustar

en células no-lineales, quedan de manifiesto y más acotados por la desviación 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 parámetros pueden dar lugar a ajustes similares.Por

esta razón, en este trabajo de investigación se ha evitado aplicar el modelo de una exponencial

mediante el método numérico.

La solución en este caso pasa por adoptar un modelo más refinado, que describa de una

manera más precisa el tipo de pérdidas que afectan al dispositivo de lámina delgada bajo estudio.

En el caso particular de las células solares de silicio amorfo tipo p-i-n, esto supone considerar la

recombinación en el absorbedor provocada por los numerosos enlaces no saturados existentes en

la estructura del material (ver subsección 1.4.4).

Como veremos a continuación, el resultado permite obtener una extensión del principio de

superposición, de tal forma que los parámetros Rs, Rp, n y Js obtenidos en oscuridad pueden

seguir siendo considerados como válidos en iluminación mediante la inclusión de un nuevo término

que da cuenta de estas pérdidas electrónicas en el absorbedor. La contribución de dicho término

a la corriente total, śı podrá ser aislada y caracterizada mediante procedimiento numérico, ya que

el resto de parámetros estarán fijos durante el proceso de ajuste.

2.3.2.e. Modelo de recombinación 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 parámetros como el factor de idealidad, o la resistencia serie. Otra
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caracteŕıstica importante del modelo es que concentra toda la dependencia funcional con el

voltaje externo en la curva de oscuridad. Por el contrario, un parámetro tan importante como

la fotocorriente generada por la célula solar, JL, no parece aportar mucha información sobre su

funcionamiento.

Esto es aśı cuando se considera un dispositivo ideal. En ese caso, la fotocorriente será una

magnitud proporcional al nivel de irradiancia incidente y no dependerá de ningún otro parámetro

externo. Sin embargo, dicho comportamiento no se verifica en las células solares tipo p-i-n de

a-Si:H. De hecho, los múltiples 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 más directa es que en la práctica dicho modelo, dif́ıcilmente es capaz de

generar una curva teórica que pase al mismo tiempo por el punto de cortocircuito, el punto de

circuito abierto y el punto de máxima 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 JL con el voltaje

aplicado (ver sección 1.4.2). Por otra parte, experimentalmente se observa que la fotogeneración

no es exactamente proporcional al nivel de irradiancia incidente, fenómeno este que como veremos

tiene su origen en el cambio del estado de ocupación de los defectos del absorbedor, aśı como en la

acumulación de portadores de carga en las colas de banda del a-Si:H intŕınseco (ver subsecciones

4.1.1 y 4.3.1.b).

Aśı pues, la fotocorriente en śı misma contiene información interesante para el análisis

y posterior optimización de la célula solar. Es por ello que un modelo más completo debe

poder describir el comportamiento de JL, y más concretamente de la eficiencia de colección del

dispositivo (descrita en la sección 2.3.1.a), y de la que depende directamente según la ecuación

JL = JL0 · χ(V,E) (2.43)

donde JL0 corresponde a la fotocorriente total generada (ópticamente limitada), y la eficiencia

de colección, χ, podrá ser en este caso función de parámetros externos como la tensión de

polarización V , o el nivel de irradiancia E.

El modelo de Merten-Asensi

El avance más relevante en el desarrollo de este tipo de modelos anaĺıticos para dispositivos de

silicio amorfo fue hecho por Crandall [65], quien introdujo la denominada aproximación de campo

uniforme. Con objeto de determinar una expresión matemática que describiese el comportamiento

de la fotocorriente, Crandall consideró tres suposiciones básicas

El campo eléctrico dentro de la capa intŕınseca es homogéneo
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Los fenómenos de difusión de portadores son despreciables

La recombinación en el absorbedor obedece a la estad́ıstica clásica de Shockley-Read-Hall

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 aparición de defectos cargados
próximos a las interfaces hace que esta condición 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 próximas 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 transición de un material

a otro que son más defectuosas, y por otra a la aparición de enlaces no saturados cargados, lo

que hace que el fenómeno cobre aún más relevancia cuando la célula p-i-n esta degradada.

A pesar de ello Crandall consiguió obtener una expresión matemática simple que reprodućıa

con precisión la dependencia de la fotocorriente con la tensión de polarización y que la relacionaba

con la longitud de arrastre de los portadores en el absorbedor (ver subsección 1.4.2).

Posteriormente Hubin y Shah [66], introdujeron ciertas mejoras en el modelo. Para ello

realizaron una descripción más realista del comportamiento de los enlaces no saturados,

considerando que estos poséıan tres posibles estados de carga (y no dos como hab́ıa asumido

Crandall). Esto les llevo a obtener una ecuación más exacta para la eficiencia de colección χ.

χ =
1

L
· lelh
leexp(L/Lc)− lhexp(−L/Lc)

· [exp(L/Lc)− exp(−L/Lc)] (2.44)

En la expresión 2.44, L es el espesor del absorbedor de la célula, y le, lh, definen las longitudes

de arrastre de electrones y huecos respectivamente, a partir de las que se extrae la denominada lon-
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gitud de colección, Lc, que determina la distancia media recorrida por los portadores fotogenerados

antes de recombinarse.

El principal inconveniente, es que esta ecuación presenta una dependencia funcional muy

compleja, lo que supone un impedimento a la hora de extraer información sobre el dispositivo

mediante el análisis de la curva JV en iluminación.

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 (le, lh ≫ L). De este modo se lograba

simplificar enormemente la expresión de χ para células solares de silicio amorfo:

χ =
L∗
c

L∗
c + L

(2.45)

donde la longitud de de colección que se extrae del modelo de Merten y Asensi et al., L∗
c , se define

como

L∗
c = 2

lelh
le + lh

= µτeffF (2.46)

En la ecuación 2.46, µτeff , es el producto movilidad-tiempo de vida efectivo de los portadores

en el absorbedor del dispositivo. Este parámetro es sin lugar a dudas el más relevante del modelo,

ya que determina las pérdidas por recombinación que tienen lugar en la capa intŕınseca de la

célula. El µτeff contiene información sobre aquellos factores que limitan la capacidad de colección

de portadores, a saber:

La densidad de enlaces no saturados en la capa intŕınseca, Nd.

La posible heterogeneidad del campo eléctrico de arrastre, F .

El valor de dicho campo eléctrico (supuesto homogéneo), dependerá de la tensión externa

aplicada a la unión, (V − JRs),

F =
Vbi − (V − JRs)

L
(2.47)

siendo Vbi el potencial interno de la célula. Este parámetro define la intensidad de F , e impone

un limite superior al Voc que es capaz de proporcionar la célula fotovoltaica. Su determinación

experimental será explicada en detalle mas adelante (ver sección 2.3.2.f)

En este punto, el principio de superposición puede extenderse al caso de dispositivos p-i-n de

silicio amorfo. Para ello el valor de JL en la ecuación 2.34, debe ser sustituido por la función que

describe el comportamiento de la fotocorriente en esta clase de células solares, y que se extrae

de la combinación de las expresiones 2.43-2.47. Si definimos la corriente de recombinación en el

absorbedor, Jrec, como la porción de la corriente total fotogenerada que no es colectada
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Figura 2.25: Circuito 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 recombinación en el
absorbedor cuyo sentido es opuesto al de la corriente fotogenerada.

Jrec = JL0 − JL0 · χ(V,E) (2.48)

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

J(V ) = Joscuridad(V ) +
V − JRs

Rp
− JL0 + JL0 ·

L2

µτeff [Vbi − (V − JRs)] + L2
(2.49)

Análogamente a lo que ocurriera en el modelo de una exponencial, la ecuación 2.49 tiene

asociado un circuito equivalente (ver figura 2.25), cuya principal novedad es la inclusión de un

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

El modelo de Merten-Asensi et al., que será el empleado en este trabajo, claramente separa

los efectos relacionados a la tecnoloǵıa del dispositivo (Rs, Rp, etc) de aquellos efectos asociados

a la f́ısica de la unión p-i-n (determinados por µτeff ). De esta forma, es posible resolver algunos

de los problemas descritos anteriormente al emplear el modelo de una exponencial para el análisis

de curvas JV en iluminación (ver subsección 2.3.2.d).

Con este nuevo modelo, los parámetros extráıdos a partir de la caracteŕıstica de oscuridad

permanecerán constantes durante el proceso de ajuste de la curva en iluminación, utilizando como

única 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 función de colección χ(V,E), no aparece expĺıcitamente en la ecuación 2.49. Sin embargo,

como se mostrará más adelante, experimentalmente se observa que el µτeff varia con la intensidad

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

Merten y Asensi et al. [62] fueron más allá y desarrollaron un método experimental para

determinar de forma anaĺıtica el valor del µτeff . 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 caracteŕıstica JV del dispositivo bajo examen. Originariamente fue

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

amorfo.
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Figura 2.26: Tensión de colección para un dispositivo p-i-n flexible no optimizado. Gráficamente la
Vcoleccion define el punto de intersección de las tangentes en el punto de cortocircuito de cada una de
las curvas JV obtenidas con el método VIM (tangentes que seŕıan 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 relación directa entre la

resistencia en el punto de cortocircuito, Rsc, y la capacidad de colección de portadores de la célula

solar. Para estudiar dicha relación basta con determinar el valor de Rsc obtenido a partir de la

ecuación 2.49, cuando el efecto de Rs y Rp es despreciado

Rsc ≈ µτeff (
V ∗
bi

L
)2/JL0 (2.50)

donde V ∗
bi se ha definido como

V ∗
bi = Vbi +

L2

µτeff
(2.51)

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 χ ≈ 1, condición esta que a su vez da validez a las

siguientes aproximaciones: JL0 ≈ Jsc y V ∗
bi ≈ Vbi. Con ellas, de la ecuación 2.50 puede extraerse

que el producto Rsc ·Jsc es una función lineal con el µτeff . Dicho producto, constituye en śı mismo
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un nuevo parámetro denominado tensión de colección, Vcolección [67][68], cuyo valor se puede

demostrar que es inversamente proporcional a la corriente de recombinación en el absorbedor,

Jrec, en condiciones de cortocircuito. Aśı pues, una alta tensión de colección, es una garant́ıa de

que la mayor parte de los pares electrón-hueco fotogenerados conseguirán alcanzar los extremos

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

Vcolección = Rsc · Jsc = µτeff · (Vbi/L)2 ∝ [Jrec(V = 0)]−1 (2.52)

Un diagrama VIM (ver figura 2.27) consiste básicamente en una representación log(Rsc) vs.

log(Jsc). Su análisis sobre la base de la ecuación 2.50 para el caso de células de alta eficiencia,

permite extraer la Vcolección y el µτeff a partir de la región lineal que generalmente se observa

para niveles de irradiancia intermedios. De este modo el método VIM proporciona información

sobre la calidad del absorbedor y su estado de degradación (es decir sobre la densidad de defectos

Nd), aśı como sobre la heterogeneidad del campo eléctrico de arrastre (impĺıcita en el cociente

Vbi/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 rápido aumento de la recombinación con el nivel de iluminación (bajo µτeff ). En el segundo
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 algún tipo de
cortocircuito.

Fuera de esta región lineal, para niveles bajos de irradiancia, la recombinación esta dominada

por la resistencia paralelo de la célula (como en los células solares clásicas). En este caso, el

diagrama VIM permite de algún modo visualizar y discernir la contribución que los cortocircuitos

f́ısicamente reales (asociados a Rp) tienen en la pérdida de rendimiento del dispositivo. Es por

ello que este método se muestra como una valiosa herramienta para la detección rápida y barata
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de células y módulos de silicio amorfo defectuosos, razón por la cual se continua empleando hasta

hoy d́ıa [68].

2.3.2.f. Método J-V-T-E para la determinación de Vbi

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

dependerá en gran medida del valor de Vbi, hecho este que motiva el interés por su estudio.

Idealmente, dicho parámetro está determinado únicamente por las propiedades optoelectróni-

cas de los materiales que conforman la estructura p-i-n. Conocida la enerǵıa de activación del

emisor frontal, EP
A , y posterior, EN

A , aśı como la enerǵıa de gap del absorbedor, EI
gap, el potencial

interno viene dado por la expresión

Vbi = EI
gap − EP

A − EN
A (2.53)

Sin embargo, en la práctica los valores experimentales para Vbi son claramente inferiores a los

obtenidos a partir de la ecuación 2.53. Este hecho, parece estar relacionado con la calidad de las

interfaces en la estructura p-i-n, y concretamente con la posible formación de dipolos eléctricos que

reduciŕıan el valor del potencial máximo teórico [69][70]. Aśı pues, aparecen motivos adicionales

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

Existen múltiples métodos para la determinación de Vbi, 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, únicamente se requiere de herramientas habitualmente empleadas en la caracterización de

dispositivos fotovoltaicos, como por ejemplo, un simulador solar. Grosso modo, podŕıamos decir

que el método J-V-T-E consiste en la aplicación del método VIM variando la temperatura del

dispositivo. Sin embargo, en esta ocasión, no es la resistencia en el punto de cortocircuito, sino

las parejas Jsc-Voc obtenidas para cada nivel de irradiancia y temperatura, las que contienen la

información que permite a posteriori extraer Vbi.

Hegedus et al. desarrollaron un modelo emṕırico que relacionaba el potencial interno, con otros

parámetros de la célula de a-Si:H. Para ello se basaban en la observación de que en los dispositivos

p-i-n de alta eficiencia, la representación Loge(Jsc) vs. Voc mostraba un comportamiento muy

lineal a pesar de que el principio de superposición no era estrictamente válido [72](ver explicación

detallada en sección 2.3.4.b-Validación del sistema de medida).

De esta forma, el ajuste lineal de las series de datos (obtenidas a diferentes temperaturas),

proporcionaban la evolución con T de la corriente de saturación en iluminación, Jiluminación
s (véase

ecuación 2.55). Apoyándose además en las observaciones que sugieren que la corriente en directa

del diodo está controlada por la recombinación en la interfaz frontal, Hegedus et al. modelizaron

esta dependencia con la temperatura según la siguiente ecuación [73]:

J iluminación
s = J0exp(

−qVbi
kT

) (2.54)
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donde J0 es un prefactor invariante con T.

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

de la representación de Arrhenius de Jiluminación
s .

2.3.3. Sistema de degradación de células solares

El modelo de recombinación en el absorbedor muestra la repercusión que la densidad de en-

laces no saturados (µτ ∝ 1/Nd) tiene en la eficiencia final de los dispositivos p-i-n [62]. Como

consecuencia del efecto Staebler-Wronski, la concentración de estos defectos aumenta con el tiem-

po de exposición a la luz solar hasta alcanzar un punto de saturación (ver subsecciones 1.3.1 y

3.1.1.b). Por tanto, estudiando la evolución temporal de la curva JV en iluminación es posible,

por una parte analizar el proceso de degradación del absorbedor como parte de la célula (y no co-

mo una lámina individual a través σph), y por otra cuantificar su influencia sobre los parámetros

caracteŕısticos de la célula solar.

Para ello se recurrió a un sencillo montaje experimental que permite mantener controladas

las condiciones en las que tendrá lugar la degradación. Es importante resaltar que como tal, este

sistema de degradación no está diseñado para la caracterización de células solares.

El montaje esta compuesto por una caja metálica dentro de la cual se ha dispuesto una

lámpara OSRAM del tipo HOI-R de 250W. Este tipo de fuente de iluminación se caracteriza por

presentar una elevada potencia de emisión, aśı como una irradiancia espectral bastante parecida al

estándar AM1.5G, considerando que no se trata de un simulador solar (ver figura 2.28). Además, la

alimentación de la lámpara dispone de un contador que permite determinar el tiempo transcurrido

desde el inicio de la degradación.
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Figura 2.28: Comparativa entre la irradiancia espectral estándar AM1.5G y la proporcionada por el
sistema de degradación. Esta última fue obtenida empleando un espectroradiómetro.

99
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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-lámpara.

Mediante un patrón de calibración, dicho nivel de irradiancia se ajustó a 100 mW/cm2.

Aśı mismo, el habitáculo dispone de una pareja de ventiladores para la refrigeración que

permiten que la temperatura sobre la plataforma se mantenga en torno a los 40 oC. De este modo,

se evita el recocido del dispositivo durante el proceso de degradación, impidiendo la recuperación

del producto mu-tau del absorbedor por efecto térmico.

2.3.4. Sistema para la medida de la caracteŕıstica JV bajo luz
monocromática de intensidad variable

Hasta el momento se han presentado las dos técnicas más extendidas en el campo de la

caracterización de dispositivos fotovoltaicos. De una manera muy resumida, podŕıamos decir

que los sistemas de respuesta espectral aprovechan las virtudes de la luz monocromática para

analizar el comportamiento de la célula solar a diferentes profundidades, es decir, localizando

aquellas regiones del dispositivo en las que la generación de corriente es limitada. Por su parte,

los sistemas de caracterización 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 tensión aplicada, permite determinar el tipo de pérdidas

que limitan el rendimiento del dispositivo.

Ambos sistemas de caracterización ofrecen información 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 monocromática de intensidad variable. Entre las

principales virtudes de este sistema de caracterización de células solares cabŕıa destacar

La posibilidad de analizar la dependencia espectral de la curva JV al completo, y por tanto

de parámetros como Rsc, FF , Voc, etc (y no solo de Jsc como ocurre en los sistemas de

respuesta espectral).

La posibilidad de estudiar posibles efectos no lineales con el nivel de irradiancia empleando

luz monocromática de diferentes longitudes de onda (y no sólo con luz blanca como ocurre

en los sistemas de caracterización JV estándar).

Teniendo en cuenta estos puntos, es fácil 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 monocromática. La aplicación del mismo se mostrará en

detalle más adelante (ver caṕıtulo 4.1).
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2.3.4.a. Sistema experimental

El nuevo sistema experimental desarrollado 1 está dispuesto siguiendo un esquema similar al

de los equipos de caracterización JV estándar (véase la figura 2.29).

Figura 2.29: Esquema del sistema experimental desarrollado para la medida de curvas JV bajo luz mo-
nocromática 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 combinación 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 resolución (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 propósito. Dicho programa permite con-

trolar el intervalo de voltaje, el paso, el retardo en la medida, y la frecuencia de repetición de la

misma.

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

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

1El autor y el director de esta memoria de investigación quieren agradecer aqúı las facilidades ofrecidas por
el Dr. José Lorenzo Balenzategui (compañero de la Unidad de Enerǵıa Solar Fotovoltaica del CIEMAT) para el
montaje en su laboratorio, y con su equipamiento, de este sistema experimental. Aśı mismo, le reconocen la idea
original del montaje, y su colaboración en la interfaz gráfica del programa de control.
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previamente [74][75][76] su fiabilidad y alto rendimiento como fuentes de iluminación en el la-

boratorio. En concreto se ha recurrido a la serie LXHL-PM02 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 pequeño (del

orden de 20-30 nm), un haz de emisión bastante estrecho (del orden de 5o a 10o), y potencias de

emisión máxima altas (del orden de 1000 mcd para los LEDs en el intervalo VIS, y 100 mW en

el intervalo IR).

Figura 2.30: Imagen de las fuentes de iluminación LED empleadas en el nuevo sistema de caracterización
de células solares. Los LEDs empleados en el intervalo visible permit́ıan el uso de reflectores especialmente
diseñados para focalizar su emisión.

Para este trabajo se escogieron cuatro longitudes de onda diferentes para el pico de emisión,

λp =453, 526, 627, 850 nm (ver figura 2.30). De esta forma se consigue barrer el intervalo de

respuesta espectral t́ıpico de una célula de silicio amorfo, permitiendo además analizar de forma

aislada las contribuciones de la región frontal y posterior de este tipo de dispositivos.

Con objeto de aprovechar al máximo la emisión LED, estos dispositivos fueron provistos de

óptica y reflectores que permit́ıan focalizar la potencia luminosa sobre el plano de medida.

Los niveles de irradiancia t́ıpicos sobre el dispositivo bajo estudio, variaron entre 1µW/cm2

y 10mW/cm2. El valor de dicha potencia es controlado mediante la variación de la corriente de

alimentación del LED.

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

recurrió a una fuente de corriente-tensión estabilizada modelo ELC AL781NX.

La curva de irradiancia espectral de cada uno de estos LEDs fue caracterizada empleando un

espectroradiómetro tipo LICOR LI-1800.

Para la determinación del nivel de irradiancia en el plano de medida se recurrió a una pareja

de fotodiodos Hamamatsu modelos S1226 y S1227. Este tipo de fotodiodos están espećıficamente

diseñados para fotometŕıa, 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 45o, una pequeña porción de la intensidad luminosa es dirigida sobre dicho fotodiodo.

La señal 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 necesario un control preciso del nivel de
irradiancia sobre la muestra. El sistema recurre a una pareja de fotodiodos de silicio de alta linealidad
para la calibración y monitorización de la intensidad luminosa.

Stanford Research Systems SR570. La señal resultante es registrada en cada medida con un

volt́ımetro, 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 área de 1 cm2 (valor estándar para

células de laboratorio) fue empleado como célula patrón de calibración. Su respuesta espectral

absoluta fue previamente determinada caracterizando repetidas veces, y posteriormente prome-

diando, la curva de respuesta espectral relativa y la caracteŕıstica JV en iluminación AM1.5G.

De este modo, combinando esta SRabs con la curva de irradiancia espectral del LED utilizado

en cada momento es posible determinar, en virtud de la ecuación 2.24, el nivel de irradiancia en

el plano de medida a partir de la corriente de cortocircuito proporcionada por el fotodiodo de

calibración.

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

Todos los elementos ópticos 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. Validación del sistema experimental. Posibles fuentes de error

Procedimiento de medida

La caracterización de células solares en el nuevo sistema experimental, se efectuó siempre

siguiendo un procedimiento estándar como el descrito a continuación.

En primer lugar se selecciona y coloca el LED de la longitud de onda de emisión deseada

sobre su soporte. Con la célula solar a una temperatura estable de 25oC, se realiza la medida de

la curva JV en condiciones de oscuridad, y se registra la tensión de offset proporcionada por el

fotodiodo de referencia.

Hecho esto se fija la intensidad luminosa al nivel deseado y se graba la caracteŕıstica JV del

dispositivo. El proceso se repite incrementando progresivamente el nivel de corriente del LED

hasta el valor máximo permitido, mientras se registra simultáneamente el voltaje de referencia.

El valor de esta Vreferencia, tendrá que ser corregida a posteriori con la tensión de offset.

Llegados a este punto la caracteŕıstica 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 podŕıa ser indicativo de posibles

defectos en el cableado o conexionado, problemas en algún equipo de medida, o simplemente

degradación de la célula solar a consecuencia de la continua polarización inversa a la que se ve

sometida en el proceso.

Finalmente el proceso se repite empleando el fotodiodo de calibración S1227. De este modo

será posible extraer una curva Vreferencia(mV ) vs. E(mW/cm2), que permitirá conocer el nivel

de irradiancia incidente sobre la célula bajo estudio. La calibración se efectúa cada vez que se

modifica algún elemento óptico del sistema (por ejemplo cambio de un LED a otro).

Validación del sistema de medida

Como se mostró anteriormente los componentes del sistema fueron seleccionados con objeto de

minimizar la incertidumbre en la medida. Por otra parte, la sencillez del propio montaje redućıa

la posibilidad de introducir errores en la caracterización. No obstante, y a pesar de todo esto, el

correcto funcionamiento del sistema experimental deb́ıa ser verificado.

Para ello se efectuó el análisis de una célula solar cuyo comportamiento deb́ıa ser a priori muy

próximo al del caso ideal, descrito por el modelo de una exponencial (ver subsección 2.3.2.b). De

esta forma, la observación de resultados que se desviasen claramente del comportamiento ideal,

podŕıan ser un indicativo de problemas en el sistema de caracterización.

Con este propósito se seleccionó 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) deb́ıa mostrar una respuesta muy lineal, independientemente de las condiciones

de caracterización empleadas.

Existen múltiples formas de poner a prueba la linealidad de una célula solar. Una de ellas

consiste en verificar que la fotogeneración de corriente no depende de la tensión aplicada al

dispositivo.

Para ello basta con evaluar la derivada dJ/dV de la curva en iluminación frente a la tensión

aplicada V . Si efectivamente JL ̸= f(V ), de la ecuación 2.34 es fácil extraer que la función

dJ/dV (V ) será 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 +0.25V ), la fotocorriente generada por la célula AsGa era constante. De hecho

la resistencia paralelo no parećıa verse alterada por la fotogeneración de portadores, permitiendo

que las funciones dJ/dV (V ) en iluminación y oscuridad solapasen a la perfección.
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Figura 2.33: La célula de AsGa muestra una función 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 iluminación empleada.

Estos buenos resultados garantizaban que JL = Jsc. De este modo, la corriente cortocircuito

permit́ıa 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 relación lineal entre la

fotocorriente y el nivel de irradiancia incidente. Por su propia definición, dicha constante de

proporcionalidad para una determinada longitud de onda corresponderá al valor de la respuesta

espectral absoluta para esa λ (véase ecuación 2.24). Aśı pues, la Jsc normalizada al valor de

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

la λ 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 calibración 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 manteńıa 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, pod́ıan variar más 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 teńıan un valor añadido en el proceso de

validación del nuevo sistema de caracterización.

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 superposición

descrito en la sección 2.3.2.b. La ecuación 2.31 aplicada en el punto de circuito abierto, y teniendo

en cuenta que en un dispositivo ideal JL = Jsc, se puede reescribir como

Jsc = Js · [exp(q ·
Voc
nkT

)− 1] (2.55)

Esta expresión tiene la misma forma que la función Joscuridad(V ), lo que implica que las

parejas Jsc − Voc determinadas a distintos niveles de irradiancia debeŕıan coincidir con los pares

J − V de la curva caracteŕıstica de oscuridad.

Nuevamente, y como ocurriera anteriormente, el acuerdo entre teoŕıa 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 porción de la curva de oscuridad barrida (asociada

a un determinado intervalo de niveles de irradiancia), el principio de superposición se cumpĺıa

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

de las condiciones de iluminación, tal y como se mostrará especialmente en la sección 4.1.

Posibles fuentes de error

A pesar de los excelentes resultados obtenidos durante el proceso de validación, exist́ıan

determinadas fuentes de error que pod́ıan repercutir en el análisis de los resultados. Su efecto

variaba en función del parámetro bajo estudio en la célula solar, y de la precisión requerida. En

concreto, la experiencia mostraba que tres contribuciones como las más relevantes al error en la

medida.

Reflexión interna de luz procedente del LED : Aunque el sistema estaba aislado de cualquier

tipo de luz parásita procedente del exterior, exist́ıa otro problema asociado al hecho de que

la emisión del LED no era unidireccional.

Parte de la radiación se reflejaba en las paredes del sistema, en el plano de medida, e

inclusive sobre la superficie de la célula bajo estudio. Esto pod́ıa dar lugar a un ruido de

fondo en la señal proporcionada por el fotodiodo de referencia, ruido que era más importante

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

A pesar de que el propio proceso de calibración era capaz de eliminar la influencia de este

fenómeno en la determinación del nivel de irradiancia, se tomaron ciertas precauciones para

minimizar su efecto. Aśı por ejemplo, se instaló una pantalla opaca delante del fotodiodo de

referencia con objeto de filtrar la luz procedente del divisor de haz, se oscureció cualquier

superficie del montaje susceptible de reflejar luz, y como ya se mencionó, los LEDs fueron

provistos de reflectores que permit́ıan que la emisión fuera mucho más direccional.

Inestabilidad en el nivel de irradiancia: La experiencia con el sistema de caracterización

mostraba que desde que se impońıa una intensidad de corriente al LED, transcurŕıa un

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

Este efecto pod́ıa 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 Vref estable, aśı como efectuar la medida de la caracteŕıstica de

iluminación a una velocidad relativamente alta.

No contentos con esto, y a sabiendas de que el origen de este fenómeno estaba relacionado

con la estabilización térmica del propio LED, estás fuentes de iluminación fueron dispuestas

sobre placas de cobre que actuaban a modo de disipadores, favoreciendo la transmisión

de calor mediante el uso de pasta térmica. De esta forma se minimizaba el tiempo de

estabilización

Variación en el espectro de emisión: El análisis de la curva de irradiancia espectral relativa

de los LEDs, determinada con el espectroradiómetro, mostraba una pequeña variación con
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la intensidad de corriente de alimentación.

Aśı, por ejemplo, el aumento de este parámetro se tradućıa en un desplazamiento del pico

de emisión hacia longitudes de onda más cortas, aśı como en un ligero aumento de la

anchura a mitad de altura (ver figura 2.36). El efecto que estas variaciones pod́ıan tener

en la caracteŕıstica JV es dif́ıcil de cuantificar pues dependerá de la sensibilidad espectral

del parámetro 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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Ref. No: VB1/40., 2000.

[13] Standard tables for terrestrial solar spectral irradiance at air mass 1.5 for a 37o tilted surface

(e982) . Annual Book of ASTM Standards, volume 12.02, 1987.

[14] M. VANECEK, J. KOCKA, J. STUCHLIK, Z. KOZISEK, O. STIKA, and A. TRISKA. Den-

sity of the gap states in undoped and doped glow-discharge a-si-h. Solar Energy Materials,

8(4):411–423, 1983.

[15] K. PIERZ, H. MELL, and J. TERUKOV. Subbandgap absorption in a-si-h from photocon-

ductivity spectra. Journal of Non-crystalline Solids, 77-8:547–550, December 1985.

[16] Hellmut Fritzsche, editor. Amorphous silicon and related materials - Advances in disordered

semiconductors vol.1. World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd, 1989.

[17] Marieke Katherine van Veen. TANDEM SOLAR CELLS DEPOSITED USING HOT-WIRE

CHEMICAL VAPOR DEPOSITION. PhD thesis, Utrecht University, 2003.

[18] N. WYRSCH, F. FINGER, T. J. MCMAHON, and M. VANECEK. How to reach more

precise interpretation of subgap absorption-spectra in terms of deep defect density in a-si-h.

Journal of Non-crystalline Solids, 137:347–350, December 1991.

[19] D. RITTER, E. ZELDOV, and K. WEISER. Steady-state photocarrier grating technique

for diffusion length measurement in photoconductive insulators. Applied Physics Letters,

49(13):791–793, September 1986.

[20] D. RITTER, K. WEISER, and E. ZELDOV. Steady-state photocarrier grating technique

for diffusion-length measurement in semiconductors - theory and experimental results for

amorphous-silicon and semiinsulating gaas. Journal of Applied Physics, 62(11):4563–4570,

December 1987.

[21] G. D. CODY, C. R. WRONSKI, B. ABELES, R. B. STEPHENS, and B. BROOKS. Optical

characterization of amorphous-silicon hydride films. Solar Cells, 2(3):227–243, 1980.

[22] R. W. Collins, A. S. Ferlauto, G. M. Ferreira, C. Chen, J. Koh, R. J. Koval, Y. Lee, J. M.

Pearce, and C. R. Wronski. Evolution of microstructure and phase in amorphous, protocrys-

talline, and micro crystalline silicon studied by real time spectroscopic ellipsometry. Solar

Energy Materials and Solar Cells, 78(1-4):143–180, July 2003.

112
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[41] Roćıo Barrio. Células Solares de Heterounión de Silicio. PhD thesis, Universidad Complu-

tense, 2008.

[42] E. G. Birgin, I. Chambouleyron, and J. M. Martinez. Estimation of the optical constants

and the thickness of thin films using unconstrained optimization. Journal of Computational

Physics, 151(2):862–880, May 1999.

[43] M. Mulato, I. Chambouleyron, E. G. Birgin, and J. M. Martinez. Determination of thickness

and optical constants of amorphous silicon films from transmittance data. Applied Physics

Letters, 77(14):2133–2135, October 2000.

[44] M.A. Green. Solar Cells - Operating Principles, Technology and System Applications. Uni-

versity of New South Wales, 1998.
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Láminas de silicio amorfo
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3.3. Láminas de silicio amorfo tipo N . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
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Como paso previo al desarrollo de un dispositivo fotovoltaico, era necesario estudiar las pro-

piedades optoelectrónicas del material con el que seŕıa fabricado. En el caso particular de las

células solares de silicio amorfo, esto implicaba el análisis por separado de cada una de las tres

láminas que integran la estructura P-I-N.

Las condiciones de preparación de estos materiales tendŕıan que ser optimizadas con objeto

de que el silicio amorfo cumpliera una serie de requisitos mı́nimos que garantizasen el correcto

funcionamiento del dispositivo resultante, y el máximo aprovechamiento de la enerǵıa solar.

3.1. Láminas de silicio amorfo intŕınseco

Como ya se ha comentado en la introducción de este trabajo, el absorbedor de una célula

p-i-n constituye el corazón de la misma, pues es en el material intŕınseco donde tiene lugar la

fotogeneración de pares electrón-hueco.

Este hecho haćıa que la fabricación de a-Si:H intŕınseco con buenas propiedades optoelectróni-

cas fuera prioritaria a la hora de desarrollar dispositivos fotovoltaicos. En relación con este punto
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se recoǵıan en la bibliograf́ıa [1] [2] un amplio número de requerimientos que permit́ıan determi-

nar si el material fabricado era óptimo para su uso en células solares (ver tabla 3.2). Sin embargo,

de entre todos ellos, era sin lugar a dudas la búsqueda de una conductividad en iluminación y

un producto movilidad-tiempo de vida de los portadores suficientemente altos (σilum ≥ 1 × 10−5

Ω−1cm−1 y µτlámina ≥ 1× 10−7 cm2/V ), el objetivo en el que se centraron la mayor parte de los

esfuerzos durante este proceso de optimización.

La explicación es simple, tanto σilum, como µτlámina, son fuertemente dependientes de la

densidad de defectos en el material y, como ya se mencionó, 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.

Aśı pues, el estudio de estos dos parámetros requeŕıa una atención especial.

Dicho esto, pasamos a continuación a describir las caracteŕısticas más relevantes de las láminas

de silicio amorfo intŕınseco, comenzando por el análisis de aquellas fabricadas a temperatura más

elevada (Tsubstrato ≈ 250oC).

3.1.1. Resultados preliminares

3.1.1.a. Análisis de las condiciones iniciales de preparación

Habitualmente el fabricante de un equipo de depósito PECVD facilita con el mismo las con-

diciones iniciales para la preparación de silicio amorfo con unos requisitos mı́nimos en lo que a

su calidad se refiere. En el caso particular del a-Si:H intŕınseco, las condiciones proporcionadas

por la empresa MVSystems correspond́ıan a los siguientes valores de los parámetros de proceso

Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) RFP (W)

330 400 20 1

Tabla 3.1: Condiciones de preparación de silicio amorfo intŕınseco a alta temperatura suministradas por el
fabricante MVSystems. Tcalefactor es la temperatura de calefactor (que corresponde a 251oC de substrato),
p es la presión, ϕ(SiH4) es el flujo de gas silano, y RFP es la potencia de radiofrecuencia aplicada entre
los electrodos.

Sobre la base de la bibliograf́ıa existente, esta elección de parámetros resultaba ser bastante

razonable. Aśı por ejemplo, empleando nuestra curva de calibración corregida para la temperatura

en la cámara 2 (ver sección 2.1.1), una Tcalefactor =330 oC correspond́ıa a una temperatura

equivalente de substrato de Tsubstrato ≈251 oC (como ya se mencionó 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 Tsubstrato resulta ser determinante a la hora de controlar la densidad

de defectos en el material. Ello se debe a que este parámetro controla en gran medida la cinética

de adsorción y desorción de las especies qúımicas generadas en el plasma. Para temperaturas

muy bajas, la longitud de difusión de las especies qúımicas disminuye dificultando que los nuevos

átomos de silicio que llegan al substrato puedan colocarse de forma ordenada. Por el contrario,

para temperaturas demasiado altas la mayor enerǵıa térmica provoca la efusión de gran parte del

hidrógeno, reduciendo de forma considerable el efecto de pasivación de estos enlaces no saturados

[3].

Es posible demostrar que, en general, para unas condiciones de depósito dadas, existe un

valor de temperatura en torno a Tsubstrato ≈250 oC donde tiene lugar un equilibrio entre estos

dos fenómenos, lo que se traduce en la existencia de un mı́nimo en la densidad de enlaces no

saturados [4] [2] [3].

Aśı pues, parećıa que a priori la temperatura de fabricación elegida favoreceŕıa el crecimiento

de un a-Si:H de buena calidad.

Por su parte la elección de la presión de trabajo y la potencia de radiofrecuencia aplicada

también resultaŕıa crucial a la hora de obtener un silicio amorfo óptimo. Estos parámetros, junto

con la distancia interelectródica (que se mantuvo fija en 1.5 cm), d’, determinan la enerǵıa de

los electrones en el plasma y por tanto el tipo de especies qúımicas que se originan en el mismo.

Si los valores de p, d’ y RFP dan lugar a una elevada enerǵıa de los electrones en el plasma,

ello se traduce en la formación de moléculas complejas [SixHy (x <10, y <2x-1)] con un elevado

coeficiente de ”sticking” [1][5], lo que en última instancia repercute negativamente en la densidad

de defectos del material, en el tipo de enlace Si-Hx predominante en su estructura, o en su

estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski [6][7][8][2][3].

Debido a la compleja relación existente entre estos parámetros y las propiedades del a-Si:H,

resultaba dif́ıcil definir en este caso una regla genérica para obtener un a-Si:H óptimo. No obstante,

era posible establecer algún punto de referencia sobre la base de la denominada como ley de

Paschen. Dicha ley define para un valor de presión y distancia interelectródica cual es el voltaje

mı́nimo, Vmin, necesario para iniciar la descarga y mantener el plasma, el cuál puede extraerse

a partir de la ecuación 3.1, donde C1 y C2 son constantes que dependen de la mezcla de gases

empleada.

Vmin =
C1pd

′

C2 + ln(pd′)
(3.1)

La experiencia demuestra que dado un valor del producto p ·d′, las condiciones más favorables

para el crecimiento de un a-Si:H de calidad se dan cuando el voltaje entre los electrodos (que

vendrá determinado por la RFP) se encuentra justo por encima del valor mı́nimo impuesto por

la ley de Paschen [2].

Aunque una medida directa de este voltaje no fue posible, śı se verificó experimentalmente
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que bajo estas condiciones, con un valor del producto pd′ ≈0.6 Torr·cm, el plasma no pod́ıa

iniciarse para potencias inferiores a los 0.9 W, lo que implicaba que efectivamente el voltaje

interelectródico deb́ıa estar muy próximo al ĺımite impuesto por la la ecuación 3.1.

Figura 3.1: Para obtener a-Si:H de buena calidad, su crecimiento debe estar controlado por radicales del
tipo SiH3. Este tipo de radical posee una mayor longitud de difusión, permitiéndole alcanzar escalones o
valles, y favoreciendo la eliminación de posibles defectos.

Además, este valor para pd′ resultaba encontrarse muy próximo al mı́nimo descrito por la

curva de Paschen (Vmin vs. p ·d′), situado en torno a pd′ ≈0.75 Torr·cm para el caso del SiH4 [2].

De este modo, las condiciones iniciales de presión y distancia interelectródica favorećıan que la

Vmin, y por tanto la RFP requerida para iniciar el plasma fuese pequeña. Este aspecto resultaba

interesante, pues el uso de potencias bajas favoreceŕıa que el crecimiento del silicio amorfo estu-

viera controlado por radicales del tipo SiH3. Dicho radical posee un único enlace no saturado,

lo que le confiere un menor coeficiente de ”sticking”, y por tanto una mayor movilidad en la

superficie en crecimiento. Aśı la probabilidad de que el SiH3 alcance un escalón o un valle se

incrementa, reduciendo la posibilidad de que se formen microhuecos ó poros, y favoreciendo la

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

3.1.1.b. Propiedades optoelectrónicas del a-Si:H intŕınseco de referencia

La preparación y posterior caracterización de láminas de silicio amorfo intŕınseco emplean-

do las distintas técnicas descritas en la sección 2.2, permitió confirmar que efectivamente las

condiciones descritas en la tabla 3.1 eran idóneas para el posterior desarrollo de dispositivos.

En concreto, el análisis de láminas gruesas (con espesores de aproximadamente 1 µm) pro-

porcionaba caracteŕısticas ópticas y eléctricas en buen acuerdo con los requisitos propuestos en

la bibliograf́ıa [1] [2] (ver tabla 3.2).
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Propiedad Requerimiento Valor obtenido

Conductividad oscuridad, σosc (Ω−1cm−1) < 1× 10−10 4.4×10−10

Conductividad iluminación, σilum (Ω−1cm−1) > 1× 10−5 2.2×10−5

Enerǵıa activación, EA (eV) ≈ 0.8 0.84
Enerǵıa de gap (Tauc), Egap (eV) <1.8 1.72
Coeficiente de absorción a λ=600 nm, α600 (cm−1) ≥ 3.5 × 104 3.43 × 104

Enerǵıa de Urbach, EUrbach (meV) <50 47.7
Contenido de hidrógeno, CH (%) 8-12 11.2
Parámetro de microestructura, R∗ ≤ 0.1 0.029
Movilidad-tiempo de vida a λ=600 nm, µτ (cm2/V) ≥ 1 × 10−7 1.5 × 10−7

Densidad de defectos, Nd (cm−3) ≤ 1 × 1016 9.5× 1015

Tabla 3.2: Criterios para la obtención de silicio amorfo intŕınseco con calidad de dispositivo. Valores
obtenidos para una lámina de silicio amorfo intŕınseco estándar de 1 µm de espesor. Las condiciones de
depósito empleadas parecen ser idóneas para el desarrollo de células solares.

Propiedades de transporte eléctrico

En lo que a las caracteŕısticas eléctricas se refiere, destacaba el valor del µτlámina, que cumpĺıa

perfectamente con las exigencias para el desarrollo de dispositivos. Este resultado estaba además

en buen acuerdo con el bajo nivel de defectos, Nd, obtenido mediante medidas CPM.

Únicamente la conductividad en oscuridad parećıa ser ligeramente peor que el valor deseado.

Teniendo en cuenta la elevada resistividad de este material en oscuridad, este fenómeno pod́ıa

estar causado por la existencia de contaminantes en la superficie de la muestra (tales como vapor

de agua) que falseaŕıan ligeramente el resultado.

En cualquier caso, la medida de la enerǵıa de activación confirmaba que el material semi-

conductor estaba libre de impurezas dopantes. El hecho de que EA fuera ligeramente inferior a

Egap/2, guardaba relación con el carácter ligeramente tipo N del a-Si:H intŕınseco, originado por

la mayor movilidad de los electrones en relación con los huecos [1].

A estos resultados restaba añadir el cálculo de la longitud de difusión ambipolar ex-

tráıdo mediante SSPG. Aunque en este caso no exist́ıa un requisito mı́nimo, el valor obtenido

Lambipolar =180 nm era similar a los resultados encontrados en la bibliograf́ıa para láminas ópti-

mas para la fabricación de células solares [10] [11]. Por otra parte, este valor confirmaba la escasa

capacidad de difusión de los portadores en relación con el silicio cristalino (∼ 200µm), justifican-

do la necesidad de desarrollar dispositivos con una estructura p-i-n basados en un mecanismo de

arrastre (ver 1.4.2).

El hidrógeno 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 enerǵıa

de Urbach, EUrbach. Además, los resultados extráıdos mediante espectroscoṕıa infrarroja revela-

ban que la mayor parte del hidrógeno introducido en la red se encontraba en una configuración

Si-H, tal y como se pod́ıa extraer del pequeño valor del parámetro de microestructura. Como ya

se comentó en la sección 2.2.6, éste era un śıntoma 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

degradación por efecto Staebler-Wronski.

Propiedades ópticas

En lo que a las propiedades ópticas se refiere, era posible observar que tanto la Egap = 1.72eV

(cuyo valor equivale a una λ ≈ 722nm) como el valor de α600 verificaban los requisitos propuestos

en la bibliograf́ıa. La importancia de este resultado estaba asociada a que dichos parámetros

determinan el borde de absorción del a-Si:H intŕınseco, y por tanto, influiŕıan a posteriori en la

amplitud del intervalo de respuesta espectral del dispositivo p-i-n (ver figura 3.2).
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Figura 3.2: Borde de absorción para láminas de silicio amorfo intŕınseco con un espesor d ≈0.5µm. Las
diferentes condiciones de temperatura y dilución en H2 modifican el coeficiente de absorción del material
y su enerǵıa de gap.

Al igual que ocurriera con las propiedades eléctricas, estos resultados ópticos pod́ıan ser

complementados con algún parámetro adicional, en este caso del ı́ndice de refracción, n’(λ). Si

bien no existe un consenso sobre la longitud de onda apropiada donde tomar este parámetro,

śı 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 ı́ndice de refracción muestra una relación directa

con el contenido de hidrógeno en el material, disminuyendo para valores altos de CH [15][14]. En

concreto, A. Petit [5] recurre al valor de n’(λ) correspondiente a una enerǵıa de fotón de 1.96 eV
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(equivalente a una λ ≈ 633nm), que denotaremos como n2eV . A pesar de que este valor pod́ıa

verse más afectado por los errores en el cálculo del coeficiente de absorción, fue finalmente el

escogido en este trabajo, pues resultaba más sencillo encontrar un valor absoluto de referencia

para láminas de a-Si:H con una buena compacidad, t́ıpicamente n2eV ≈4.3 [2][5].

Basándonos en este criterio, hay que reconocer que nuestras láminas de silicio amorfo intŕınse-

co no alcanzaban el resultado esperado, mostrando un valor n2eV ≈4.05. Este hecho, pod́ıa ser

un indicativo de que el contenido de hidrógeno era ligeramente alto y tal vez, considerando los

errores que influyen en el cálculo de CH [13], este se encontraba aún más próximo al ĺımite superior

propuesto en la tabla 3.2. Aśı pues, idealmente uno deb́ıa realizar pequeñas modificaciones en

las condiciones de depósito con objeto de obtener láminas que, manteniendo unas cualidades tan

buenas como las presentadas, proporcionasen además valores del ı́ndice de refracción algo mayo-

res. Sin embargo, ello implicaba analizar en profundidad el efecto de la distancia interelectródica,

y como ya se comentó al inicio (ver sección 2.1.1) este no fue objeto de estudio dadas las dificul-

tades existentes para modificar dicho parámetro.

Homogeneidad del depósito

Otro aspecto de gran interés, y que necesariamente deb́ıa ser tenido en consideración, era la

homogeneidad en las propiedades del a-Si:H depositado. La técnica PECVD destaca precisamente

por hacer posible la fabricación de láminas semiconductoras en grandes áreas y con una alta

uniformidad, facilitando la producción a nivel industrial de módulos solares.
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Figura 3.3: (a) Transmitancia óptica obtenida en diferentes partes del substrato. Las diferencias son
inapreciables fruto de la alta homogeneidad en las propiedades ópticas. (b) El espesor (cuyo valor para cada
pieza se muestra en la figura) presenta una variación muy pequeña cuyo origen está en parte asociada a la
propia geometŕıa de la cámara de proceso. Las piezas A, B y C se encuentran más próximas 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 intŕınseco preparado bajo las condiciones descritas en la tabla 3.1, no sólo presentaba unas

excelentes propiedades optoelectrónicas, sino que además estas se manteńıan a lo largo y ancho

del substrato de 10×10 cm2.

Para llegar a esta conclusión dicho substrato fue subdivido en 9 piezas iguales (ver figura

3.3(b)), cada una de las cuales se caracterizó posteriormente en su región central. Aśı por ejemplo,

el espesor (y por tanto el ritmo de crecimiento) presentaba una elevada homogeneidad con un

coeficiente de variación inferior al 2% (ver figuras 3.3(a) y 3.3(b)).

Esta alta homogeneidad también se observó en otras propiedades relevantes del material como

su enerǵıa de gap, su ı́ndice de refracción, o su conductividad en iluminación (ver tabla 3.3), siendo

por tanto extensible al resto de parámetros que se extraen de estas como, por ejemplo, el µτlámina.

Propiedad Coeficiente de variación
%

Espesor 1.6
n2eV 0.5
E04 0.6
Conductividad iluminación 3.8

Tabla 3.3: Uniformidad de las propiedades optoelectrónicas para una lámina de silicio amorfo intŕınseco
a una temperatura de 251oC en un substrato de 10×10 cm2. Se muestran los valores t́ıpicos para el
coeficiente de variación de los parámetros más relevantes. En el caso de Egap, se presenta el C.V. para
el denominado gap óptico E04 (valor de enerǵıa para el cual α =104cm−1)[16], evitando aśı la dispersión
adicional introducida por el método de Tauc et al.

Estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski

Una cuestión a tener en cuenta a la hora de analizar la calidad del silicio amorfo intŕınseco

era su estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski.

Este fenómeno surge como consecuencia de la recombinación no radiativa de un par electrón-

hueco fotogenerado. En dicho proceso se libera en la red una enerǵıa de aproximadamente 1.5

eV, suficiente para la ruptura de algún enlace Si-Si débil. Si esto ocurre, un hidrógeno vecino

puede ocupar a posteriori el enlace no saturado de uno de los átomos de silicio, impidiendo aśı 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 disminución del

factor de forma con el tiempo de exposición [17]. En el caso de una lámina de a-Si:H intŕınseco, el

aumento en la densidad de enlaces no saturados conlleva una mayor captura de los portadores de

carga, lo que se traduce en una reducción de la conductividad eléctrica del material [18][19][20].

Este hecho se haćıa patente al observar la evolución de σilum con el tiempo de exposición (ver
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figura 3.4(a)). Resultaba evidente que la capacidad de transporte de carga eléctrica del material

disminúıa progresivamente a medida que aumentaban los minutos de irradiación. No obstante,

este proceso de deterioro no era continuo, sino que se estabilizaba para un valor próximo a t≈3000

min, momento en el que la generación y recuperación de defectos se equilibraba.

El orden de magnitud de la variación de σilum entre el estado inicial y el punto de saturación

está ligado a la calidad del a-Si:H. En nuestro caso particular, esta ∆σilum 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 caracteŕısticas estructurales anterior-

mente descritas. La baja enerǵıa de Urbach sugeŕıa un elevado orden estructural y por tanto una

baja densidad de enlaces Si-Si débiles susceptibles de romperse. Además, el hidrógeno se encon-

traba principalmente incorporado en la red en una configuración Si-H es decir, más fuertemente

enlazado, minimizando aśı su posible contribución a la degradación del material.
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Figura 3.4: (a) Evolución de σilum con el tiempo de exposición. 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 saturación. (b) La evolución del valor de Nd estimado a partir del µτlámina, muestra
un buen acuerdo con la cinética de generación de defectos descrita por otros investigadores.

Un aspecto interesante de la degradación de σilum es que su dependencia con el tiempo

de exposición (antes de alcanzar el punto de saturación) está condicionada por la cinética de

generación de enlaces no saturados que experimentalmente se demuestra que obedece a una

expresión del tipo [21][19][20]

Nd(t) ∝ G2/3t1/3 (3.2)

donde G corresponde al nivel de intensidad luminosa (que en nuestro caso es aproximadamente

constante) y t es el tiempo de exposición.

Con objeto de verificar la validez de esta expresión en nuestro caso particular, la densidad de

defectos fue estimada para cada instante de tiempo a partir del Nd medido con la técnica CPM

para el material sin degradar (ver tabla 3.2), y de la evolución del µτlámina determinado a partir
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de la fotoconductividad (recurriendo a la relación Nd ∝ 1/µτlámina).

Ciertamente se encontró un muy buen acuerdo con la expresión 3.2, presentando un coefi-

ciente de regresión lineal R2 =0.9928 (ver figura 3.4(b)). Aśı pues, este resultado corroboraba las

observaciones de otros investigadores, y nos permit́ıa confirmar la utilidad del µτlámina como un

medidor de la densidad de enlaces no saturados en el material.

Cabe resaltar no obstante que se pod́ıa observar una cierta desviación respecto a la tendencia

lineal en los instantes iniciales. Para tiempos de exposición cortos, la frecuencia de repetición de la

caracterización para σilum era mayor, lo que obligaba a que la exposición luminosa tuviera lugar

en el mismo simulador solar. De este modo, pequeñas diferencias entre el nivel de irradiancia del

simulador y el sistema de degradación (o sea diferencias en G) explicaŕıan este efecto.

Posibles desviaciones asociadas al espesor de la lámina

Para concluir con este análisis preliminar sobre el silicio amorfo intŕınseco, hay que señalar

que algunas de sus propiedades optoelectrónicas pueden presentar una cierta dependencia con el

espesor de la lámina caracterizada. Este fenómeno está asociado a las aproximaciones matemáticas

implicadas en el proceso de cálculo de parámetros, y afecta especialmente a aquellos relacionados

con medidas ópticas e infrarrojas. Un claro ejemplo lo constituyen la enerǵıa de gap [22], ó el

contenido de hidrógeno del material [13].

Para minimizar su impacto, las diferentes series de láminas de silicio amorfo intŕınseco pre-

sentadas en este trabajo (aśı como aquellas tipo p y n), fueron fabricadas tratando de mantener

siempre constante el espesor de la peĺıcula semiconductora. De esta forma, siempre era posible

extraer conclusiones fiables sobre la evolución de los distintos parámetros, al menos relativas a

las láminas 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 láminas de distintas series pueden diferir sustancialmente.

Un claro ejemplo lo constituye el caso del a-Si:H intŕınseco a baja temperatura, donde los espe-

sores de las láminas analizadas eran próximos a los empleados en dispositivos p-i-n (t́ıpicamente

entre 300 y 500 nm). Como consecuencia, algunas de las caracteŕısticas optoelectrónicas 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 láminas 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 próximas a los 250oC. 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 más bajas (ver subsección 1.1.3)[23]. De esta forma, se posibilita

la fabricación sobre substratos de muy bajo coste, como es el caso de los plásticos flexibles

basados en polietileno tereftalato (comúnmente conocido como PET ). Este tipo de soportes

facilita enormemente la producción a escala industrial de módulos solares, pero presentan el

inconveniente de que en su mayoŕıa no soportan temperaturas superiores a los 150oC (ver sección

4.3).

Esta restricción en Tsubstrato supone un serio obstáculo a la hora de obtener un material de

calidad. Una inferior temperatura se traduce en una menor movilidad de las especies qúımicas

que contribuyen al crecimiento, hecho éste que como veremos favorece el aumento de la densidad

de defectos. Por tanto, la fabricación de silicio amorfo a baja temperatura apto para su uso en

dispositivos, requiere la búsqueda de nuevas condiciones de depósito que permitan solventar este

problema.

A sabiendas de la importancia del uso de los substratos plásticos-flexibles para la expansión

del a-Si:H como tecnoloǵıa fotovoltaica, el estudio y optimización de nuestro material para va-

lores de Tsubstrato ≤ 150oC fue uno de los objetivos prioritarios en este trabajo. En la presente

sección, se analizará el efecto de la disminución de la temperatura de depósito en las propiedades

optoelectrónicas del material intŕınseco. Aśı mismo, se mostrará como la dilución en hidrógeno

del SiH4 permite reobtener valores de σilum y µτlámina tan buenos como los presentados ante-

riormente para 250oC. Para terminar, veremos como este a-Si:H optimizado fue puesto a prueba

sobre substratos plásticos tipo PET, sentando aśı las bases para el posterior desarrollo de células

solares p-i-n flexibles.

3.1.2.a. Efecto de la reducción de la temperatura en el a-Si:H intŕınseco

Con objeto de analizar que repercusión teńıa la reducción de la temperatura de substrato,

se desarrolló una serie de láminas basada en las condiciones de preparación presentadas en la

tabla 3.1, pero reduciendo la temperatura de substrato desde los 251 hasta los 89oC, mientras se

manteńıan el resto de parámetros de depósito constantes (ver tabla 3.4).

Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) RFP (W)

330 - 134 400 20 1

Tabla 3.4: Serie de láminas para determinar el efecto de la reducción de la temperatura en las propiedades
optoelectrónicas del material. El intervalo de variación de la temperatura de calefactor corresponde a una
disminución de Tsubstrato de 251 a 89oC.

El hidrógeno en la estructura del a-Si:H

La reducción de la temperatura de depósito implicaba importantes cambios estructurales en

el silicio amorfo. Ello se debe a que muchos de los procesos f́ısico-qúımicos que tienen lugar en
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la superficie en crecimiento dependen de este parámetro. Estas variaciones se haćıan evidentes al

estudiar la banda de absorción infrarroja entre 1900-2200 cm−1. Su descomposición en los picos

centrados en 2000 y 2100 cm−1 revelaba importantes cambios en la concentración y el tipo de

enlace silicio/hidrógeno predominante (ver sección 2.2.6). En concreto, una menor temperatura

de substrato parećıa traducirse en un aumento en la concentración de hidrógeno en el a-Si:H,

aśı como en una mayor proporción de enlaces del tipo Si-H2 (ver figura 3.5(a)).
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Figura 3.5: (a) Descomposición de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1 para las dos temperaturas
más extremas de la serie analizada. La disminución de Tsubstrato conlleva un importante aumento del
contenido total de hidrógeno. A 89oC este se enlaza predominantemente en una configuración del tipo
Si-H2, favoreciendo la formación de microcavidades. (b) Evolución de la concentración de hidrógeno y
del parámetro de microestructura con la temperatura de depósito. En ambos casos se observa un claro
aumento al reducir Tsubstrato que confirma la formación de una estructura excesivamente hidrogenada y
poco compacta.

Esta afirmación quedaba patente al observar la evolución tanto del contenido de hidrógeno

total (evaluado a partir del pico de absorción en 640 cm−1), como del parámetro de microes-

tructura con Tsubstrato (ver figura 3.5(b)). Ambos parámetros se incrementaban paulatinamente

a medida que la temperatura de depósito disminúıa. El hecho de que el ritmo de variación fuera

parecido, sugeŕıa que el hidrógeno adicional que se estaba incorporando en la red, no estaba en

modo alguno contribuyendo a pasivar defectos, sino que más bien estaba dando lugar a la for-

mación de una estructura más distorsionada y porosa. La elevada concentración de enlaces Si-H2

únicamente favorećıa la formación de microcavidades (ver figura 2.9(b) en sección 2.2.6), lo que

en última instancia induciŕıa una mayor degradación por efecto Staebler-Wronski.

El origen de ambos fenómenos parećıa estar asociado a la disminución en la velocidad de eli-

minación del hidrógeno en la superficie en crecimiento [2][5][24]. El radical SiH3 contiene un 75%

de hidrógeno y constituye, como ya se ha mencionado previamente, el principal precursor del cre-

cimiento del silicio amorfo. Obviamente, la obtención de un a-Si:H con un contenido de hidrógeno

entre el 10-25% implica la existencia de algún mecanismo de eliminación del hidrógeno, si bien

este aún no ha sido clarificado a nivel microscópico. Kessels et al. [9] han sugerido la posibilidad
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de que la enerǵıa qúımica liberada por un radical SiH3 al enlazarse con un enlace no saturado de

la superficie, ayudaŕıa a rebajar la barrera de potencial existente para que éste se enlace a su vez

con un SiHx vecino, liberando H2 en la reacción. Considerando que el ritmo de crecimiento de

la serie de láminas presentadas no mostraba tendencia alguna, y permanećıa aproximadamente

constante en un valor v ≃10 nm/min, era de suponer que si la velocidad de escape del hidrógeno

disminúıa, este se acumulaŕıa progresivamente en el interior del material.

Propiedades ópticas

La dependencia mostrada por CH y R∗ teńıa dos consecuencias claras en las propiedades

ópticas del material. En primer lugar, el aumento en la concentración de hidrógeno conllevaba

un progresivo crecimiento de la enerǵıa de gap del material que se alejaba aún más del valor

caracteŕıstico del silicio cristalino (Egap =1.1 eV )(ver figura 3.6). Esta relación ha sido explica-

da por van den Heuvel et al. [15] sobre la base de un modelo simple en el que las propiedades

ópticas vienen determinadas por la interacción entre la radiación y un conjunto de osciladores

armónicos asociados a los enlaces Si-Si, y Si-H. De hecho, la estimación teórica efectuada por van

den Heuvel et al. establece una dependencia lineal del tipo Eteo
gap =1.5+1.2CH/100. En nuestro

caso, el ajuste lineal parećıa desviarse de esta ecuación teórica, mostrando una pendiente ma-

yor, Eexp
gap =1.52+1.86CH/100. Si bien es cierto que el coeficiente de correlación no era bueno,

r2=0.89, consecuencia de los errores en el cálculo de α(λ) (especialmente en las muestras con

mayor contenido de hidrógeno), el resultado se aproximaba mucho a la expresión fenomenológica

obtenida por Matsuda, EMatsuda
gap =1.48+1.9CH/100 [25].
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Figura 3.6: Evolución de la enerǵıa de gap y del ı́ndice de refracción con la concentración de hidrógeno en
el material. Egap muestra una dependencia lineal. La disminución observada en n2eV está en buen acuerdo
con la pérdida de densidad sugerida sobre la base del análisis de R∗.
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En segundo lugar, el ı́ndice de refracción presentaba un importante decrecimiento. En este

caso, el origen era más bien un efecto combinado del aumento en el valor de CH , con la forma

en la que éste hidrógeno se incorporaba en la estructura (asociado a R∗). La proliferación de las

microcavidades anteriormente mencionadas, conllevaba el crecimiento de un estructura cada vez

menos densa, hecho este que teńıa su reflejo directo en la evolución de n2eV .

Densidad de defectos y orden estructural

Precisamente el desorden estructural asociado a estos poros se manifiestaba en el coeficiente

de absorción sub-bandgap obtenido mediante CPM. La representación de α(hν) en escala lo-

gaŕıtmica, mostraba un progresivo aumento de la pendiente en la región lineal (entre 1.4 y 1.7

eV), asociada a cambios en la enerǵıa de Urbach al reducir el valor de Tsubstrato (ver figura 3.7(a)).

Además, al contrario de lo que ocurŕıa al estudiar el espectro FTIR, en este caso pod́ıamos ob-

servar que exist́ıa una temperatura de transición, situada entre los 130-160oC, a partir de la cual

el desorden se incrementaba súbitamente.
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Figura 3.7: (a) Evolución del coeficiente de absorción sub-bandgap con la temperatura de depósito. Tanto
la pendiente en la región lineal (entre 1.4 y 1.7 eV), como su valor para 1.2 eV, se incrementan al reducir
la temperatura de depósito. Esta variación se hace más importante en la transición de 160 a 130 oC.
(b)Evolución de la enerǵıa de Urbach y la densidad de defectos con la temperatura de depósito. Es posible
encontrar un progresivo aumento del desorden estructural acompañado por un incremento en la densidad
de enlaces no saturados al reducir Tsubstrato. Nuevamente se hace evidente la existencia de un punto de
inflexión en torno a los 150oC.

Este fenómeno también pod́ıa observarse en el coeficiente de absorción en torno a 1.2 eV que

se incrementaba en más de un orden de magnitud al reducir la temperatura de los 160 a los

130oC, indicando un súbito incremento de la densidad de defectos en el material.

La existencia de esta transición pod́ıa visualizarse mucho más claramente en la evolución de

los dos parámetros anteriormente mencionados, la EUrbach y la Nd (ver figura 3.7(b)). Aunque el
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deterioro surǵıa desde el momento en que la temperatura de substrato se redućıa por debajo de

los 250oC, parećıa existir un punto de inflexión que casualmente estaba situado en torno al ĺımite

superior impuesto para el uso de substratos plásticos-flexibles (Tsubstrato ≤ 150oC).

Una explicación para este aumento en la densidad de defectos ha sido proporcionada por

Matsuda et al. [26][9][3]. Según su modelo microscópico, en el proceso de crecimiento del a-Si:H

interviene un primer radical SiH3 que captura con su enlace libre un hidrógeno de la superficie.

Como consecuencia se genera un enlace no saturado donde un segundo SiH3 puede enlazarse

y contribuir a la siguiente capa atómica del material (ver figura 3.1). Según Matsuda, el ritmo

de generación de estos enlaces no saturados es aproximadamente invariante con la temperatura.

Sin embargo, dado que la longitud de difusión del SiH3 śı se verá reducida, gran parte de los en-

laces libres generados en la superficie no serán cubiertos a tiempo, incrementándose el valor de Nd.

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, teńıan una importante repercusión en

las propiedades de transporte de carga eléctrica del material. Aśı por ejemplo, la medida SSPG

revelaba cambios importantes en la dependencia de la fotoconductividad con la longitud de onda

de interferencia Λ en función de la Tsubstrato de la lámina analizada. En concreto, la evolución

del punto de corte al extrapolar los datos experimentales sugeŕıa una progresiva reducción de la

longitud de difusión ambipolar del a-Si:H (ver figura 3.8(a)).
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Figura 3.8: (a) Evolución de la medida SSPG con la temperatura de depósito del a-Si:H intŕınseco ana-
lizado. Tanto la pendiente como el punto de corte con el eje de ordenadas muestran importantes cambios
asociados a la variación en la longitud de difusión ambipolar. (b) Evolución de la longitud de difusión am-
bipolar y de la conductividad en iluminación con la temperatura de depósito. Ambos parámetros muestran
una clara degradación al reducir Tsubstrato. Para temperaturas compatibles con el uso de plásticos flexibles,
la σilum es claramente insuficiente para el desarrollo de dispositivos.

Efectivamente Lamb mostraba un rápido empeoramiento para temperaturas inferiores a los
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207oC (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 óptimo, ≈ 1× 10−5

Ω−1cm−1. Desafortunadamente, a temperaturas compatibles con el uso de substratos flexibles,

σilum era prácticamente dos ordenes de magnitud inferior al valor requerido para el desarrollo de

dispositivos. Aśı pues, la búsqueda de nuevas condiciones de depósito que permitiesen recuperar

la fotoconductividad en este régimen de Tsubstrato se convert́ıa en una prioridad.

3.1.2.b. Efecto de la potencia RF y la presión en el a-Si:H intŕınseco

Llegados a este punto se volv́ıa evidente la necesidad de encontrar nuevas condiciones de

preparación del a-Si:H intŕınseco que hicieran posible la obtención de un material de buena

calidad a temperaturas compatibles con el uso de substratos plásticos.

Como primera tentativa, se analizó el efecto del aumento de la potencia RF en las propiedades

optoelectrónicas del a-Si:H. Para ello se mantuvieron constantes las condiciones de presión y flujo

de silano de la tabla 3.4, fijando la temperatura de calefactor en 225oC, y variando progresiva-

mente el valor de RFP entre 1 y 8 W.

Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) RFP (W)

225 400 20 1 - 8

Tabla 3.5: Serie de láminas para determinar el efecto de la potencia RF en las propiedades optoelectrónicas
del material depositado a baja temperatura. La temperatura de calefactor es equivalente a Tsubstrato =160oC

Desafortunadamente, el incremento en el valor de RFP sólo produćıa un deterioro aún más

acusado del material a baja temperatura. Aśı por ejemplo al pasar de 1 a 2 W la conductividad

en iluminación se redućıa en más de un orden de magnitud. Este fenómeno veńıa acompañado por

un importante aumento del parámetro R∗ y una disminución del ı́ndice de refracción. Como único

efecto positivo, el ritmo de crecimiento que hab́ıa 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 disociación del SiH4 dando lugar a una mayor concentración de radicales

que pueden contribuir al crecimiento del material. Sin embargo, este hecho también favorece

la formación de radicales más complejos o con una menor movilidad superficial que el SiH3,

contribuyendo aśı a un crecimiento más desordenado si cabe de la estructura del a-Si:H a baja

temperatura [8][2].

Otra de las opciones que se barajaron, consist́ıa en reducir la presión de proceso. En concreto

se realizó una serie en la que se manteńıan constantes las condiciones de potencia y flujo de silano
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de la tabla 3.4, fijando la temperatura de calefactor en 225oC, y reduciendo progresivamente el

valor de la presión entre 400 y 100 mTorr.

Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) RFP (W)

225 400 - 100 20 1

Tabla 3.6: Serie de láminas para determinar el efecto de la presión en las propiedades optoelectrónicas del
material depositado a baja temperatura. La temperatura de calefactor es equivalente a Tsubstrato =160oC

En este caso una menor p conllevaba una aparente mejoŕıa del a-Si:H. De hecho la comparativa

del valor de σilum para los puntos inicial y final de esta serie, revelaba un incremento de casi un

orden de magnitud. Una posible explicación para la mejora en las propiedades estaŕıa asociada

a la disminución del tiempo de residencia del gas al reducir la presión (teniendo en cuenta que

el flujo de silano permaneció constante). Este tiempo de residencia determina la probabilidad de

que una molécula se incorpore a la peĺıcula. Un menor tiempo de residencia contribuye, por lo

general, al crecimiento de una mejor estructura amorfa [2].

Sin embargo, esta recuperación en las propiedades de transporte de carga eléctrica iba asociada

a un aumento muy claro de la heterogeneidad en el espesor del depósito, que se pod́ıa percibir a

simple vista. De hecho para una presión de 100 mTorr era posible encontrar regiones del substrato

donde parećıa que no hubiese tenido lugar depósito de material.

Aśı pues, ésta no resultaba ser una solución al problema de deterioro del a-Si:H a baja tem-

peratura.

3.1.2.c. Efecto de la dilución en hidrógeno en el a-Si:H intŕınseco

Como ya se ha indicado anteriormente, uno de los principales problemas de la reducción de

la temperatura de depósito 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 µτlámina. Por su parte, el hidrógeno atómico puede actuar como

pasivante enlazándose a estos defectos y neutralizándolos. Aśı pues, cab́ıa esperar que un aumento

de su concentración en el plasma conllevase una disminución deNd, y por tanto a una recuperación

de σilum.

Sobre la base de esta idea [27][28][29][11], y con objeto de incrementar la cantidad de hidrógeno

atómico incidente sobre la superficie en crecimiento, el gas silano fue progresivamente diluido en

H2 mientras se manteńıan las condiciones de presión, potencia RF, y flujo de SiH4 empleadas

previamente para el desarrollo de láminas a 251oC (ver tabla 3.1), solo que empleando en este

caso una Tsubstrato por debajo del ĺımite de 150oC (ver tabla 3.7). El principal inconveniente

encontrado en este punto fue que, tal y como se comentó en la sección 2.1.1, el flujo máximo

soportado por la bomba turbomolecular del sistema PECVD MVSystems estaba limitado a 100

sccm. Esto implicaba que el nivel de dilución, definido como RH = [H2]/[SiH4], únicamente
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pod́ıa moverse en un intervalo comprendido entre 0 y 4.

Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) ϕ(H2) (sccm) RFP (W)

188 400 20 0 - 80 1

Tabla 3.7: Serie de láminas para determinar el efecto de la dilución en hidrógeno. La temperatura de
calefactor es equivalente a una Tsubstrato =130oC. Los flujos empleados corresponden a la variación del
nivel de dilución RH entre 0 y 4

A pesar de ello, esta importante restricción no impidió observar notables cambios en las

propiedades del silicio amorfo diluido en hidrógeno. De hecho, como se mostrará en detalle a

continuación, para el nivel máximo de dilución RH = 4, fue posible encontrar una recuperación

total de la fotoconductividad y del µτlámina a una Tsubstrato mı́nima de 130oC. A continuación,

este valor de temperatura será empleado como referencia para analizar el efecto de la dilución en

H2 en las propiedades optoelectrónicas del silicio amorfo.

El hidrógeno en la estructura del a-Si:H

El estudio mediante espectroscoṕıa FTIR del silicio amorfo obtenido mediante la dilución en

H2 del SiH4, mostraba cambios relevantes en la forma en la que el hidrógeno se incorporaba en

su estructura. Como era de esperar, un aumento en la cantidad de hidrógeno en el plasma se

tradućıa en una mayor concentración atómica del mismo en el a-Si:H, tal y como se extráıa de

la mayor área total encerrada bajo las gaussianas (ver figura 3.9(a)). Menos evidente resultaba

el hecho de que la proporción de enlaces del tipo Si-H2, no solo se redućıa en relación con la

densidad de enlaces Si-H, sino que además era claramente inferior a la obtenida en ausencia de

dilución.

El contenido de hidrógeno presentaba una tendencia creciente con RH , que iba acompañada

por una mejora evidente del parámetro 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 251oC (ver tabla 3.2).

Para esta temperatura de 130oC, tanto CH como R∗ mostraban una tendencia que parećıa

saturar para RH = 4. Este hecho, coincid́ıa además con la aparición por primera vez de problemas

de delaminación del silicio amorfo, denominados en inglés como peel-off. En concreto, aquellas

láminas depositadas con el nivel de dilución máximo, comenzaban a mostrar un progresivo agrie-

tamiento inmediatamente después de ser extráıdas de la esclusa, y expuestas al aire. Estas grietas

se extend́ıan en cuestión de minutos por toda la superficie depositada, dejando tras de śı una

peĺıcula semiconductora que se despegaba fácilmente del substrato, quedando éste ”pelado”.

Dicho fenómeno, que trataremos con más detalle al estudiar los dispositivos p-i-n flexibles

en la sección 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) Descomposición de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1 para los dos niveles de
dilución más extremos de la serie analizada a una Tsubstrato =130oC. El aumento de la concentración de
hidrógeno en el plasma conlleva una reducción de la concentración de enlaces del tipo Si-H2.(b) Evolución
del contenido de hidrógeno y del parámetro de microestructura con el nivel de dilución. El aumento en la
cantidad de hidrógeno atómico en el plasma se traduce en un incremento de CH en el a-Si:H. Sin embargo,
éste favorece la formación de enlaces Si-H, reduciendo aśı el valor de R∗.

incremento de esta tensión intŕınseca en el silicio amorfo, εintrínseca, produce a su vez tensiones

mecánicas con el substrato sobre el que ha sido depositado el semiconductor. Para un determinado

valor de εintrínseca estas tensiones mecánicas pueden desembocar en la aparición de grietas, y en

la pérdida de adherencia mencionada [30][31][32].

Los mecanismos exactos que controlan dicha tensión intŕınseca en el a-Si:H no están del

todo claros a d́ıa de hoy, pero su origen se asocia a la aparición de fuerzas repulsivas entre

los átomos de hidrógeno incorporados en la estructura, es decir entre enlaces silicio/hidrógeno

”enfrentados”(Si-H ⇔ H-Si) [33][34] [35] [36] [37] [38] [39] [31].

Para solventar este inconveniente, uno de los pasos seguidos consistió en reducir el espesor

de la muestra analizada a valores inferiores a 0.5µm. Esta estrategia se basaba en los trabajos

de Danesh et al. [34], quien ha demostrado la existencia de un aumento claro de εintrínseca con

el grosor de la peĺıcula de a-Si:H, que en última instancia (para valores de εintrínseca ∼750 MPa)

puede dar lugar al crecimiento de una estructura microcristalina. Además, los substratos del

tipo vidrio Corning 7059 fueron atacados con ácido fluorh́ıdrico siguiendo el proceso descrito

en la sección 2.1.1 para la preparación de obleas cristalinas. De esta forma, era posible además

conseguir una mayor adherencia de la lámina semiconductora.

Dichas modificaciones hicieron posible la caracterización del material producido con un

RH = 4, pero a su vez parećıan inducir errores a la hora de comparar los parámetros obte-

nidos en este caso con los del resto de puntos de la serie (con espesores más próximos a 1µm para

esta serie concreta). Este hecho explicaŕıa, por ejemplo, la desviación observada en el parámetro

de microestructura en la figura 3.9(b), que se alejaba ligeramente de la curva obtenida mediante

extrapolación.
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Propiedades estructurales

Precisamente, la progresiva reducción del parámetro de microestructura, era uno de los pri-

meros śıntomas de que la acción del hidrógeno atómico adicional que se produćıa en el plasma

para RH ≥ 1, iba más allá de la simple pasivación de enlaces no saturados.

Esta hipótesis quedaba confirmada cuando uno estudiaba la evolución del ı́ndice de refracción

del material con RH . Por sorprendente que parezca, el aumento en la concentración de hidrógeno

(ver figura 3.9(b)), no se tradućıa en una disminución del valor de n2eV . Al contrario, el ı́ndice

de refracción se incrementaba claramente con el nivel de dilución alcanzando un valor máximo

n2eV =4.07, tan bueno como el registrado a 251oC (la desviación observada para RH = 4 estaba

asociada a los motivos anteriormente indicados). Dicho comportamiento sugeŕıa un aumento de

la compacidad del material, y por tanto una disminución de la densidad de microcavidades en la

estructura del a-Si:H crecido con un mayor nivel de dilución (ver figura 3.10(a)).
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Figura 3.10: (a) Evolución del ı́ndice de refracción y del ritmo de crecimiento con el nivel de dilución a
una Tsubstrato =130oC. A pesar del aumento en el contenido de hidrógeno en el material, éste se vuelve
más compacto al aumentar RH . Este fenómeno va acompañado por una reducción de la velocidad de
depósito, apoyando la hipótesis del ataque del hidrógeno atómico en la superficie en crecimiento.(b) Por
otra parte el aumento en la movilidad de las especies qúımicas que contribuyen al crecimiento favorece el
suavizado de la superficie, que además muestra un incremento en el área ocupada por granos de tamaño
máximo, tal y como se extrae de los resultados de AFM.

Una explicación para este fenómeno pod́ıa obtenerse mediante el denominadomodelo de ataque

o etching model en inglés [26][3]. Este modelo microscópico de crecimiento surge para explicar

cómo tiene lugar la formación del silicio microcristalino, pero es igualmente aplicable al caso del

a-Si:H. En él se propone que el hidrógeno atómico tiene la capacidad de atacar y romper aquellos

enlaces Si-Si más débiles. De este modo, el H actúa eliminando de la superficie en crecimiento

aquellos átomos de silicio que no están fuertemente ligados, es decir, justo aquéllos que no se

encuentran en posiciones más o menos cristalinas. Este sitio liberado, puede ser posteriormente
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ocupado por un nuevo precursor SiH3 que śı se enlace de forma correcta. De esta forma, el

hidrógeno atómico, actúa controlando el orden de la estructura en crecimiento para que ésta sea

lo más compacta posible.

Si este proceso de ataque estaba teniendo lugar, una de sus consecuencias seŕıa que el ritmo

de crecimiento del material deb́ıa ralentizarse. Resultaba que esto era precisamente lo que pod́ıa

observarse (ver figura 3.10(a)). La velocidad con la que se depositaban las capas atómicas, y que

hab́ıa permanecido constante con la disminución de la temperatura, se redućıa en más de un 60%

para RH = 4. Al aumentar el nivel de dilución, se consegúıa equilibrar la balanza entre los dos

procesos que compet́ıan entre śı, el de crecimiento y el de ataque a la superficie.

Sin embargo, el etching model no es el único que se emplea para dar una descripción del

papel del hidrógeno en el proceso de crecimiento. Otro muy popular es el denominado modelo

de difusión superficial o en inglés surface-diffusion model [26][3]. En este caso, el hidrógeno

atómico 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

hidrógeno, produciéndose además un calentamiento local de la superficie fruto de las reacciones

qúımicas. La combinación de estos dos factores, favorece un aumento de la longitud de difusión

de los radicales SiH3, que por tanto pueden alcanzar más fácilmente posibles escalones o valles.

Como consecuencia la estructura del a-Si:H crecerá más ordenada, dando lugar además a una

superficie más lisa.

Figura 3.11: Evolución del número de granos de mayor tamaño con el nivel de dilución a una
Tsubstrato =130oC. Se muestran imágenes AFM de 1×1µm2. En la secuencia aparecen coloreadas aquellas
regiones que se encuentran por encima de un umbral dispuesto al 60% de la altura máxima. El aumento
del área de color rojo, está en buen acuerdo con el incremento en la densidad previamente indicado.
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Precisamente la relación existente entre la rugosidad superficial y el nivel de dilución ha sido

estudiada por diversos investigadores [40][41][42][43]. Para corroborar este fenómeno en nuestro

caso, la superficie de las muestras fue analizada mediante espectroscoṕıa AFM. Efectivamente la

rugosidad media evaluada en un área de 5 × 5µm2, mostraba una cierta tendencia decreciente

con el nivel de dilución empleado (ver figura 3.10(b)). No obstante, la peĺıcula correspondiente

a RH =0 no resultaba ser la más rugosa de la serie como cabŕıa esperar. Por otra parte, siendo

francos, la necesidad de atacar el substrato con ácido fluorh́ıdrico en el caso de RH =4 tampoco

le confeŕıa mucha fiabilidad al resultado obtenido en este caso. Aśı pues, únicamente la evolución

observada en los puntos intermedios de la serie permit́ıa confirmar los resultados observados por

otros.

Sin embargo, el estudio superficial mediante AFM era capaz de reportarnos información aún

más interesante. El análisis visual de las imágenes obtenidas en un área de 1×1µm2 revelaba que

el tamaño promedio de los granos del silicio amorfo parećıa aumentar con el valor de RH , efecto

que estaba en buen acuerdo con la densificación del material previamente mencionada. En la

secuencia de imágenes de la figura 3.10(b), se marcan en rojo aquellas zonas situadas por encima

de un umbral dispuesto al 60% de la altura máxima registrada en cada caso. De esta forma los

granos de mayor tamaño aparecen coloreados.

Es evidente que el aumento de la dilución se tradućıa en una mayor área coloreada. En reali-

dad, no suced́ıa que el tamaño máximo de grano aumentase, sino que precisamente los de mayor

tamaño, que en ningún caso superaban los 75 nm de diámetro, eran cada vez más numerosos. Esta

evolución del porcentaje de área coloreada relativa al área total, śı que mostraba una tendencia

claramente creciente (ver figura 3.10(b)). Únicamente el resultado correspondiente al nivel máxi-

mo de dilución saĺıa fuera de la tendencia, probablemente por el efecto combinado del cambio de

espesor y el ataque qúımico al substrato.

Propiedades ópticas

En lo que a las propiedades ópticas se refiere, más allá de los resultados presentados pre-

viamente para el ı́ndice de refracción, no se observó ninguna otra correlación con los cambios

estructurales en el a-Si:H diluido. Al contrario de lo que ocurriera al reducir la temperatura de

depósito, ni el coeficiente de absorción, ni la enerǵıa de gap mostraban una tendencia clara con

el valor de RH .

No obstante, śı resulta conveniente destacar que para el caso particular en el que la tem-

peratura de substrato era de 130oC y RH =4 (que como se mostrará a continuación forman

parte de las mejores condiciones para la preparación de a-Si:H a baja temperatura), los valores

del coeficiente de absorción en λ = 600nm y para la enerǵıa de gap se alejaban ligeramente de

los requisitos impuestos en la tabla 3.2. En concreto, para una lámina de 0.5 µm se obteńıa

que α600 =2.3×104cm−1, mientras que Egap =1.81 eV (para una lámina del mismo espesor a
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Tsubstrato =251oC los valores resultantes eran α600 =3.2×104cm−1 y Egap =1.75 eV ).

Este fenómeno parećıa ser una consecuencia directa del incremento en CH en el material. Su

principal efecto era el desplazamiento del borde de absorción a longitudes de onda más cortas (ver

figura 3.2). Como se mostrará más adelante (ver sección 4.3.1), esto supondŕıa una disminución

de la corriente máxima generada que, no obstante, vendŕıa acompañada por un aumento de la

tensión de circuito abierto, ı́ntimamente ligada a Egap.
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Figura 3.12: (a) Evolución de µτlámina y de σiluminación con el nivel de dilución a una Tsubstrato =130oC.
Los cambios estructurales inducidos por el aumento de la concentración de hidrógeno atómico en el plasma
conllevan una rápida recuperación de ambos parámetros. (b) Para temperaturas inferiores a los 130oC las
propiedades eléctricas dejan de cumplir con los requerimientos exigidos para el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos cuyo ĺımite viene indicado por la ĺınea 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 hidrógeno atómico en el plasma, teńıan un reflejo

inmediato en la fotoconductividad y en el producto movilidad-tiempo de vida de los portadores

(ver figura 3.12(a)).

Aśı por ejemplo, al variar el nivel de dilución RH de 0 a 4 a Tsubstrato =130oC, ambos

parámetros 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 RH = 3 se registrasen valores tan similares de µτlámina y

σilum, sugeŕıa la posibilidad de obtener láminas de a-Si:H intŕınseco con calidad de dispositivo

para temperaturas de substrato incluso inferiores. Sin embargo, el análisis de la evolución de

estos parámetros con la temperatura, cuando se empleaba el nivel máximo de dilución, revelaba

que una reducción de tan solo 7oC, originaba una disminución de medio orden de magnitud en el

valor de σilum.

Aśı pues, teniendo este hecho en cuenta, y considerando que con una Tsubstrato =130oC se
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Tcalefactor (oC) p (mTorr) ϕ(SiH4) (sccm) ϕ(H2) (sccm) RFP (W)

188 400 20 80 1

Tabla 3.8: Condiciones de preparación de silicio amorfo intŕınseco a baja temperatura con calidad de
dispositivo. El valor de ϕ(H2) viene impuesto por las propias limitaciones técnicas del sistema de depósito
PECVD. La temperatura de calefactor de 188oC, correspondiente a una Tsubstrato = 130oC, constituye el
valor más bajo para el que puede obtenerse un a-Si:H intŕınseco adecuado para su uso en dispositivos p-i-n.

cumpĺıan con creces los requisitos para depositar sobre substratos plásticos flexibles, se consi-

deró que las condiciones más apropiadas para la fabricación del absorbedor de una célula solar a

baja temperatura eran las que se resumen en la tabla 3.8.

A continuación se detallan los valores t́ıpicos de algunas de las caracteŕısticas optoelectróni-

cas más relevantes de este silicio amorfo intŕınseco depositado a baja temperatura (ver tabla 3.2).

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad, σosc (Ω−1cm−1) 7×10−10

Conductividad iluminación, σilum (Ω−1cm−1) 2.2×10−5

Enerǵıa de gap (Tauc) (eV), Egap 1.81
Coeficiente de absorción a λ=600 nm, α600 (cm−1) 2.3 × 104

Contenido de hidrógeno, CH (%) 23
Parámetro de microestructura, R∗ 0.27
Movilidad-tiempo de vida a λ=600 nm, µτ (cm2/V) 1.3 × 10−7

Tabla 3.9: Caracteŕısticas optoelectrónicas más relevantes para el silicio amorfo intŕınseco a baja tem-
peratura con calidad de dispositivo. Gracias a la dilución en hidrógeno del SiH4 es posible recuperar los
valores de µτlámina y σiluminación obtenido a 251oC. Los valores presentados corresponden a una lámina
de 0.5 µm de espesor.

Homogeneidad del depósito

Como ya se comentó al estudiar el silicio amorfo intŕınseco a alta temperatura, es inútil obtener

buenas propiedades optoelectrónicas 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 variación para los paráme-

tros optoelectrónicos más relevantes del mejor a-Si:H intŕınseco a baja temperatura (obtenido

empleando las condiciones de la tabla 3.8) continuaban siendo bastante pequeños, aunque se

incrementaban con respecto a los resultantes a 251oC.

Este ligero aumento de la heterogeneidad no parećıa guardar relación con la temperatura a
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Propiedad Coeficiente de variación
%

Espesor 4.2
n2eV 1.9
E04 2.3
Conductividad iluminación 7.4

Tabla 3.10: Uniformidad de las propiedades optoelectrónicas para una lámina de silicio amorfo intŕınseco
depositada a 130oC, con un nivel de dilución RH=4, en un substrato de 10×10 cm2. Se muestran los
valores t́ıpicos para el coeficiente de variación de los parámetros más relevantes. En el caso de Egap, se
presenta el C.V. para el denominado gap óptico E04 (valor de enerǵıa para el cual α =104cm−1)[16],
evitando aśı la dispersión adicional introducida por el método de Tauc et al.

la que teńıa lugar el depósito. Lo más probable, es que la dilución en H2 fuera el responsable

de este fenómeno. De hecho, investigaciones previas en el desarrollo de silicio microcristalino con

este mismo sistema PECVD mostraron una elevada heterogeneidad presumiblemente ocasionada

por la propia geometŕıa de la entrada de gases en la cámara de proceso (ver figura 2.2(a)). Esta

geometŕıa favorece que la cantidad de moléculas disponibles en el plasma disminuya al movernos

hacia la salida de gases lo que se tradućıa en una disminución clara del espesor en aquellas regiones

del substrato más alejadas de la entrada de gases (este fenómeno se observa a pequeña escala en

la figura 3.3(a))[14].

(a) (b)

Figura 3.13: (a) Uniformidad en el espesor para una lámina fabricada con un RH =4. El ritmo de
crecimiento es ligeramente inferior en la región central del substrato, probablemente como consecuencia
de la existencia de un mayor ataque del hidrógeno atómico (b) Imagen de una muestra de silicio amorfo
intŕınseco depositado sobre plástico flexible tipo PET con calidad de dispositivo.

Sin embargo, en el caso particular del a-Si:H obtenido en condiciones de dilución, lo que se

encontraba era una reducción sistemática del espesor sólo en la zona central del substrato (ver

figura 3.13(a)). Dado que las condiciones de depósito no eran tan extremas como las empleadas en
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la fabricación de silicio microcristalino, lo más probable era que esta variación fuese simplemente

consecuencia de un ataque más intenso del hidrógeno atómico en esta región del substrato. Esta

hipótesis parećıa lógica, pues considerando los posibles efectos de borde en los extremos de los

electrodos, cabŕıa esperar que el campo electromagnético fuese más uniforme, y ligeramente más

intenso en la región central, transfiriendo por tanto, una mayor enerǵıa al hidrógeno atómico que

incide en la superficie en crecimiento.

Fabricación en substrato plásticos PET

Todo este trabajo de preparación y análisis de muestras culminó con el depósito de la mejor

lámina intŕınseca a baja temperatura sobre un substrato tipo PET. La Tsubstrato =130oC re-

sultó ser suficiente baja como para evitar cualquier clase de problema asociado al deterioro del

plástico 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, parećıan mantenerse estables en el nuevo substrato. Por ejemplo, la fotoconductivi-

dad alcanzaba un valor de σilum =1.6×10−5S/cm, demostrando aśı que el cambio en el tipo de

soporte no parećıa afectar a la calidad del material.

La reducida transmitancia óptica, y la facilidad de curvamiento de este tipo de substratos,

multiplicaban las dificultades para una correcta caracterización óptica del silicio amorfo intŕınseco

depositado sobre PET, por lo que esta no se llevó a cabo.

Algunos intentos por desarrollar este tipo de silicio amorfo intŕınseco a temperaturas supe-

riores resultaron fallidos. El principal problema era que el fenómeno de peel-off observado en

substratos de vidrio Corning 7059, comenzaba a reproducirse también sobre el PET. Aśı pues,

este hecho corroboraba nuevamente la necesidad de restringirnos a las condiciones de preparación

de la tabla 3.8.
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3.2. Láminas de silicio amorfo tipo P

El desarrollo de láminas P con buenas propiedades optoelectrónicas era otro de los aspectos

cruciales para la fabricación de células solares p-i-n eficientes. Como ya se mencionó en la intro-

ducción de este trabajo, la menor movilidad de los huecos, unida a la mayor absorción de fotones

(y generación de portadores) en los primeros nanómetros del absorbedor, impońıan la necesidad

de colocar dicha lámina en la parte superior del dispositivo. Únicamente de esta forma era posible

maximizar el rendimiento de una célula p-i-n [44].

Por tanto, la capa P actuaŕıa como una capa ventana, permitiendo el paso de los fotones hasta

el absorbedor y contribuyendo simultáneamente a la creación del campo eléctrico encargado de

arrastrar los portadores fotogenerados. Esto implicaba que el material fabricado debeŕıa presentar

un bajo coeficiente de absorción a la vez que una elevada conductividad eléctrica.

Desafortunadamente, las propiedades ópticas y eléctricas compiten entre śı. El boro, empleado

como dopante tipo P, tiende a alearse con el silicio amorfo más que a sustituirlo. Dicho comporta-

miento origina el aumento de la densidad de defectos en el gap de movilidad, con la consiguiente

reducción del valor de Egap e incremento en la absorción óptica [45][1]. Este fenómeno puede ser

compensado mediante la introducción de carbono en la red del a-Si:H. La sustitución de enlaces

Si-Si por enlaces Si-C más fuertes, permite reajustar el valor de Egap y ganar transmitancia

óptica. Sin embargo, un exceso de carbono puede llevar al crecimiento de una estructura porosa,

con el consiguiente deterioro de la conductividad eléctrica de la aleación a-SiC:H [24].

Aśı pues, a la hora de abordar el desarrollo de láminas P con calidad de dispositivo, era necesa-

rio en primer lugar definir cuales eran los requisitos mı́nimos que deb́ıan verificar las propiedades

ópticas y eléctricas del material, y en segundo lugar, encontrar cuales eran las condiciones de

depósito que llevaban a obtener una lámina P con esas caracteŕısticas.

Al estudiar el primero de estos puntos uno descubŕıa que al contrario de lo que ocurriera con

el a-Si:H intŕınseco, no exist́ıa en la bibliograf́ıa una delimitación clara de los requisitos que deb́ıa

cumplir un a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo. Schropp y Zeman sugieren en su libro

un conjunto de parámetros que deben ser considerados a la hora de caracterizar una lámina P,

indicando además cuales debeŕıan ser sus valores óptimos (ver tabla 3.11) [1].

Sin embargo, los valores de referencia propuestos en este trabajo para σosc y EA difieren

sensiblemente de los de Schropp-Zeman. Estas modificaciones están basadas en la experiencia

adquirida con los dispositivos p-i-n desarrollados en el transcurso de esta investigación.

Aśı 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 σosc superiores al ĺımite propuesto, no revelaba mejoŕıas en el rendimiento

final. De hecho, mientras la resistencia serie (principal parámetro beneficiado en este caso) no
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presentaba cambios significativos, la corriente máxima śı mostraba claramente el efecto de la

mayor absorción óptica asociada a una lámina P con una mejor conductividad eléctrica (ver

subsección 4.1.3.a). Por el contrario, el requisito impuesto a la enerǵıa de activación resultaba ser

más restrictivo en nuestro caso. Ello se deb́ıa a que, el análisis de las células solares fabricadas

a Tsubstrato < 150oC (cuyo emisor frontal presentaba una EA >0.4 eV ), revelaba la existencia

de un campo eléctrico de arrastre insuficiente para garantizar la colección de los portadores (ver

sección 4.3).

Propiedad Requerimiento Requerimiento
Schropp-Zeman propuesto

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) ≥ 1× 10−5 ≥ 1× 10−6

Enerǵıa activación (eV) ≤0.5 ≤0.4
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) ≥2 ≥2
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) ≤ 1× 104 ≤ 1× 104

Tabla 3.11: Criterios para la obtención de láminas de a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo. Los
valores óptimos para las propiedades eléctricas empleados en esta investigación 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 cuestión de los criterios de optimización para el a-SiC:H tipo P, el siguiente punto

a abordar consist́ıa en determinar bajo que condiciones de preparación este material verificaba

los requisitos de la tabla 3.11.

La complejidad del problema se multiplicaba de forma importante si se teńıa en consideración

que, a los parámetros ya conocidos (temperatura, presión, potencia RF, etc...), hab́ıa que añadir

la necesidad de determinar cuales eran las concentraciones más apropiadas para cada uno de

los gases que intervienen en la fabricación de una lámina P, a saber, silano SiH4, metano CH4,

y diborano B2H6 ó trimetilboro B(CH3)3 (ver sección 2.1.1 Descripción del sistema PECVD-

MVSystems).

Del estudio de la bibliograf́ıa existente, se pod́ıa extraer que eran precisamente las proporciones

de estos gases en el plasma las que determinaŕıan en mayor medida las propiedades optoelectróni-

cas del a-SiC:H tipo P [45][46][24]. Por esta razón, el trabajo de optimización del emisor frontal

del dispositivo p-i-n se centró en este aspecto.

No obstante, no se debe perder de vista que, como se indicó en la sección anterior, la fabricación

de células solares sobre substratos flexibles constitúıa uno de los objetivos de este trabajo, razón

por la que el análisis del efecto de la temperatura de depósito también fue considerado.
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3.2.1. Propiedades de láminas dopadas con B2H6 a alta
temperatura

3.2.1.a. Resultados preliminares

Al igual que ocurriera en el caso del a-Si:H intŕınseco depositado a alta temperatura, el

fabricante del equipo PECVD hab́ıa proporcionado unas condiciones iniciales para la preparación

de láminas de a-SiC:H tipo P que se resumen en la tabla 3.12

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 10 sccm 35 sccm 10 sccm

Tabla 3.12: Condiciones de preparación de a-SiC:H tipo P a alta temperatura suministradas por el fa-
bricante MVSystems. Esta temperatura de calefactor corresponde a una Tsubstrato =261oC. Atendiendo
al valor de RFP, el crecimiento tiene lugar en el denominado régimen de baja-potencia. En lo que al gas
B2H6 respecta, hay que resaltar que este se encontraba diluido al 2% en hidrógeno.

Uno de los aspectos más relevantes de estas condiciones era que el valor de RFP aplicado al

plasma era pequeño. El umbral de potencia requerido para romper la molécula de CH4 es mucho

mayor que en el caso del SiH4. Aśı pues, bajo estas condiciones no existe una descomposición

directa del metano, sino que esta es fruto de las reacciones qúımicas con las especies que surgen

a partir del silano (SiH, SiH2, SiH3, H, etc). Esta condición define para el a-SiC:H el denomi-

nado por Solomon et al. como régimen de baja-potencia [47], y constituye una garant́ıa para el

crecimiento de un material de buena calidad. Por otra parte, es importante resaltar que en dicho

régimen las propiedades optoelectrónicas de esta aleación se caracterizan por estar determinadas

casi exclusivamente por la proporción metano/silano (como veremos en la sección 3.2.1.c).

Por tanto, a priori uno pod́ıa esperar obtener un a-SiC:H tipo P de buena calidad siempre

que dicha proporción metano/silano fuera correcta. Sin embargo, el análisis preliminar del silicio-

carbono tipo P obtenido bajo las condiciones de la tabla 3.12 presentaba problemas que parećıan

estar más bien asociados con una incorrecta elección de la cantidad de gas dopante. En concreto,

las láminas producidas mostraban a simple vista un aspecto metálico en algunas regiones del

depósito, además de una escasa transparencia. El B2H6 empleado en este caso se encontraba

diluido al 2% en hidrógeno, pero aún aśı resultaba evidente que su concentración era demasiado

alta.

Por este motivo, inicialmente se procedió a investigar cual era el efecto de la proporción del

gas diborano en las propiedades optoelectrónicas del emisor frontal del a-SiC:H tipo P.

3.2.1.b. Efecto de la concentración de B2H6

A la hora de expresar la concentración de dopante en el plasma se recurre habitualmen-

te a la relación de moléculas de B2H6 por molécula de SiH4 en la mezcla gaseosa, es decir,
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RDB=[B2H6]/[SiH4]. De acuerdo a esta definición, la concentración de dopante bajo las condi-

ciones de preparación iniciales de la tabla 3.12 correspond́ıa a un valor de RDB=2×10−2.

Con objeto de analizar la evolución de las caracteŕısticas del material con el nivel de dopado,

se llevó a cabo una serie modificando RDB en el intervalo [0.003 , 0.02]. Considerando que la

concentración de dopante en la fase sólida es aproximadamente proporcional a la cantidad de

dopante en la fase gaseosa [45][48], esta serie permit́ıa variar en casi un orden de magnitud la

cantidad de boro en el a-SiC:H.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 10 sccm 35 sccm 10 - 1.5 sccm

Tabla 3.13: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-
tración de diborano. Los flujos de gases empleados equivalen a variar la concentración de dopante RDB

entre 0.003 y 0.02

Propiedades de transporte eléctrico

Al analizar las propiedades eléctricas de estas láminas de silicio-carbono tipo P, se pod́ıa

observar como tanto la conductividad en oscuridad, como la enerǵıa de activación, mostraban

comportamientos análogos. Para concentraciones de dopado pequeñas, ambos parámetros mejora-

ban progresivamente con el valor de RDB, destacando el incremento de σosc en más de un orden de

magnitud (ver figura 3.14(a)). Sin embargo, para concentraciones de gas dopante RDB ≥1×10−2

parećıa que tanto EA, como σosc, tend́ıan a saturar, tal y como ya observaron otros [46][49].
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Figura 3.14: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la concentración de diborano en la mezcla ga-
seosa. σosc y EA muestran una progresiva mejora con RDB saturando para valores ≥1×10−2 (b) Evolución
de las propiedades ópticas con la concentración de diborano en la mezcla gaseosa. El progresivo deterioro
observado está probablemente asociado al aumento del desorden estructural. Los resultados corresponden
al análisis de láminas 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 algún modo la contribución a σosc y EA que pudiera aportar

una cantidad adicional de boro en el sólido.

Hay que matizar que los valores obtenidos en dicha región de saturación no correspond́ıan en

absoluto a las mejores propiedades eléctricas obtenibles en un a-SiC:H tipo P, pues como veremos

posteriormente, estas se encontraban aún más influenciadas por la relación silicio/carbono en la

fase sólida.

Para concluir, es importante resaltar que para la concentración mı́nima de gas dopante mos-

trada en la figura 3.14(a), tanto σosc, como EA, se encontraban justo por encima del ĺımite

propuesto en la tabla 3.11.

Propiedades ópticas

Al contrario de lo que ocurŕıa con las propiedades eléctricas, el aumento de la concentración

de boro en la fase sólida teńıa un impacto negativo en las caracteŕısticas ópticas del material.

En concreto, la absorción óptica se triplicaba al incrementar el valor de RDB de 0.003 a 0.02,

mientras que la enerǵıa de gap del material disminúıa en casi 0.15 eV (ver figura 3.14(b)).

Esta era una consecuencia directa del aumento del desorden estructural anteriormente mencio-

nado, aśı 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 fenómeno a una progresiva

pérdida en el contenido de hidrógeno del material dopado que suele observase para valores de

RDB ≥10−3

Este deterioro en las propiedades ópticas restrinǵıa de manera importante el valor máximo

para la concentración de dopante a la hora de fabricar láminas P con vistas a su aplicación en

dispositivos p-i-n. De hecho, únicamente para RDB =0.003 era posible considerar que a duras

penas se verificaban simultáneamente los ĺımites propuestos en la tabla 3.11 para las propiedades

ópticas y eléctricas [45][52].

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 10 sccm 35 sccm 1.5 sccm

Tabla 3.14: Condiciones de preparación de a-SiC:H tipo P a alta temperatura (Tsubstrato=261oC) con
calidad de dispositivo. Se ha empleado diborano como gas dopante. Las concentraciones de gases empleadas
corresponden a RDB =0.003 y CMtenao−Gas =0.78 .

Teniendo en cuenta este hecho, parećıa razonable seleccionar este material, y sus condiciones
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de preparación (resumidas en la tabla 3.14), como la referencia para el posterior desarrollo de

células solares p-i-n.

Las caracteŕısticas optoelectrónicas t́ıpicas de este a-SiC:H tipo P se resumen en la tabla 3.15.

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) 2.1× 10−6

Enerǵıa activación (eV) 0.40
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) 2.00
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) 1.1× 104

Tabla 3.15: Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando B2H6 como gas dopante. Los resultados corresponden al análisis de una lámina
de 200 nm.

Propiedades estructurales

Como se ha venido mencionando, son múltiples los trabajos de investigación que muestran

la existencia de una relación directa entre el aumento del desorden estructural asociado a la

incorporación del boro en el a-SiC:H, el deterioro de las caracteŕısticas ópticas, y las limitaciones

para mejorar sus propiedades eléctricas.

Este hecho sugeŕıa la necesidad de evaluar la distorsión ocasionada en la red del a-SiC:H al

incrementar la concentración de B2H6 en la mezcla gaseosa. Como ya se mostró en la sección

3.1.2.a, la forma más directa consist́ıa en determinar el coeficiente de absorción en la región

hν < Egap mediante la técnica CPM.

Sin embargo, dado que esta técnica no se encuentra implementada en nuestro laboratorio, se

planteó la posibilidad de recurrir a métodos indirectos para visualizar el hipotético incremento

de la enerǵıa de Urbach. En concreto, experimentalmente se ha mostrado la existencia de una

relación directa entre la pendiente obtenida del ajuste lineal de α(ω) en la representación de Tauc,

BTauc, y el desorden estructural del material, siendo el valor de BTauc menor cuanto mayor sea

EUrbach [53][54][55].

Ciertamente, BTauc mostraba una disminución progresiva al aumentar la cantidad de gas

dopante en el plasma (ver figura 3.15(a)). Este hecho confirmaba la hipótesis de que la distorsión

en la estructura del a-SiC:H condicionaba la evolución de las propiedades optoelectrónicas con

RDB.

La explicación teórica al comportamiento mostrado por BTauc y ETauc
gap con el desorden es-

tructural, ha sido proporcionada por O’Leary et al. apoyándose en modelo emṕırico para la

distribución de estados electrónicos en el a-Si:H [56]. En dicho trabajo, O’Leary demuestra como

esta variación surge de la aproximación llevada a cabo por Tauc al considerar una distribución
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Figura 3.15: (a) Evolución de la pendiente de la representación de Tauc y de la enerǵıa de Urbach con la
concentración de diborano en la mezcla gaseosa. La evolución de ambos parámetros confirma el aumento
del desorden estructural al aumentar RDB (b) Evolución del contenido de hidrógeno enlazado al silicio y
R∗ con la concentración de diborano en la mezcla gaseosa. No se observa una disminución apreciable de
CH en el material. Por otra parte, no parece que la mayor concentración de boro favorezca la formación
de microcavidades en el material.

de estados del tipo ráız-cuadrada para la banda de valencia y conducción. El progresivo ensan-

chamiento de las colas de bandas, da lugar a una ficticia reducción de la separación energética

entre los estados extendidos.

Precisamente, este modelo emṕırico ha sido la base para el desarrollo de algunos programas

de cálculo de parámetros ópticos comerciales. Este es el caso del programa SCOUT [57], con

cuya versión de evaluación fue posible estimar la enerǵıa de Urbach para esta serie de láminas.

Dicho programa ajusta las ecuaciones que se extraen del modelo de O’Leary a las curvas de

transmitancia y reflectancia óptica experimentales.

Efectivamente, la EUrbach del material calculada mediante dicha aplicación informática, mos-

traba un progresivo aumento al incrementar la concentración de dopante (ver figura 3.15(a)). En

este caso, la estimación del programa para la separación energética entre los estados extendidos,

oscilaba entre los 2.14 y los 2.2 eV, resultado que difeŕıa claramente de los valores de ETauc
gap

de la figura 3.14(b), y demostraba como el ensanchamiento de las colas de banda inflúıa en los

resultados extráıdos a partir de la representación de Tauc.

Aunque parećıa evidente que la existencia de alteraciones en la disposición de los átomos deb́ıa

afectar a las propiedades optoelectrónicas, ya hemos mencionado que algunos autores también

asocian el deterioro de las propiedades optoelectrónicas para niveles altos de dopado a la existencia

de una progresiva pérdida de hidrógeno.

En nuestro caso, el análisis mediante FTIR no revelaba cambios en la concentración de

hidrógeno 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 cm−1 (ver figura 2.10), obligaba

151
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a estimar esta CH a partir de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1, que en teoŕıa resulta

menos precisa.

Por su parte el factor de microestructura R∗ tampoco parećıa mostrar una evolución clara,

sugiriendo tal vez que, si bien el desorden estructural pod́ıa estar aumentando, en esta ocasión

no implicaba un aumento de la densidad de microcavidades en el material.

3.2.1.c. Efecto de la concentración de CH4

A pesar de que el material obtenido bajo las condiciones de la tabla 3.14 presentaba las

requisitos mı́nimos necesarios para el desarrollo de células p-i-n, resultaba imprescindible analizar

hasta que punto las propiedades optoelectrónicas de este material pod́ıan ser optimizadas.

Como se ha mencionado anteriormente, las condiciones de depósito de nuestro a-SiC:H tipo

P se encontraban dentro del denominado régimen de baja-potencia. En este régimen, la fracción

metano/silano en la mezcla gaseosa determina en gran medida las propiedades optoelectrónicas

del material.

Aśı pues, tras concluir el análisis sobre el efecto de la concentración de B2H6, resultaba priori-

tario estudiar de que manera evolucionaban las caracteŕısticas del a-SiC:H tipo P al modificar la

concentración de CH4 en el plasma, definiendo ésta como CMetano−Gas = [CH4]/([CH4]+[SiH4]).

Para ello se efectuó una serie de láminas que, partiendo de la condiciones de la tabla

3.14 (donde CMetano−Gas =0.78 ), redućıa progresivamente la concentración de metano hasta

CMetano−Gas =0.3. Para realizar dicha serie, dos importantes aspectos fueron tenidos en cuen-

ta: en primer lugar, la suma de flujos ϕ(SiH4) + ϕ(CH4) =45 sccm permaneció constante en

cada depósito, manteniendo aśı constante la potencia RF por molécula de silano/metano. En

segundo lugar, el ϕ(B2H6) fue ajustado en cada caso para fijar la concentración de dopante en

RDB =0.003, valor que como se mostró en la sección previa, ofrećıa el mejor compromiso entre

propiedades ópticas y eléctricas.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4 + CH4) CMetano−Gas ϕ(B2H6/H2) RDB

330oC 550 mTorr 1.3 W 45 sccm 0.78 - 0.3 1.5 - 4.7 sccm 0.003

Tabla 3.16: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-
tración de metano. La suma de flujos ϕ(SiH4) + ϕ(CH4) se mantuvo constante para preservar la relación
potencia/flujo. El valor de ϕ(B2H6/H2) es ajustado en cada caso para mantener constante la concentración
de dopante RDB =0.003

.

Propiedades de transporte eléctrico

Uno de los efectos más llamativos que se pod́ıan observar al reducir la concentración de

metano, era la enorme mejoŕıa de las caracteŕısticas eléctricas del material. En concreto, σosc se
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incrementaba en más de dos ordenes de magnitud, mientras que el valor de EA se redućıa en más

de 0.10 eV cuando CMetano−Gas disminúıa de 0.78 a 0.6 (ver figura 3.16(a)).

Este comportamiento reflejaba hasta que punto la incorporación de carbono pod́ıa influir en

la calidad de la estructura del a-SiC:H. La hipótesis más aceptada para explicar este fenómeno

está 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 SiH4 interaccione con la molécula de CH4 para romperla. La reacción qúımica más probable

dará lugar a la formación de moléculas del tipo Radical-CH3 que pueden incorporarse a la red

del material. Por esta razón, se cree que la mayor parte del carbono introducido en la aleación lo

hace en forma de grupos CH3. Como consecuencia, estos grupos metilo producirán una impor-

tante discontinuidad en la superficie en crecimiento, originando microcavidades, y promoviendo

el crecimiento de una estructura porosa [47][24].

Aśı pues, parećıa probable que la rápida mejoŕıa mostrada por σosc y EA estuviera asociada

a la densificación del material al disminuir la concentración de metano en la mezcla gaseosa,

suposición esta que seŕıa corrobora más tarde.
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Figura 3.16: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la concentración de metano en la mezcla
gaseosa. σosc y EA muestran una rápida mejora al reducir inicialmente CMetano−Gas, consecuencia de la
densificación de la estructura. A pesar de mantener RDB constante esta progresión satura, consecuencia
muy probablemente del exceso de boro en el sólido. (b) Evolución de las propiedades ópticas con la concen-
tración de metano en la mezcla gaseosa. El aumento de la absorción óptica y la reducción de la enerǵıa de
gap al disminuir CMetano−Gas están principalmente asociadas a una disminución progresiva del número
de enlaces Si-C en la estructura.

No obstante, resultaba llamativo que una progresiva disminución de la concentración de CH4

en el plasma (CMetano−Gas <0.6 ) no produjera un incremento aún mayor de la conductividad

eléctrica del a-SiC:H tipo P. De hecho, mientras σosc parećıa saturar, el valor de EA presentaba

un mı́nimo para CMetano−Gas =0.6 . Este fenómeno resultaba ser análogo al observado en la serie

de B2H6, y parećıa ser casi con seguridad, una consecuencia del exceso de boro en el sólido.
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Para mantener constante la concentración de dopante en el gas, RDB =0.003, la cantidad de

B2H6 introducida deb́ıa irse incrementando progresivamente al reducir el valor de CMetano−Gas.

Aśı pues, este resultado sugeŕıa que, aunque según la bibliograf́ıa la cantidad de boro en el sólido

deb́ıa ser proporcional a RDB, esta afirmación sólo se verificaba cuando el resto de parámetros

de depósito permanećıan constantes. Probablemente, la cantidad de boro en la estructura mos-

traba una dependencia funcional con CMetano−Gas, aumentando su concentración al incrementar

la cantidad de SiH4, y reducir la de CH4. Esta hipótesis permit́ıa explicar la saturación obser-

vada, y junto con la densificación mencionada, contribuiŕıa a la rápida mejora inicial de σosc y EA.

Propiedades ópticas

Desafortunadamente, era evidente que la disminución en la concentración de metano deb́ıa

originar una reducción en el número de enlaces Si-C, y por tanto un deterioro en las propiedades

ópticas del material. Efectivamente, la reducción de CMetano−Gas se reflejaba en un decrecimiento

de la enerǵıa de gap, acompañado por un incremento casi lineal del coeficiente de absorción del

material (ver figura 3.16(b)). No obstante, hay que destacar que esta pérdida de transmitancia

óptica no estaba asociada exclusivamente a la disminución del contenido de carbono en el sólido.

Como se mostrará más adelante, la concentración de hidrógeno también se redućıa de manera muy

importante al disminuir CMetano−Gas. Este hecho, asociado en gran medida a la gran cantidad

de hidrógeno introducida por los grupos CH3, también tendŕıa un efecto notable en Egap y α600

[24].

Cabe destacar que, si efectivamente la concentración de boro se encontraba cerca del punto

de saturación para valores CMetano−Gas ≤0.6, este hecho pod́ıa estar influenciando parcialmente

el deterioro de las propiedades ópticas. No obstante, como se verá más adelante, el estudio del

efecto de la concentración de CH4 en láminas dopadas con trimetilboro, sin alcanzar la saturación

de las propiedades eléctricas, mostraba una comportamiento análogo de Egap y α600.

Propiedades estructurales

Si efectivamente la disminución en el contenido de metano en la mezcla gaseosa conllevaba una

densificación de la estructura del material, este hecho deb́ıa reflejarse en un progresivo aumento

del ı́ndice de refracción, y como no, en una disminución del desorden estructural, tal y como ya

hab́ıan observado otros [53][54].

Esto era precisamente lo que pod́ıa observarse al representar la evolución de n2eV y de BTauc,

parámetro este último que, como vimos, estaba ligado a la enerǵıa de Urbach (ver figura 3.17(a)).

Dicho comportamiento corroboraba la hipótesis propuesta para explicar la mejoŕıa en las carac-

teŕısticas eléctricas. Una estructura del a-SiC:H más ordenada, y con una menor concentración

de microcavidades, facilitaŕıa el transporte de carga eléctrica en su interior.
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Figura 3.17: (a) Evolución de la pendiente de la representación de Tauc y del ı́ndice de refracción con
la concentración de metano en la mezcla gaseosa. La evolución de ambos parámetros confirma el aumento
del orden estructural y la densificación del material al reducir CMetano−Gas (b) Evolución del contenido
de hidrógeno y del parámetro de microestructura con la concentración de metano en la mezcla gaseosa. El
valor de CH aumenta rápidamente con CMetano−Gas, contribuyendo al aumento de la enerǵıa de gap. Un
parte importante de este hidrógeno se incorpora en forma de enlaces Si-H2 que también contribuyen a la
formación de microcavidades.

La mayor porosidad del a-SiC:H para concentraciones altas de CH4 pod́ıa entenderse mejor al

analizar la evolución del coeficiente de absorción en el infrarrojo. El pico asociado a los enlaces Si-

CHx (x=2,3) (situado en 770 cm−1), crećıa rápidamente con el valor de CMetano−Gas (ver figura

3.18). Este fenómeno parećıa confirmar que, como ya se mencionó, la introducción de carbono en

la red implicaba la incorporación 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 contribución adicional asociada a la formación de agrupaciones de enlaces Si-H2. Efecti-

vamente, la incorporación 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 análisis de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1.

En concreto, la evolución del parámetro de microestructura presentaba importantes cambios, al-

canzando su valor máximo teórico (R∗ =1 ) para CMetano−Gas=0.78 (ver figura 3.17(b)). Por el

contrario, una reducción en la concentración de metano de 0.6 a 0.4 provocaba una rápida me-

joŕıa de R∗, cuyo valor disminúıa en más de un 50%. Se demostraba aśı nuevamente la existencia

de profundos cambios estructurales asociados a la variación de CMetano−Gas.

El cálculo del contenido de hidrógeno enlazado al silicio a partir de esta misma banda de

absorción, mostraba un rápido incremento con la concentración de CH4 en el gas (ver figura

3.17(b)). Este hecho, unido al evidente aumento del contenido de hidrógeno enlazado al carbono

que se extráıa de la evolución del pico de absorción del Si-CHx (x=2,3) (figura 3.18), sugeŕıa la
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existencia de importantes cambios en el valor de CH total en el sólido. Obviamente estos cambios

inflúıan de manera decisiva en las variaciones descritas de la enerǵıa de gap y el coeficiente de

absorción del material.
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Figura 3.18: Evolución del coeficiente de absorción infrarrojo con la concentración de CH4 en el gas.
Destaca el rápido crecimiento del pico asociado a los enlaces Si-CHx (x=2,3) (770 cm−1). Por su parte el
pico asociado a los enlaces Si-C (720 cm−1) también muestra un progresivo aumento tal y como se extrae
al efectuar la deconvolución de la banda de absorción.

La otra gran contribución a la evolución descrita en las propiedades ópticas, proveńıa de

la propia incorporación del carbono en la estructura del silicio amorfo, constituyendo este el

verdadero objeto de la introducción del metano en la mezcla gaseosa. El análisis mediante XPS

de las láminas de esta serie, mostraba el progresivo aumento de la concentración relativa de

carbono en el sólido, CCarbono−Muestra = [C]/([C] + [Si]), con la concentración de CH4 en el gas

(ver figura 3.19).

Sorprendentemente la proporción de carbono en la estructura del a-SiC:H era realmente baja,

de hecho CCarbono−Muestra resultaba 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

concentración de carbono, parece ser una consecuencia directa del mecanismo de descomposición
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Láminas de silicio amorfo Caṕıtulo 3

”indirecto” del metano en el régimen de baja-potencia.
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Figura 3.19: Evolución de la concentración de carbono en el sólido con CMetano−Gas. Los resultados
obtenidos a partir de XPS revelan una concentración relativa de carbono inferior al 20%. Por su parte la
deconvolución del espectro FTIR, permite obtener una tendencia similar para la absorción integrada de los
picos asociados a los enlaces Si-C y Si-CHx (x=2,3).

Para concluir con el análisis estructural, el α(ω) en el infrarrojo (ver figura 3.18) fue descom-

puesto en los múltiples modos de absorción que se superponen en esta región del espectro (ver

sección 2.2.6), considerando para todos ellos una función de tipo gaussiana. De esta forma, el

cálculo de la absorción integrada, I, definida como

I =

∫
α(ω)

ω
dω (3.3)

permit́ıa extraer alguna conclusión adicional sobre la forma en la que este carbono se incorporaba

en la estructura del a-SiC:H.

Al estudiar la evolución de la absorción integrada para los enlaces Si-C y Si-CHx (x=2,3) se

encontraba que el ritmo de incremento de ISi−C y ISi−CH3 resultaba ser similar para valores de

CMetano−Gas ≥0.4. En el caso de ISi−CH3 parećıa observarse con más claridad una dependencia

cuasi-lineal con CMetano−Gas, análoga a la observada para CCarbono−Muestra(ver figura 3.19). Este

resultado parećıa confirmar la existencia de una correlación directa entre la concentración de

carbono en la red y la incorporación de grupos metilo. Por otra parte, se pońıa de manifiesto el

buen acuerdo existente entre las dos técnicas de medida involucradas, esto es FTIR y XPS.

Aśı pues, parećıa que efectivamente el incremento de la concentración de CH4 en el gas, se

tradućıa en un aumento proporcional de los enlaces Si-CHx (x=2,3) en la estructura del a-SiC:H

en crecimiento. Como ya se ha comentado anteriormente, este hecho constitúıa el origen de gran

parte de los importantes cambios observados en las propiedades optoelectrónicas.
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Caṕıtulo 3 Láminas de silicio amorfo

Efecto de la concentración de B2H6 para CMetano−Gas =0.6

Evidentemente para el posterior desarrollo de células solares p-i-n, la fabricación 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 CMetano−Gas ≤0.78 era

que sus caracteŕısticas ópticas se alejaban excesivamente de los requisitos exigidos en la tabla

3.11.

No obstante, el análisis del efecto de la concentración de B2H6 en la mezcla, ya hab́ıa demos-

trado que una progresiva reducción en el contenido de boro en el sólido permit́ıa aumentar la

enerǵıa de gap, y disminuir el coeficiente de absorción.

Siguiendo esta ĺınea, y considerando la existencia de un punto de saturación en σoscuridad (y un

mı́nimo para EA) cuando CMetano−Gas =0.6 (ver figura 3.16(a)), se procedió a efectuar una nueva

serie de láminas manteniendo fijo este valor de la concentración de metano, pero disminuyendo

RDB entre 0.003 y 0.0005.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 18 sccm 27 sccm 2.7 - 0.45 sccm

Tabla 3.17: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la con-
centración de diborano para una CMetano−gas =0.6 . Los flujos de gases empleados equivalen a variar la
concentración de dopante entre 0.003 y 0.0005.

La evolución de las propiedades optoelectrónicas resultó ser análoga a la descrita en la sección

3.2.1.b, de tal forma que se consegúıa mejorar la transparencia del material a costa de una ligera

degradación de la capacidad de transporte eléctrico (ver caracteŕısticas optoelectrónicas del a-

SiC:H tipo P obtenido con CMetano−Gas =0.6 y RDB =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 cumpĺıa ahora los requisitos propuestos por Schropp y Zeeman [1].

Por contra, las caracteŕısticas ópticas segúıan manteniéndose ligeramente por debajo de los ĺımi-

tes propuestos para considerar que el a-SiC:H tipo P teńıa calidad de dispositivo.

En cualquier caso, este ”nuevo” a-SiC:H tipo P, parećıa ser un excelente candidato para la

fabricación de dispositivos p-i-n en los cuales se hiciera hincapié en la obtención 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 más apropiado, pasaba
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Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) 1.7× 10−5

Enerǵıa activación (eV) 0.38
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) 1.92
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) 1.8× 104

Tabla 3.18: Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando B2H6 como gas dopante. Las caracteŕısticas eléctricas han sido optimizadas.
Los resultados corresponden al análisis de una lámina de 250 nm.

por determinar que propiedades del emisor frontal, las ópticas o las eléctricas, teńıan un mayor

peso en el rendimiento final del dispositivo.

Como veremos más adelante (ver subsección 4.1.3.a), finalmente la utilización de un silicio

tipo P con una buena transmitancia óptica resultaŕıa ser más relevante a la hora de obtener una

elevada eficiencia inicial de la célula p-i-n. Este hecho, decantaŕıa la balanza a favor del a-SiC:H

tipo P obtenido con CMetano−Gas =0.78 y RDB =0.003, y sugeriŕıa la ampliación del ĺımite pro-

puesto por Schropp y Zeeman para σoscuridad, tal y como se recoge en la tabla 3.11.

3.2.2. Propiedades de láminas dopadas con B(CH3)3 a alta
temperatura

3.2.2.a. Resultados preliminares

El diborano ha sido tradicionalmente empleado en la fabricación de láminas tipo P de a-SiC:H.

Sin embargo, este gas dopante presenta algunos inconvenientes que deben ser considerados. Sin

duda, el más importante está asociado a su inestabilidad térmica.

El B2H6 puede polimerizarse dentro de la propia botella de almacenamiento a temperatura

ambiente, formando moléculas mucho más complejas. Este proceso no puede ser despreciado,

pues por razones de seguridad, las botellas contenedoras están habitualmente almacenadas al

aire libre, expuestas por tanto a incrementos de temperatura que pueden acelerar la degradación

del gas.

Como consecuencia, resulta complicado mantener una reproducibilidad en las propiedades

optoelectrónicas del silicio tipo P, que por lo general variarán con el tiempo a medida que la

composición qúımica de la botella vaya modificándose [62].

Por otra parte, aún 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 fabricación de células solares se lleva a cabo a temperaturas de

substrato próximas a 250 oC, el B2H6 en contacto con el substrato puede romperse en ausencia

de plasma, contaminando fácilmente las interfaces del dispositivo (especialmente la unión frontal
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P-I), y dando lugar a una pérdida de eficiencia [63]. Además, esta contaminación puede exten-

derse a las paredes de la cámara de proceso, afectando a la calidad de las láminas depositadas

posteriormente [64].
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Figura 3.20: Evolución de la conductividad electrica de oscuridad en laminas a-SiC:H dopadas con trime-
tilboro variando la concentración 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 recuperación de las carac-
teŕısticas eléctricas era insuficiente para alcanzar un material con calidad de dispositivo.

Para minimizar estos problemas, habitualmente se recurre a otro tipo de gases dopantes

más estables, entre ellos el más popularizado es el trimetilboro, B(CH3)3. Esta fue la opción

escogida por nuestro grupo de investigación con vistas al desarrollo de láminas y dispositivos que

presentasen una mayor reproducibilidad.

Al igual que el diborano, el trimetilboro empleado tambien se encontraba diluido al 2%

en hidrógeno. Aśı pues, a priori parećıa sencillo obtener láminas a-SiC:H tipo P con calidad de

dispositivo. Únicamente era necesario emplear la receta empleada hasta el momento para láminas

con B2H6 (ver tabla 3.14). No obstante, considerando que la molécula de B(CH3)3 solo pod́ıa

contribuir con un único átomo dopante aceptor, la concentración de este gas definida como,

RTMB=[B(CH3)3]/[SiH4], fue duplicada con respecto a la lámina de referencia de diborano, es

decir, CMetano−Gas =0.78 y RTMB =0.006.

Desafortunadamente, el material resultante mostraba una conductividad eléctrica ∼10−8

S/cm, claramente insuficiente para la fabricación de una célula solar.

Inicialmente se consideró la posibilidad de que la cantidad de gas dopante fuera demasiado

baja, por lo que se desarrolló una serie de láminas en la que el valor de RTMB variaba entre 0.006

y 0.04.

Como resultado, el valor de σoscuridad mejoraba, pero su incremento resultaba ser inferior a un
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Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B(CH3)3/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 10 sccm 35 sccm 3 - 19.2 sccm

Tabla 3.19: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concentra-
ción de trimetilboro. Los flujos de gases empleados equivalen a variar la concentración de dopante RTMB

entre 0.006 y 0.04.

orden de magnitud (ver figura 3.20 superior). Además, como ya ocurriera con las láminas dopadas

con diborano, pod́ıa observarse claramente como la evolución de la conductividad saturaba para

valores grandes de RTMB.

Posteriormente, se barajó la posibilidad de que la mayor estabilidad del trimetilboro estuviera

limitando en exceso su incorporación de forma activa a la estructura del a-SiC:H. De ser aśı, el

incremento de la potencia RF aplicada deb́ıa favorecer la ruptura de una mayor cantidad de

moléculas de B(CH3)3, aumentando aśı la eficiencia de dopado. Por esta razón, se efectúo una

serie de láminas en la que, manteniendo constante RTMB =0.006, la potencia RF aplicada variaba

entre 1 y 2.5 W.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) B(CH3)3/H2)

330oC 550 mTorr 1 - 2.5 W 10 sccm 35 sccm 3 sccm

Tabla 3.20: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la potencia
RF. Los flujos de gases empleados equivalen a una concentración de dopante RTMB =0.006.

Efectivamente, para valores de RFP>1.6 W la conductividad eléctrica mostraba cierta me-

joŕıa, pero esta era marginal (ver figura 3.20 inferior).

Ante estos resultados tan poco fruct́ıferos, parećıa evidente la necesidad de analizar el efecto

del reajuste de la concentración de metano en la mezcla. La experiencia en láminas dopadas

con diborano ya hab́ıa hecho patente la importancia que tiene la elección de CMetano−Gas en las

propiedades optoelectrónicas del a-SiC:H tipo P.

3.2.2.b. Efecto de la concentración de CH4

Tal y como se mostró en la sección 3.2.1.c, la disminución de la concentración de CH4 en

el plasma favorećıa el crecimiento de una estructura más ordenada y compacta, en la cual las

caracteŕısticas de transporte eléctrico se véıan rápidamente mejoradas.

Aśı pues, con la esperanza de obtener un efecto similar en el caso del material dopado con

trimetilboro, se desarrolló de una serie de láminas en las que el valor de CMetano−Gas variaba

de 0.78 a 0.5, mientras se manteńıa constante la concentración de dopante, RTMB =0.006, y la
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suma de flujos ϕ(SiH4) + ϕ(CH4) =45 sccm.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4 + CH4) CMetano−Gas ϕ(B(CH3)3/H2) RTMB

330oC 550 mTorr 1.3 W 45 sccm 0.78 - 0.5 3 - 6.5 sccm 0.006

Tabla 3.21: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a alta temperatura para determinar el efecto de la concen-
tración de metano. La suma de flujos ϕ(SiH4) + ϕ(CH4) se mantuvo constante para preservar la relación
potencia/flujo. El valor de ϕ(B(CH3)3/H2) se ajustó en cada caso para mantener constante la concentra-
ción de dopante RTMB =0.006.

Propiedades de transporte eléctrico

Como cab́ıa esperar, las propiedades de transporte eléctrico parećıan recuperarse de manera

muy importante al reducir la concentración de metano. En concreto, la σoscuridad se incrementaba

en casi tres ordenes de magnitud entre los puntos extremos de la serie, mientras que EA se redućıa

en aproximadamente 0.2 eV (ver figura 3.21(a)).

Para valores CMetano−Gas ≤0.625 estos dos parámetros volv́ıan 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 CH4, el material dopado con diborano ya hab́ıa alcanzado la saturación

en lo referente a las caracteŕısticas eléctricas. Este era el primer indicativo de la existencia de

importantes diferencias en la forma en la que cada gas dopante inflúıa en la estructura en creci-

miento. En particular, la necesidad de reducir CMetano−Gas para obtener láminas con calidad de

dispositivo al emplear B(CH3)3, pod́ıa estar asociada a varios factores.

En primer lugar, se ha demostrado que en igualdad de condiciones, es decir, considerando

la misma concentración de átomos 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 σoscuridad y una

menor EA en el primer caso.

En segundo lugar, la utilización de B(CH3)3 implica un aumento de la concentración de

carbono en el sólido, cuyo origen se encuentra en la descomposición del propio gas dopante. Muy

probablemente, este carbono se incorpora a la estructura en crecimiento en forma de grupos

CH3, 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 ayudaŕıa a explicar

en parte la aparente ausencia de saturación en la propiedades eléctricas observada en la figura

3.21(a). En cualquier caso, seŕıa en las caracteŕısticas ópticas donde esta propiedad del B(CH3)3

resultaŕıa más relevante.
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Láminas de silicio amorfo Caṕıtulo 3
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Figura 3.21: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la concentración de metano en la mezcla
gaseosa. σosc y EA mejoran rápidamente al reducir CMetano−Gas gracias a la densificación de la estructura.
No se observa saturación en el intervalo analizado. Los valores obtenidos para estos parámetros eléctricos
sugieren una menor eficiencia de dopado del trimetilboro. (b) Evolución de las propiedades ópticas con
la concentración de metano en la mezcla gaseosa. El uso de B(CH3)3 como dopante confiere una mayor
transmitancia óptica del material en todo el intervalo analizado. La contribución adicional de carbono
procedente del gas dopante, y la generación de una menor densidad de defectos parecen ser el origen de
este comportamiento.

Propiedades ópticas

Al observar la evolución de las caracteŕısticas ópticas del a-SiC:H dopado con trimetilboro, se

encontraba un comportamiento análogo al ya descrito con el B2H6. En general, la transmitancia

óptica del material disminúıa al reducir la concentración de metano en la mezcla gaseosa (ver

figura 3.21(b)).

Sin embargo, el incremento del coeficiente de absorción al reducir CMetano−Gas de 0.78 a 0.5,

∆α600, resultaba ser un 22% menor al emplear B(CH3)3, y ello a pesar de que en términos

relativos, el incremento ∆σoscuridad en dicho intervalo, era un orden de magnitud superior al

obtenido con el diborano.

En lo referente a la enerǵıa de gap, la variación encontrada al reducir la concentración de

metano resultaba ser similar a la obtenida con B2H6. Sin embargo, los valores de Egap registrados

utilizando trimetilboro como dopante, eran claramente superiores. [45][52].

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B(CH3)3/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 16.9 sccm 28.1 sccm 4.84 sccm

Tabla 3.22: Condiciones de preparación del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a alta temperatura.
El flujo de trimetilboro empleado equivale a una concentración de dopante RTMB =0.006

Aśı pues, parećıa que las pobres caracteŕısticas eléctricas obtenidas en el a-SiC:H dopado
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con B(CH3)3, se véıan compensadas por una mejora importante de las propiedades ópticas. Este

comportamiento que se derivaba de la menor generación de defectos, y de la incorporación de

carbono adicional procedente del dopante, permit́ıa que Egap y α600 presentasen excelentes valores,

para concentraciones de CH4 mayores que 0.625 .

Precisamente en el ĺımite inferior de este intervalo, el a-SiC:H tipo P obtenido, verificaba

simultáneamente los requisitos ópticos y eléctricos para considerar que poséıa calidad de dispo-

sitivo (ver tabla 3.23). Por tanto, las condiciones de preparación de este material fueron elegidas

como las de referencia para el desarrollo de células solares a alta temperatura empleando B(CH3)3

como dopante tipo P (ver tabla 3.22).

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) 3.2× 10−6

Enerǵıa activación (eV) 0.41
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) 2.00
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) 1.0× 104

Tabla 3.23: Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
alta temperatura empleando B(CH3)3 como gas dopante. Las condiciones de preparación corresponden a
CMetano−Gas =0.625 y RTMB =0.006). Los resultados corresponden al análisis de una lámina de 200 nm.

3.2.3. Propiedades de láminas dopadas con B2H6 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 reducción de la temperatura de depósito. Como

ya se mencionó al estudiar el a-Si:H intŕınseco, la necesidad de tratar esta cuestión surge de la

relevancia que tiene el desarrollo de dispositivos sobre substratos plásticos para conseguir que

esta tecnoloǵıa fotovoltaica sea aún más competitiva.

3.2.3.a. Efecto de la reducción de la temperatura de depósito

En la sección 3.1.2.a se mostró como una disminución de la temperatura de depósito conllevaba

un claro aumento de la densidad de defectos y del desorden estructural. Este fenómeno teńıa un

impacto especialmente negativo sobre las caracteŕısticas eléctricas del material.

Por tanto, la selección de un a-SiC:H tipo P de partida, con una σoscuridad superior y EA

inferior a las del material de referencia, facilitaŕıan a posteriori la obtención a baja temperatura

de un material con calidad de dispositivo.

Por esta razón, se recurrió a una CMetano−Gas =0.6, valor este para el que se hab́ıa registrado

un mı́nimo en la enerǵıa de activación (ver figura 3.16(a)). En lo que a la concentración de
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dopante respecta, se seleccionó una RDB =0.0015, correspondiente al valor en el que σosc dejaba

de mostrar saturación con esta misma relación metano/silano.

La temperatura de substrato fue variada en el intervalo comprendido entre 261 y 101oC, per-

mitiendo aśı analizar el efecto de Tsubstrato por debajo del ĺımite de 150oC impuesto para el uso

de substratos plásticos.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

330 - 134oC 550 mTorr 1.3 W 18 sccm 27 sccm 1.35 sccm

Tabla 3.24: Serie de láminas a-SiC:H tipo P para determinar el efecto de la temperatura de depósito. Los
flujos de gases empleados equivalen a CMetano−gas =0.6 y RDB =0.0015. El intervalo de temperaturas de
calefactor empleado corresponde a la variación de Tsubstrato entre 261 y 101 oC

Propiedades de transporte eléctrico

Efectivamente, el incremento en la densidad de enlaces no saturados al reducir la temperatura

de depósito teńıa dramáticas consecuencias en las caracteŕısticas eléctricas del a-SiC:H tipo P.

Aśı por ejemplo, la σoscuridad se redućıa en tres ordenes de magnitud al disminuir Tsubstrato hasta

los 101oC, mientras el valor de EA se incrementaba en aproximadamente 0.25 eV (ver figura

3.22(a)).

No obstante, cabe destacar que para una Tsubstrato =143oC, la conductividad en oscuridad

presentaba un valor ∼ 10−6(S/cm), verificando aśı uno de los requisitos necesarios para considerar

que el material teńıa calidad de dispositivo. Por el contrario, la EA distaba ligeramente del ĺımite

impuesto en la tabla 3.11, lo que en la práctica pod́ıa suponer el desarrollo de dispositivos con un

campo eléctrico de arrastre demasiado débil, como aśı veremos que sucedeŕıa (ver sección 4.3).

Llegado a este punto, se pod́ıa recurrir a la experiencia obtenida con el a-Si:H intŕınseco a

baja temperatura, y plantear la posibilidad de diluir en hidrógeno los gases de proceso con objeto

de mejorar las caracteŕısticas eléctricas del material. Sin embargo, el flujo total empleado en la

fabricación de una lámina a-SiC:H supońıa aproximadamente el 50% de la capacidad máxima de

carga de las bombas turbomoleculares del sistema PECVD (que no soportaban caudales superiores

a 100 sccm). Esto significaba que exist́ıa muy poco margen de maniobra para incrementar la

concentración de hidrógeno y poder reducir la densidad de enlaces no saturados en un material

que, por su compleja estructura qúımica, era ya de por śı muy defectuoso.

Por otra parte, como se verá más adelante, el estudio del a-Si:H tipo N a baja temperatura,

sugeŕıa que la recuperación de las propiedades eléctricas en láminas dopadas requeŕıa de niveles

de dilución en H2 mucho mayores que los permitidos por nuestro sistema de depósito (ver sección

3.3.1.b).

Por estas razones, el posible análisis del efecto de la dilución en hidrógeno en el a-SiC:H tipo

P fue descartado.
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Figura 3.22: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito. El incremento
en la densidad de defectos origina una importante degradación de σosc y EA. Para una Tsusbtrato =143oC,
el valor de σosc aún verifica los requisitos para el desarrollo de una célula p-i-n.(b) Evolución de las pro-
piedades ópticas con la temperatura de depósito. El aumento de la transmitancia óptica está probablemente
asociada al incremento en la concentración de hidrógeno en el sólido. Para una Tsusbtrato =143oC, tan-
to Egap, como α600, verifican los requisitos propuestos para considerar que el material tiene calidad de
dispositivo.

Propiedades ópticas

En lo referente a las caracteŕısticas ópticas, 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 pod́ıa estar asociado al incremento de la concentración de hidrógeno,

tal y como se observó previamente en el estudio del a-Si:H intŕınseco a baja temperatura. Sin

embargo, también exist́ıa la posibilidad de que la modificación de Tsubstrato conllevase cambios en

los mecanismos de crecimiento del sólido, y que de alguna forma, una mayor cantidad de carbono

estuviera incorporándose en la estructura. Esta incógnita seŕıa despejada a posteriori, con el

estudio en detalle del efecto de la temperatura en láminas a-SiC:H dopadas con trimetilboro (ver

sección 3.2.4).

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B2H6/H2)

188oC 550 mTorr 1.3 W 18 sccm 27 sccm 1.35 sccm

Tabla 3.25: Condiciones de preparación del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a baja temperatura.
Los flujos empleados equivalen a CMetano−gas =0.6 y RDB =0.0015. La temperatura de calefactor equivale
a 143oC de substrato.

La evolución mostrada por Egap y α600, supońıa alcanzar nuevamente valores de lámina con

calidad de dispositivo justo para una Tsubstrato =143oC. Este resultado sugeŕıa que, pese a los
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problemas asociados a la enerǵıa de activación, estas condiciones de depósito pod́ıan ser empleadas

para el desarrollo de emisores frontales para dispositivos p-i-n sobre substratos flexibles.

Los valores t́ıpicos para las propiedades optoelectrónicas más relevantes de este a-SiC:H tipo

P se muestran en la tabla 3.26

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) 1.2× 10−6

Enerǵıa activación (eV) 0.47
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) 2.02
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) 0.9× 104

Tabla 3.26: Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado
a baja temperatura empleando B2H6 como gas dopante. Los resultados corresponden al análisis de una
lámina de 200 nm

.

3.2.4. Propiedades de láminas dopadas con B(CH3)3 a baja
temperatura

El estudio del efecto de la reducción de la temperatura también se llevó a cabo con el a-SiC:H

tipo P dopado con trimetilboro. Como se mostrará a continuación, la evolución de las propiedades

optoelectrónicas en este caso era análoga a la descrita para el a-SiC:H tipo P dopado con diborano.

Por esta razón, con objeto de esclarecer el origen de este comportamiento, se efectuó un análisis

más exhaustivo de la serie de láminas, recurriendo a las técnicas XPS y FTIR.

3.2.4.a. Efecto de la reducción de la temperatura de depósito

En este caso, se seleccionó como lámina de partida aquella considerada como referencia a alta

temperatura, es decir, CMetano−Gas =0.625 y RTMB =0.006. La temperatura de substrato fue

variada entre 261 y 143oC.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B(CH3)3/H2)

330 - 188oC 550 mTorr 1.3 W 16.9 sccm 28.1 sccm 4.84 sccm

Tabla 3.27: Serie de láminas a-SiC:H tipo P para determinar el efecto de la temperatura de depósito. Los
flujos empleados corresponden a una CMetano−gas =0.625 y RTMB =0.006. El intervalo de temperaturas
de calefactor empleado corresponde a una variación de Tsubstrato entre 260 y 143 oC
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Propiedades de transporte eléctrico

Como ya se ha comentado, el comportamiento observado en las propiedades eléctricas al variar

Tsubstrato resultaba ser muy parecido al encontrado en el material dopado con diborano. De hecho

la variación de σosc y EA al reducir la temperatura hasta 143oC, era prácticamente 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 próximas a los valores ĺımite propuestos en la tabla 3.11, en esta ocasión

los parámetros σosc y EA obtenidos a Tsubstrato ≤150oC distaban claramente de los necesarios

para el desarrollo de dispositivos p-i-n.
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Figura 3.23: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito. La variación
de σosc y EA es análoga a la mostrada en el caso del diborano. La capacidad de transporte eléctrico a
Tsubstrato =143oC es claramente insuficiente para el desarrollo de una célula solar.(b) Evolución de las
propiedades ópticas con la temperatura de depósito. Al igual que ocurriera en el caso del diborano, la
transmitancia óptica aumenta de forma importante al reducir la temperatura de depósito.

Como veremos, este inconveniente se resolveŕıa a posteriori mediante la reducción de la con-

centración de metano a temperaturas compatibles con el uso de substratos plásticos.

Propiedades ópticas

De igual manera, la reducción de la temperatura de depósito se tradućıa en un claro incre-

mento de la transparencia óptica del material, tal y como se extráıa del progresivo aumento de

la enerǵıa de gap del material, y de la disminución del coeficiente de absorción (ver figura 3.23(b)).

Propiedades estructurales

Obviamente estas variaciones en las propiedades optoelectrónicas del material deb́ıan reflejarse

en cambios en la estructura del a-SiC:H tipo P.
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Un primer análisis basado en el parámetro BTauc revelaba que, como era de esperar, el des-

orden estructural en el sólido aumentaba a medida que disminúıa Tsubstrato (ver figura 3.24(a)).

Aunque no teńıamos una medida directa, resultaba obvio que este fenómeno iŕıa acompañado

por un incremento de la densidad de enlaces no saturados, tal y como se mostró que ocurŕıa en

el caso del a-Si:H intŕınseco a baja temperatura. Además, el ı́ndice de refracción del material,

indicaba la pérdida progresiva de densidad en la estructura del material.

La unión de estos dos factores explicaba la rápida degradación en las caracteŕısticas eléctricas

del silicio-carbono tipo P.
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Figura 3.24: (a) Evolución de BTauc e ı́ndice de refracción con la temperatura de depósito. Se observa
claramente como al disminuir Tsubstrato aumenta el desorden estructural, a la vez que la estructura se
vuelve menos densa.(b) Este comportamiento esta ı́ntimamente ligado al contenido de hidrógeno enlazado
a silicio en el sólido. No obstante, a partir de R∗ no es posible extraer una conclusión sobre como se
incorpora este hidrógeno. Probablemente el fenómeno quede enmascarado por la elevada concentración de
metano empleada en toda la serie de láminas.

El análisis del espectro de absorción infrarrojo, y más concretamente el estudio de la banda en

1900-2200 cm−1, revelaba un aumento lineal de la concentración de hidrógeno enlazado a silicio

al reducir la temperatura de depósito (ver figura 3.24(b)).

Este fenómeno estaba en buen acuerdo con la pérdida de densidad anteriormente mencionada.

Adicionalmente, parećıa 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 concentración de CH4 en la mezcla gaseosa), enmascaraba los posibles cambios de este

parámetro asociados a la disminución de Tsubstrato.

De hecho, exist́ıan otros indicadores de que efectivamente el hidrógeno adicional incorporado

en la estructura al reducir la temperatura, lo haćıa en forma de enlaces débiles del tipo Si-H2 y

Si-H3. En concreto, el doblete entre 800 y 900 cm−1, correspondiente precisamente a la absorción

de estos dos tipos de enlaces, mostraba un claro aumento de su intensidad al disminuir Tsubstrato

hasta los 143oC (ver figura 3.25(a)), sugiriendo aśı la formación de microcavidades adicionales

en el sólido.
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Figura 3.25: (a)El análisis con detalle del espectro de absorción infrarroja revela un aumento de la
concentración de enlaces Si-H2 y Si-H3, que favoreceŕıan la formación de microcavidades. Por otra parte
no se observa un aumento de la absorción para aquellas longitudes de onda relacionadas con los enlaces
Si-C y Si-CHx (x=2,3).(b) El análisis mediante XPS tampoco revela cambios en la concentración relativa
de carbono en el sólido, indicando que los cambios en las propiedades optoelectrónicas observados en este
caso, únicamente guardan relación con los enlaces Si-Hx.

Por otra parte, el incremento en la concentración de hidrógeno permit́ıa explicar el aumento

de la enerǵıa de gap del material y la reducción del coeficiente de absorción asociada. No obstante,

como se mencionó anteriormente, pod́ıa existir la posibilidad de que la reducción de la tempera-

tura modificase de alguna forma el mecanismo de incorporación del carbono en la estructura del

a-SiC:H. De ser aśı, este hecho pod́ıa influir en las caracteŕısticas ópticas del material.

Sin embargo, el estudio del espectro de absorción infrarroja no mostraba una evolución clara

de los transiciones asociadas al carbono al variar la temperatura de depósito. Aśı por ejemplo,

el pico en 770 cm−1 relacionado con los enlaces Si-CHx (x=2,3) presentaba más bien un ligero

decrecimiento. Por su parte, un posible aumento del pico Si-C en 720 cm−1 deb́ıa producir un

progresivo desplazamiento de la banda centrada en 640 cm−1 hacia longitudes de onda mayores,

fenómeno que tampoco ocurŕıa (ver figura 3.25(a)). Aśı pues, todo parećıa indicar que la forma en

como el carbono se introdućıa en la red, no se véıa apreciablemente alterada por la temperatura,

y por tanto no era responsable de los cambios en las propiedades optoelectrónicas del a-SiC:H

tipo P.

Para corroborar esta afirmación, la concentración relativa de carbono fue evaluada mediante

XPS en cada lámina de la serie. Como se deduce de la figura 3.25(b), el valor de CCarbono−Muestra

parećıa ser constante con Tsubstrato. Este comportamiento, veńıa a corroborar nuevamente como

en el régimen de baja-potencia, es la relación CMetano−Gas la que controla las caracteŕısticas del

material, al menos en lo que al carbono respecta.
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Efecto de la concentración de CMetano−Gas a una Tsubstrato =143oC

Precisamente esta afirmación sugeŕıa nuevamente la reducción del valor de CMetano−Gas co-

mo solución para la recuperación parcial de las propiedades eléctricas del a-SiC:H dopado con

trimetilboro a baja temperatura. En concreto, se desarrolló una serie de láminas reduciendo la

concentración de CH4 en la mezcla gaseosa de 0.65 a 0.3 manteniendo constante la temperatura

de depósito en Tsubstrato =143oC.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4 + CH4) CMetano−Gas ϕ(B(CH3)3/H2) RTMB

188oC 550 mTorr 1.3 W 45 sccm 0.65 - 0.3 4.54 - 9.1 sccm 0.006

Tabla 3.28: Serie de láminas a-SiC:H tipo P a baja temperatura para determinar el efecto de la concen-
tración de metano. La suma de flujos ϕ(SiH4) + ϕ(CH4) se mantuvo constante para preservar la relación
potencia/flujo. El valor de ϕ(B(CH3)3/H2) se ajustó en cada caso para mantener constante la concentra-
ción de dopante RTMB =0.006. La temperatura de calefactor equivale a 143oC de substrato.

Tal y como ya se describiera en el caso del material desarrollado a alta temperatura, la menor

concentración de metano favorećıa el crecimiento de una estructura más densa y con mejores

caracteŕısticas eléctricas, si bien la transparencia óptica del material se véıa reducida.

En cualquier caso, para una CMetano−Gas =0.3 el valor de σoscuridad volv́ıa a encontrarse por

encima del ĺımite inferior, correspondiente a 1×10−6S/cm, si bien es cierto que, como ocurriera en

el caso del material dopado con diborano, la enerǵıa de activación continuaba siendo ligeramente

superior al valor deseado (ver caracteŕısticas eléctricas del a-SiC:H tipo P a baja temperatura

obtenido con CMetano−Gas =0.3 y RTMB =0.006 en la figura 3.23(a)).

En lo que a las propiedades ópticas respecta, los valores de Egap y α600 se encontraban justo por

encima de los ĺımites propuestos para considerar que el a-SiC:H tipo P desarrollado teńıa calidad

de dispositivo (ver caracteŕısticas ópticas del a-SiC:H tipo P obtenido con CMetano−Gas =0.3 y

RTMB =0.006 en la figura 3.23(b)).

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(CH4) ϕ(B(CH3)3/H2)

188oC 550 mTorr 1.3 W 31.5 sccm 13.5 sccm 9.09 sccm

Tabla 3.29: Condiciones de preparación del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a baja temperatura.
Los flujos empleados equivalen a CMetano−gas =0.3 y RTMB =0.006. La temperatura de calefactor equivale
a 143oC de substrato.

Aśı pues, se consideró que las condiciones de proceso resumidas en la tabla 3.29, permit́ıan la

fabricación de emisores frontales para el futuro desarrollo de células solares p-i-n sobre substratos

flexibles empleando trimetilboro como gas dopante.
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En la tabla 3.30 se detallan los valores caracteŕısticos para las propiedades optoelectrónicas

más relevantes de este material.

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) 1.0× 10−6

Enerǵıa activación (eV) 0.46
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) 2.02
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) 1.0× 104

Tabla 3.30: Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo depositado a
baja temperatura empleando B(CH3)3 como gas dopante. Los resultados corresponden al análisis de una
lámina de 200 nm.
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3.3. Láminas de silicio amorfo tipo N

La estructura de una célula solar de silicio amorfo, se completaŕıa con una capa dopada tipo

N. Su principal función consistiŕıa en contribuir a la generación del campo eléctrico encargado

de arrastrar los portadores fotogenerados en el absorbedor. De esta forma, seŕıan esencialmente

las caracteŕısticas eléctricas del a-Si:H tipo N las que permitiŕıan determinar si el material teńıa

calidad de dispositivo. Los requisitos que deb́ıa cumplir un a-Si:H tipo N de este tipo se recogen

en la tabla 3.31 [1].

Propiedad Requerimiento

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) ≥ 1× 10−3

Enerǵıa activación (eV) ≤0.3
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) ≥1.75
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) ≤ 3× 104

Tabla 3.31: Criterios para la obtención de láminas de a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo.

Como se puede observar, aunque este material seŕıa colocado en la parte posterior de la célula

solar, exist́ıan una serie de condiciones mı́nimas que deb́ıan verificar sus parámetros ópticos.

Este hecho guardaba relación con el interés en minimizar la absorción óptica en esa región de la

célula. De este modo, una mayor proporción de aquellos fotones de longitud de onda larga que

no hubieran sido absorbidos al atravesar la capa intŕınseca, podŕıan ser reflejados en el contacto

metálico, para ser posteriormente capturados.

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(PH3/H2)

330oC 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm

Tabla 3.32: Condiciones de preparación 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 261oC de
substrato. En lo que al gas PH3 respecta, hay que resaltar que este se encontraba diluido al 2.1% en
hidrógeno.

Obviamente, al igual que ocurriera con el absorbedor y el emisor frontal, las condiciones de

depósito del a-Si:H tipo N teńıan que ser optimizadas con objeto de verificar los requisitos de

la tabla 3.31. En relación con este punto, exist́ıa una amplia experiencia previa en nuestro la-

boratorio debida al trabajo de la Dra. Roćıo Barrio. En la memoria de su tesis doctoral [14], se

analiza el efecto que tiene sobre las propiedades optoelectrónicas la concentración de dopante, y

la temperatura de depósito entre otros parámetros . De esta forma, dicha investigación, que se

orientaba a la fabricación de emisores frontales para el desarrollo de células solares de heterou-

nión de silicio, proporcionó las condiciones iniciales para la preparación del emisor posterior en

dispositivos p-i-n (ver tabla 3.32).
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De hecho, estas condiciones de depósito coincid́ıan con las del material de referencia para el

desarrollo de células solares a alta temperatura. A continuación se detallan los valores t́ıpicos

para las propiedades optoelectrónicas 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 (Ω−1cm−1) ≥1.5×10−2

Enerǵıa activación (eV) ≤0.19
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) ≥1.79
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) ≤ 2.8× 104

Tabla 3.33: Propiedades optoelectrónicas 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. Roćıo Barrio teńıa su ĺımite inferior

en 200oC, la investigación sobre el a-Si:H tipo N en este trabajo deb́ıa centrarse en ampliar

el intervalo de estudio hasta valores compatibles con el uso de substratos plásticos, es decir,

Tsubstrato ≤150oC. Aśı pues, este será el problema que abordaremos a continuación.

3.3.1. Propiedades de láminas dopadas con PH3 a baja
temperatura

3.3.1.a. Efecto de la reducción de la temperatura de depósito

Para evaluar el efecto de la temperatura en las caracteŕısticas del a-Si:H tipo N, se desa-

rrolló una serie de láminas reduciendo el valor de Tsubstrato desde 261oC hasta los 101oC. En la

tabla 3.34 se muestran las condiciones de preparación de dicha serie, donde la concentración de

dopante es constante, RPH3 = [PH3]/[SiH4] =0.007

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(PH3/H2)

330 - 134oC 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm

Tabla 3.34: Condiciones de la serie de láminas a-Si:H tipo N en las que se reduce la temperatura de
depósito. La concentración de fosfina se mantuvo constante en RPH3 =0.007. El intervalo de variación de
la temperatura de calefactor equivale a modificar Tsusbtrato entre 261 y 101oC.

Propiedades de transporte eléctrico

Mientras que en el caso del a-SiC:H tipo P la más mı́nima reducción de la temperatura

se tradućıa en el deterioro de las caracteŕısticas eléctricas, en el a-Si:H tipo N este efecto no
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empezaba a apreciarse hasta alcanzar la barrera de los 150oC. Este comportamiento, combinado

con las excelentes valores de σoscuridad y EA de partida, permit́ıan obtener con facilidad material

con calidad de dispositivo a temperaturas de 136oC (ver figura 3.26(a)).

La manera en la que evolucionaba la capacidad de transporte eléctrico en el a-Si:H tipo N,

parećıa corresponderse bien con la dependencia mostrada por la densidad de defectos y la enerǵıa

de Urbach en el a-Si:H intŕınseco a baja temperatura. En dicho estudio, se mostró como efecti-

vamente parećıa existir una temperatura de transición en torno a los 150oC donde el desorden

estructural se incrementaba súbitamente (ver sección 3.1.2.a).

Propiedades ópticas

Por encima del ĺımite de 150oC, las propiedades ópticas tampoco parećıan verse afectadas

por la disminución de la temperatura. Hasta este valor de temperatura, tanto el coeficiente de

absorción, como la enerǵıa de gap, cumpĺıan los requisitos de transparencia óptica impuestos en

la tabla 3.31 (ver figura 3.26(b)).
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Figura 3.26: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito en láminas de
tipo N. No parece existir un deterioro importante hasta alcanzar temperaturas por debajo de los 150oC.
Para valores de Tsubstrato =136oC el material aún presenta calidad de dispositivo (b) Evolución de las
propiedades ópticas con la temperatura de depósito en láminas de tipo N. El coeficiente de absorción parece
reducirse por debajo de 150oC, probablemente por la pérdida de densidad del material. La enerǵıa de gap
permanece aproximadamente constante, sugiriendo cambios pequeños en el contenido de hidrógeno del
sólido.

Sin embargo, para valores de Tsubstrato ≤150oC, α600 mostraba una progresiva disminución

que, como veremos a continuación, parećıa estar asociada a la pérdida de densidad del material.

En relación con la evolución de Egap, su valor permanećıa aproximadamente constante en torno

a 1.79 eV. De acuerdo con la experiencia obtenida en el desarrollo de a-Si:H intŕınseco a baja

temperatura, este comportamiento sugeŕıa a priori que la concentración de hidrógeno total en el

sólido no se véıa alterada de forma importante.
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El súbito aumento registrado para Tsubstrato =101oC, parećıa estar más bien asociado al

efecto que esta pérdida de densidad pod́ıa tener en el comportamiento de la representación de

Tauc de α(λ).

Propiedades estructurales

El análisis del espectro infrarrojo (concretamente de la banda de absorción en 640 cm−1)

confirmaba nuevamente la conexión entre CH y Egap en su evolución con la temperatura de

depósito. Al contrario de lo que ocurriera en el material intŕınseco, en el caso del a-Si:H tipo

N, el contenido de hidrógeno no mostraba una tendencia, y para todos los puntos de la serie se

encontraba en torno al CH =13%.

Este fenómeno pod́ıa estar asociado a alteraciones en el mecanismo de crecimiento como

consecuencia de la introducción de la fosfina en la estructura del a-Si:H. De hecho, mientras la

velocidad de depósito del a-Si:H intŕınseco permanećıa constante con la temperatura, en el caso

del material dopado N, dicha v disminúıa de 7.03 a 2.81 nm/min cuando Tsubstrato se redućıa de

261 a 101 oC. Este comportamiento resultaba además ser análogo al descrito por la Dra. Roćıo

Barrio entre 330 a 195 oC [14].
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Figura 3.27: Evolución del ı́ndice de refracción y del parámetro de microestructura con la temperatura
de depósito. A pesar de que no se observe una evolución en la concentración de hidrógeno, la evolución
de R∗ sugiere el aumento de la cantidad de microcavidades al reducir la temperatura. Los cambios en n2eV
sugieren una perdida importante de densidad estructural para valores de Tsubstrato ≤150oC

En cualquier caso, aunque CH no parećıa variar de forma apreciable, el estudio de la banda

de absorción entre 1900 y 2200 cm−1 śı mostraba cambios en la manera en la que el hidrógeno se

incorpora en la estructura. En concreto, la evolución del parámetro de microestructura presentaba

un aumento claro de la cantidad de microcavidades al reducir Tsubstrato (ver figura 3.27). Además,

era posible intuir un ligero aumento en el ritmo de variación de R∗ para temperaturas inferiores a
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150oC, lo que estaba en buen acuerdo con el comportamiento de las propiedades optoelectrónicas.

De hecho, el análisis del ı́ndice de refracción mostraba como, justo para esa temperatura ĺımite,

exist́ıa un punto de inflexión en la evolución de la densidad del material. Para Tsubstrato ≤150oC

el a-Si:H tipo N se volv́ıa rápidamente poroso, corroborando nuevamente la relación directa entre

las propiedades estructurales y optoelectrónicas del sólido.

3.3.1.b. Efecto de la dilución en hidrógeno en el a-Si:H tipo N

Como se ha mostrado en la sección anterior, el deterioro de las propiedades eléctricas del a-

Si:H tipo N no parećıa ser relevante hasta alcanzar temperaturas inferiores a los 150oC. Gracias

a esto, era posible obtener material con calidad de dispositivo para una Tsubstrato =136oC sin

necesidad de modificar el resto de parámetros de depósito de las condiciones iniciales presentadas

en la tabla 3.32.

No obstante, por similitud con el caso del a-Si:H intŕınseco, se pod́ıa tratar de mejorar la

capacidad de transporte eléctrico en el material empleando para ello la dilución de los gases en

hidrógeno. Por esta razón se desarrolló una serie de dilución a una temperatura de 136oC, en la

que la concentración de hidrógeno en la mezcla, RH , variaba entre 0 y 4. En la tabla 3.35 se

resumen las condiciones de preparación.

Tsubstrato p RFP ϕ(SiH4) ϕ(PH3/H2) ϕ(H2)

179oC 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm 0 - 80 sccm

Tabla 3.35: Serie de láminas a-Si:H tipo N a baja temperatura incrementando la dilución en hidrógeno. La
temperatura de calefactor corresponde a un valor de substrato de 136oC. Los flujos de hidrógeno empleados
equivalen a variar RH entre 0 y 4

Propiedades de transporte eléctrico

Al estudiar las caracteŕısticas eléctricas del a-Si:H tipo N, se pod́ıa observar una progresiva

recuperación de la conductividad en oscuridad. Sin embargo, al contrario de lo que ocurriera con

la fotoconductividad del material intŕınseco, en este caso no se alcanzaban los valores registrados

a alta temperatura (ver figura 3.28(a)).

En lo que a la enerǵıa de activación respecta, esta mejoŕıa también exist́ıa, pero se mostraba

más discontinua. El incremento en EA entre los extremos era de unos 0.03 eV, que a pesar de no

ser despreciable, tampoco significa una mejoŕıa importante.

Estos resultados haćıan evidente que en el caso del a-Si:H tipo N, la dilución máxima que se

pod́ıa alcanzar con nuestro sistema PECVD, era insuficiente para reobtener un material análogo

al de alta temperatura. Dicho comportamiento difeŕıa claramente del observado en el caso del
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Figura 3.28: (a) Evolución de las propiedades eléctricas con el nivel de dilución a 136oC de substrato en
láminas de tipo N. Tanto σosc como EA presentan una progresiva mejoŕıa sin que se lleguen a recuperar
los valores del material de referencia a alta temperatura. (b) Evolución de las propiedades ópticas con el
nivel de dilución a 136oC de substrato en láminas de tipo N. El coeficiente de absorción aumenta con el
nivel de dilución, probablemente como consecuencia del aumento en la densidad estructural. La enerǵıa de
gap no muestra cambios relevantes. Las desviaciones de la tendencia para RH =4 parecen tener su origen
en errores en el calculo de α(λ).

a-Si:H intŕınseco, haciendo evidente de nuevo, que la introducción del fósforo deb́ıa originar alte-

raciones en el mecanismo de crecimiento del sólido.

Propiedades ópticas

Las caracteŕısticas ópticas tampoco sufŕıan cambios muy importantes. El coeficiente de ab-

sorción parećıa incrementarse progresivamente al aumentar el nivel de dilución, probablemente

causado por la variación en la densidad del material (ver figura 3.28(b)).

En cuanto a la enerǵıa de gap su valor se manteńıa aproximadamente constante en torno a

los 1.78 eV.

Los cambios de tendencia mostrados para el nivel máximo de dilución, RH =4, estaban pro-

bablemente asociados a errores en el cálculo de la función α(λ), más que a cambios reales en los

parámetros del material.

Propiedades estructurales

El análisis del ı́ndice de refracción, y de la pendiente de la representación de Tauc, revelaba

tanto un aumento progresivo de la densidad del sólido, como una mejoŕıa en el orden estructural

del a-Si:H tipo N al incrementar el nivel de dilución (ver figura 3.29). Este comportamiento estaba

en buen acuerdo con los cambios observados en las propiedades optoelectrónicas.

Aśı pues, teniendo en cuenta que Tsubstrato =136oC constitúıa el ĺımite inferior para el cual era
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Figura 3.29: Evolución del ı́ndice de refracción y de BTauc con el nivel de dilución a 136oC de temperatu-
ra de substrato. Ambos parámetros parecen indicar la progresiva densificación del sólido y la recuperación
del orden estructural. Este comportamiento explica las variaciones observadas en las caracteŕısticas optoe-
lectrónicas.

posible obtener a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo, y que las mejores propiedades parećıan

encontrarse para el nivel máximo de dilución, se consideró que las mejores condiciones para la

fabricación de emisores posteriores a baja temperatura eran las presentadas en la tabla 3.36

Tcalefactor p RFP ϕ(SiH4) ϕ(PH3/H2) ϕ(H2)

179oC 550 mTorr 1.3 W 20 sccm 6.5 sccm 80 sccm

Tabla 3.36: Condiciones de preparación para el a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo a baja temperatura.
La concentración de fosfina corresponde RPH3 =0.007 y el nivel de dilución a RH =4. La temperatura de
calefactor es equivalente a 136oC.

A continuación se detallan las caracteŕısticas optoelectrónicas más relevantes para el material

obtenido bajo estas condiciones (ver tabla 3.37).

Propiedad Valor obtenido

Conductividad oscuridad (Ω−1cm−1) ≥ 3.4× 10−3

Enerǵıa activación (eV) ≤0.24
Enerǵıa de gap (Tauc) (eV) ≥1.79
Coeficiente de absorción a λ =600 nm (cm−1) ≤ 2.6× 104

Tabla 3.37: Propiedades optoelectrónicas para el a-Si:H tipo N con calidad de dispositivo depositado a
baja temperatura empleando PH3 como gas dopante.
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Una vez concluido el análisis del silicio amorfo intŕınseco y dopado, el siguiente paso natural

consist́ıa en poner a prueba las condiciones de preparación del material con calidad de dispositivo,

depositando, y posteriormente caracterizando, una célula solar completa.

En este caṕıtulo se mostrará la evolución en el desarrollo de estos dispositivos fotovoltaicos.

Grosso modo, podŕıamos subdividir esta investigación en dos grandes ramas en función de la

temperatura de depósito empleada: temperaturas altas (∼250oC), y temperaturas bajas (∼140oC).

En cada una de ellas, la estructura p-i-n fue previamente optimizada empleando substratos

comerciales de buena calidad, como el estándar Vidrio/OCT-SnO2:F del tipo Asahi-U. Ello per-

mitió a posteriori progresar en los procesos que conducen a la reducción de costes de producción,

y que hacen del a-Si:H una tecnoloǵıa competitiva.

Aśı por ejemplo, en el caso de alta temperatura, se trabajó por una parte en el desarrollo de

mini-módulos solares experimentales empleando procesos láser para la interconexión monoĺıtica de
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las células, y por otra, se fabricaron dispositivos fotovoltaicos utilizando substratos Vidrio/OCT-

ZnO:Al de laboratorio. A baja temperatura, la estructura p-i-n optimizada fue depositada sobre

soportes plásticos PET/OCT-InsO3:Sn, lo que permitió obtener nuestros primeros dispositivos

flexibles.

4.1. Dispositivos p-i-n depositadas sobre Asahi-U a
alta temperatura

La fabricación de una estructura p-i-n empleando un silicio amorfo intŕınseco y dopado de

buena calidad, no garantiza la obtención 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 podŕıamos mencionar las pérdidas por

absorción óptica en los emisores, o la recombinación 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 mencionó en la introducción de este trabajo, el óxido

conductor transparente empleado como contacto frontal deberá garantizar simultáneamente el

paso de la luz hacia la estructura p-i-n, y la correcta extracción de la corriente fotogenerada

en ella (ver sección 1.4.2). Por otra parte, otros aspectos del OCT como su resistencia qúımica

en plasmas hidrogenados, o su morfoloǵıa superficial, pueden resultar aún más determinantes,

pudiendo llegar incluso a influir en el proceso de crecimiento del silicio amorfo.

Aśı pues, para poder estudiar de manera aislada el efecto del diseño de la estructura p-i-

n, en la eficiencia de la célula solar, la elección del substrato de partida resultaba ser de vital

importancia. Por esta razón, se consideró que en esta etapa inicial el mejor candidato era el

substrato comercial vidrio/óxido conductor transparente (OCT)-SnO2:F tipo Asahi-U r de la

compañia Asahi Glass. Este tipo de soporte está espećıficamente diseñado para el desarrollo y

optimización de dispositivos de silicio amorfo [1], y constituye una referencia para los distintos

grupos de investigación a la hora de determinar la calidad de un substrato de fabricación propia.

4.1.1. Resultados preliminares

Primeros ensayos con un sistema PECVD bicámara

Aśı pues, una vez elegido nuestro substrato, el siguiente paso consist́ıa en crecer sobre el

mismo la estructura p-i-n de silicio amorfo. Dicha estructura quedaba determinada al definir las

condiciones de preparación y el espesor de cada una de las láminas que la componen.

En relación con las condiciones de depósito, se emplearon aquellas correspondientes almaterial

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

monocámara. Si bien es cierto que estos espesores no estaban optimizados, hab́ıan permitido

obtener células solares funcionales con eficiencias superiores al 4% (ver tabla 4.2 - Dispositivo

identificado como @FX). En la tabla 4.1 se resumen algunos de los parámetros más relevantes

de las condiciones de preparación mencionadas para la estructura p-i-n inicial.

Lámina espesor Tcalefactor p RFP Rdopante CMetano−Gas

(nm) (oC) (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 depósito empleadas para la fabricación de la estructura p-i-n
inicial

Los estudios llevados a cabo previamente, apuntaban a la contaminación 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 cámara de depósito, e incluso en

el propio portasubstrato, pueden contaminar la capa intŕınseca del dispositivo con el consiguiente

aumento de la densidad de defectos, y deterioro del campo eléctrico de arrastre [3][4][5].

Aśı pues, a priori, la utilización de un reactor PECVD bicámara se traduciŕıa en un aumento

de la eficiencia de las células solares con respecto al sistema monocámara. A esta mejoŕıa en el

rendimiento también hab́ıa que añadir los beneficios asociados al amplio trabajo de optimización

del a-Si:H fabricado en el sistema de depósito MVSystems, especialmente en lo que a las capas P

se refiere (ver caṕıtulo 3).

ID Hito Jsc Voc FF η
(mA/cm2) (V) (%) (%)

@FX Reactor monocámara 10.88 0.678 63.9 4.71
@LU Reactor bicámara. Optimización a-Si:H 11.06 0.709 68.0 5.33

Tabla 4.2: Parámetros caracteŕısticos en iluminación para el mejor dispositivo empleando la estructura p-
i-n inicial. Aunque exist́ıa una clara mejoŕıa en la eficiencia, los resultados no respond́ıan a las expectativas,
especialmente tras el trabajo de optimización del silicio amorfo empleado.

Desafortunadamente, los nuevos dispositivos presentaban un incremento más bien pobre de

la eficiencia, aunque ciertamente todos los parámetros relevantes que se extraen de la curva JV

en iluminación mostraban mejoŕıa (ver tabla 4.2 - Dispositivo con identificación @LU). Este
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hecho parećıa indicar que exist́ıa otro factor distinto a la contaminación cruzada que limitaba el

rendimiento de la célula solar, y cuyo origen tendŕıa que ser investigado.

Efecto de la concentración de diborano en el emisor frontal del dispositivo p-i-n

Puesto que el funcionamiento de las células solares p-i-n está basado en el arrastre de los

portadores fotogenerados, la primera hipótesis planteada apuntaba a la debilidad del campo

eléctrico como el origen de la baja eficiencia. Si aśı fuera, una mejoŕıa en las propiedades eléctricas

del emisor frontal (la calidad del emisor posterior ya hab́ıa sido puesta a prueba en células solares

de heterounión de silicio [6]) deb́ıa traducirse en un incremento del rendimiento del dispositivo.

Para contrastar esta hipótesis, se desarrolló una serie de células solares en las que se incremen-

taba progresivamente la concentración de dopante en la lámina P (en esta etapa inicial se dispońıa

de diborano, B2H6). En concreto, las condiciones de preparación y las propiedades optoelectróni-

cas del a-SiC:H tipo P empleado en cada dispositivo, se correspond́ıan con las presentadas en la

sección 3.2.1.b.
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Figura 4.1: (a) Evolución de la EQE de los dispositivos p-i-n con la concentración de diborano empleada en
la fabricación del emisor frontal. La reducción en la enerǵıa de gap de la lámina P provoca una disminución
del número 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 intensificación del campo eléctrico, no es capaz
de compensar la disminución en la fotogeneración. Como consecuencia la eficiencia se ve drásticamente
reducida.

El análisis de la evolución de la eficiencia cuántica externa, EQE, revelaba una disminución

de la capacidad de respuesta al incrementar la concentración de dopante (ver figura 4.1(a)). Tal

comportamiento, parećıa estar claramente asociado a la reducción de la enerǵıa de gap del a-

SiC:H tipo P (ver figura 3.14(b)). Al disminuir el valor de Egap del emisor frontal, los fotones más

energéticos dif́ıcilmente lograban alcanzar el absorbedor, con el consiguiente empeoramiento de

la EQE, 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, Jsc, cuyo valor se redućıa en un 30% entre los extremos de la serie. Desafortuna-

damente, la eficiencia de las células solares resultantes, η, estaba estrechamente ligada al valor

de Jsc que parećıa ser el factor limitante (ver figura 4.1(b)). Aśı pues, era evidente que, de existir

un mejor campo eléctrico de arrastre al incrementar la conductividad del emisor frontal, este no

compensaba la inferior fotogeneración relacionada al aumento de la absorción óptica de dicho

emisor. Como consecuencia, la eficiencia solo empeoraba; lo que, por otra parte, resultaba estar

en perfecto acuerdo con las expectativas que ofrećıan los resultados de la sección 3.2.1.b.

Aplicación del método VIM con luz monocromática

Como ya se mencionó anteriormente, la curva de eficiencia cuántica de un dispositivo permite

discernir en que región se localizan las principales pérdidas (ver sección 2.3.1). En nuestro caso

particular, la ausencia de anomaĺıas en la EQE de la mejor célula solar fabricada hasta el momento

(es decir para el caso en que RDB =0.003 ), haćıa dif́ıcil la tarea de determinar que parte de la

estructura p-i-n limitaba su rendimiento. Además, los intentos por efectuar con nuestro sistema

de respuesta espectral medidas con tensión de polarización resultaban infructuosos debido a la

baja relación señal/ruido. La obtención de esta información resultaba primordial para conseguir

detectar el factor que limitaba la eficiencia del dispositivo.

10-4 10-3 10-2 10-1 100 101
0.1

1

10

100

    (nm)
 453
 526
 627

 

 

R
S

C
 (K

 c
m

2 )

JSC (mA/cm2)

(a)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

-3

-2

-1

0

1

2
 ILUMACION (nm)

    453
    627

J 
(m

A/
cm

2 )

Voltaje (V)

(b)

Figura 4.2: (a) Diagrama VIM con luz monocromática para uno de los primeros ensayos de células solares
fabricadas con el reactor bicámara. La dependencia de Rsc con la longitud de onda de iluminación sugiere la
existencia de una mayor densidad de defectos al aproximarnos hacia la unión frontal. (b) Comparativa de
curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de iluminación. Es posible observar un importante
deterioro del factor de forma al emplear luz azul.

Afortunadamente, el desarrollo del sistema para la medida de la caracteŕıstica JV bajo luz mo-

nocromática de intensidad variable (ver sección 2.3.4), permitiŕıa arrojar luz sobre esta incógnita.

Al complementar el análisis bajo luz monocromática, con las ventajas de aplicar una tensión de

polarización, y la posibilidad de ajustar el nivel de irradiancia aplicado, se ampliaba enormemente
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la información extráıda sobre el comportamiento de la estructura p-i-n.

En concreto, el diagrama VIM con luz monocromática de la célula solar, mostraba claramente

como para una Jsc dada, la resistencia en el punto de cortocircuito, Rsc, disminúıa con el valor

de la longitud de onda de iluminación, λ. Este resultado era muy interesante, pues de acuerdo

con el modelo de Merten-Asensi et al., el valor de Rsc deb́ıa estar ligado a la intensidad del

campo eléctrico, y al producto movilidad-tiempo de vida de los portadores fotogenerados (ver

sección 2.3.2.e). De este modo, la figura 4.2(a) sugeŕıa la existencia de una mayor concentración

de defectos en las proximidades de la unión p-i.

El efecto perjudicial que la unión frontal provocaba en el comportamiento de la estructura

en conjunto, se haćıa más evidente al comparar la caracteŕıstica 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 λ =453 nm. Este fenómeno 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: Evolución de la EQE con el nivel de irradiancia para varias longitudes de onda. Es posible
observar una pérdida en la capacidad de colección al incrementar la intensidad luminosa. Este fenómeno
que probablemente está asociado a la acumulación de portadores de carga en estados localizados, es más
acusado para longitudes de onda cortas.

La capacidad de colección del dispositivo para longitudes de onda cortas, no sólo presentaba

una mayor dependencia con la tensión de polarización, sino que el estudio de su variación con

el nivel de irradiancia también revelaba la existencia de una progresiva degradación con dicho

parámetro (ver figura 4.3). En concreto, la EQE se véıa reducida al incrementar la intensidad

luminosa. Si bien es cierto que este empeoramiento teńıa lugar para todas las longitudes de

onda, resultaba ser más 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 está relacionado con la captura de cargas fotogeneradas por parte de los defectos

del absorbedor. La acumulación de estas cargas en estados localizados (donde las cargas no son

móviles), 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/cm2, los valores de EQE para longitudes de onda de 526 y 627 nm, se entrecruzan. Este

hecho deja patente que, como ya se indicó previamente (ver sección 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 análisis más detallado de estos fenómenos se llevará a cabo en el estudio de las células

solares a baja temperatura sobre substrato Asahi-U (ver sección 4.3.1).

4.1.2. Optimización del proceso de depósito de la estructura p-i-n

Llegados a este punto era necesario plantear nuevas hipótesis sobre el origen de esta degrada-

ción del rendimiento del dispositivo al aproximarnos haćıa la interfaz p-i.

Como ya se mencionó, existen múltiples trabajos que han demostrado el efecto negativo de la

incorporación de boro residual en los primeros nanómetros del absorbedor. Sin embargo, a priori

este problema quedaba descartado al emplear un reactor bicámara que garantiza la pureza del

a-Si:H intŕınseco depositado. ¿Cuál pod́ıa ser entonces el origen del crecimiento de un absorbedor

más 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 bicámara pod́ıan con-

tener la respuesta a esta incognita. En concreto, durante el desarrollo de la estructura p-i-n, el

substrato deb́ıa ser transferido de una cámara a otra a través de la esclusa de carga. Esto signifi-

caba que, tras finalizar el depósito del emisor frontal, el substrato permanećıa durante un corto

periodo de tiempo (apenas 30 segundos) en la esclusa de carga. Posteriormente era introducido en

la cámara contigua donde, casi de forma instantánea, se iniciaba el depósito del a-Si:H intŕınseco.

Dado que la transición de una cámara de proceso a la otra, teńıa lugar en un intervalo muy

breve de tiempo, y en condiciones de alto vaćıo (P∼ 10−7 Torr), no se consideró inicialmente que

pudiera tener influencia alguna en la calidad de la estructura p-i-n, pero, ¿y si no fuera aśı?

Como ya se ha demostrado previamente, la temperatura de depósito tiene una enorme in-

fluencia en la calidad del a-Si:H intŕınseco depositado. Aśı pues, pequeñas variaciones en el valor

de Tsubstrato pueden dar lugar a cambios relevantes en las caracteŕısticas del material, que a su

vez podŕıan tener un importante efecto en el comportamiento del dispositivo.

Si durante la fase de transferencia del substrato de una cámara a otra, las variaciones de

temperatura no fueran despreciables, ello implicaŕıa que el absorbedor comenzaŕıa a crecer a una
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Figura 4.4: Evolución de la EQE de las células solares durante la optimización del proceso de depósito
de la estructura p-i-n. @LU - Reactor bicámara. Optimización a-Si:H, @LZ - Optimización proceso
de termalización, @MA - Ajuste temperatura depósito unión i-n, @MF - Control limpieza cámaras de
depósito.

temperatura inapropiada, probablemente inferior a los 251oC. Durante el periodo de crecimiento

esta temperatura iŕıa aproximándose progresivamente al valor ideal, de tal forma que la calidad

del material iŕıa mejorando a medida que nos alejásemos de la interfaz p-i.

Para verificar esta hipótesis, bastaba con desarrollar un dispositivo p-i-n, teniendo la pre-

caución de efectuar un proceso de termalización previo a la fabricación de cada lámina de la

estructura. Hasta el momento, el substrato únicamente se somet́ıa a un proceso de termalización

cuando era introducido a temperatura ambiente en el sistema PECVD.

La mejoŕıa en el rendimiento de este dispositivo resultó ser notable (ver dispositivo @LZ en

figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). La mayor parte de los parámetros que caracterizan la calidad de

la célula solar, Jsc, Voc, y η, mostraban una mejora importante. Además, la curva de eficiencia

cuántica externa revelaba un aumento de la capacidad de colección para valores de λ ≤ 650 nm,

mostrando aśı que el efecto beneficioso de esta modificación en el proceso de fabricación, no se

restrinǵıa a las proximidades de la región frontal de la célula solar.

4.1.2.b. Efecto del desajuste en las temperaturas de depósito entre
cámaras de proceso

Obviamente, este hallazgo sugeŕıa la necesidad de analizar con más detenimiento todo el

proceso de fabricación de la estructura p-i-n. Sólo de esta forma podŕıamos exprimir al máximo

las caracteŕısticas de la máquina, y exprimir el trabajo de optimización del a-Si:H dopado e

intŕınseco ya realizado.
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En concreto, el estudio del efecto de la temperatura parećıa dar más de śı. Las curvas de

calibración Tcalefactor vs. Tsubstrato obtenidas combinando nuestras medidas experimentales para

valores de Tsubstrato ≤200oC, y los valores proporcionados por MVSystems a alta temperatura,

mostraban ligeras diferencias (ver sección 2.1.1).

En particular, para la temperatura de calefactor empleada en la fabricación de una de estas

células solares, Tcalefactor=330oC, la temperatura de substrato en la cámara de láminas dopadas

correspond́ıa a 261oC, mientras que en la cámara para el a-Si:H intŕınseco equivaĺıa a 251oC. Esto

significaba que, tras finalizar el depósito del absorbedor, la estructura p-i se véıa sometida a un

proceso de termalización (previo a la fabricación de la capa N) empleando una Tsubstrato >251
oC.

¿Qué implicaciones pod́ıa tener este hecho?

La exposición 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 hidrógeno. Por tanto, esto podŕıa

traducirse en un incremento de la densidad de defectos en el absorbedor con el consiguiente

deterioro en sus propiedades optoelectrónicas.
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Figura 4.5: Evolución de la caracteŕıstica JV en iluminación de las células solares durante la optimización
del proceso de deposito de la estructura p-i-n. @LU - Reactor bicámara. Optimización a-Si:H, @LZ -
Optimización proceso de termalización, @MA - Ajuste temperatura depósito unión i-n, @MF - Control
limpieza cámaras de depósito.

Para despejar esta incógnita, se efectuó la caracterización completa de una lámina de a-Si:H

intŕınseco, antes y después de someterla a un proceso de termalización análogo al empleado en

células solares. Sin embargo, el producto movilidad-tiempo de vida de los portadores permanećıa

invariante, y el espectro infrarrojo no revelaba cambios, sugiriendo aśı que las propiedades del

material en el volumen permanećıan intactas.
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No obstante, este resultado no descartaba el hecho de que los posibles efectos térmicos pod́ıan

estar afectando la calidad de la interfaz frontal del dispositivo. Diversos estudios han demostra-

do que, inmediatamente después de extinguir el plasma, durante la fabricación de la lámina de

a-SiC:H tipo P, aparece sobre su superficie una capa de boro contaminante cuyo origen está re-

lacionado con la inestabilidad térmica de la molécula de B2H6 [10][11].

De existir dicha capa de boro residual, el proceso de ataque que el plasma de SiH4 lleva acabo

sobre la superficie del a-SiC:H tipo P en los instantes iniciales, tendeŕıa a hacer que se difundiera

dentro del absorbedor durante su fabricación. Obviamente, esta difusión podŕıa verse acentuada

si una vez finalizada la unión p-i, esta fuera expuesta a una Tsubstrato superior a aquella en la que

fue fabricada, con el consiguiente deterioro del campo eléctrico en la región frontal del dispositivo

[12].

Para verificar esta hipótesis, simplemente era necesario desarrollar un dispositivo p-i-n en el

que la termalización previa al depósito del emisor posterior, tuviera lugar a una temperatura

inferior a la de fabricación de la unión frontal, es decir Tsubstrato ≤251oC.

El estudio de la evolución de las propiedades optoelectrónicas del a-Si:H tipo N con Tsubstrato,

hab́ıa demostrado que estas permanećıan prácticamente invariantes hasta temperaturas próximas

a los 150oC (ver sección 3.3.1). A pesar del amplio margen de maniobra existente, la disminución

de la temperatura de fabricación del emisor posterior se redujo al mı́nimo. En concreto, se optó por

una Tcalefactor =310oC, equivalente a una Tsubstrato =244oC.

ID Hito Jsc Voc FF η
(mA/cm2) (V) (%) (%)

@LU Reactor bicámara. Optimización a-Si:H 11.06 0.709 68.0 5.33
@LZ Optimización proceso de termalización 12.79 0.752 65.3 6.28
@MA Ajuste temperatura depósito unión i-n 13.77 0.771 65.1 6.91
@MF Control limpieza cámaras de depósito 13.75 0.790 67.1 7.30

Tabla 4.3: Parámetros caracteŕısticos en iluminación para los dispositivos resultantes del proceso de
optimización descrito en esta sección 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 termalización, el nuevo

dispositivo mostraba una mejoŕıa en todos los parámetros caracteŕısticos que se extraen de la

curva JV en iluminación (ver dispositivo@MA en figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). Además, de nuevo

la curva de EQE reflejaba un incremento de la capacidad de colección que se haćıa especialmente

relevante para longitudes de onda inferiores a 550 nm, apoyando aśı nuestra hipótesis del deterioro

de la unión frontal.
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4.1.2.c. Efecto del control de la limpieza en la cámara de depósito

Aunque la eficiencia máxima de nuestras células solares hab́ıa logrado incrementarse de forma

importante, exist́ıa un importante aspecto que no hab́ıa sido tratado aún, la homogeneidad en

las caracteŕısticas fotoeléctricas de los dispositivos.

Los resultados presentados hasta este momento corresponden a la mejor eficiencia conseguida

en una célula solar de 1 cm2 de área, de un total de 12 dispositivos repartidos homogéneamente

a lo largo y ancho del depósito de 10× 10cm2 (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 10×10 cm2. Los dispositivos terminados, corresponden a los contactos metálicos circulares de
1 cm2, que están repartidos a lo largo y ancho del depósito con objeto de poder efectuar un análisis de la
homogeneidad de la célula solar.

El problema, es que la mayor parte de estos dispositivos presentaban eficiencias claramente

inferiores al valor máximo registrado. Aśı por ejemplo, para el dispositivo @MA (que combina

el efecto de la termalización previa a cada depósito, y el reajuste de la Tsubstrato para la capa N),

el valor de η oscilaba entre el 5.2 y el 6.9%. Por otra parte, los coeficientes de variación de los

parámetros más relevantes mostraban una dispersión no despreciable si se tiene en consideración

la alta uniformidad en las propiedades optoelectrónicas de las distintas capas de a-Si:H que

componen la estructura p-i-n (ver sección 3.1.1.b).

Más grave aún resultaba el hecho de que, con relativa frecuencia, pod́ıan encontrarse células

solares completamente cortocircuitadas, es decir, carentes de comportamiento rectificante y por

tanto incapaces de generar potencia bajo iluminación. Para el depósito @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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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

puede ser diverso, pero en general está asociado a algún mecanismo que impide la correcta

nucleación del silicio amorfo sobre el substrato.

Una de las causas más comunes, está asociada a la generación de polvo en el interior de la

cámara de depósito del sistema de PECVD. Este polvo está constituido por agrupaciones de

radicales procedentes del SiH4 que alcanzan tamaños del orden de los 10 nm [13][14].

Durante la fase de crecimiento del a-Si:H dichas part́ıculas 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 evaporación 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 unión rectificante.

ID Cortocircuitados C.V.(Jsc) C.V.(Voc) C.V.(FF) C.V.(η)
(%) (%) (%) (%) (%)

@MA 16 1.6 1.6 8.9 9.7
@MF 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
cámaras. Aśı mismo se muestra el coeficiente de variación de los parámetros caracteŕısticos más importan-
tes de la curva JV en iluminación para las células solares funcionales. Además de eliminar los dispositivos
cortocircuitos, la limpieza del sistema PECVD permitió incrementar de forma notable la homogeneidad en
los depósitos.

Si bien es cierto que, como se comentó en la sección 3.1.1.b, las condiciones de baja potencia

empleadas en la fabricación del a-Si:H intŕınseco y dopado, evitaban a priori la formación de

moléculas complejas en el plasma, la exploración visual de las cámaras de proceso abiertas,

mostraba que tras un uso prolongado pod́ıa originarse polvo que tend́ıa a depositarse sobre el

electrodo de potencia.

Sobre la base de esta observación, se consideró apropiado efectuar la limpieza rutinaria de las

cámaras de proceso (con periodicidad mensual), bien fuera manualmente, ó a través de un ataque

qúımico empleando un plasma de NF3. De este modo, se eliminaba la acumulación de polvo, y

se minimizaban las posibles heterogeneidades en el crecimiento de la estructura p-i-n.

Como resultado de este proceso, se consiguió mejorar de manera notable la homogeneidad en

las caracteŕısticas fotoeléctricas de las células solares, eliminando por completo la existencia de

dispositivos cortocircuitados (ver tabla 4.4).

Como efecto colateral, la eficiencia máxima volv́ıa nuevamente a incrementarse, esta vez aso-

ciada a un aumento en la tensión en el punto de máxima potencia, y de circuito abierto (ver

dispositivo @MF en figuras 4.4 y 4.5, y tabla 4.3). Dicho fenómeno probablemente está asociado

a la minimización de la posible contaminación cruzada entre las láminas P y N, las cuales son
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Figura 4.7: Comparativa de curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de iluminación. La
optimización llevada a cabo en el proceso de depósito 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 nanómetros del absorbedor presentan una densidad de defectos ligeramente mayor.

fabricadas en la misma cámara 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 @MA, indicaŕıa que con este último proceso de optimización, la calidad de las regiones

interfaciales hab́ıa permanecido invariante.

Por otra parte, el conjunto de optimizaciones llevadas a cabo en el proceso de fabricación,

hab́ıan conseguido que, en el dispositivo @MF, se minimizaran la enorme dependencia espectral

encontrada en el factor de forma de la curva JV en iluminación al inicio de esta investigación.

Tal y como se desprende de la figura 4.7, la importante mejoŕıa 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 región próxima al punto de corto-

circuito (ver inserto de la figura 4.7), se haćıa evidente que quedaba camino por recorrer en lo

que a la optimización de la interfaz p-i se refeŕıa. La menor Rsc obtenida para la curva obtenida

con luz azul, segúıa reflejando la existencia de una mayor densidad de defectos en los primeros

nanómetros del absorbedor. Esta podŕıa ser una consecuencia de la combinación de varios facto-

res, a saber, por una parte la más que probable difusión de boro en la capa intŕınseca ocasionada

por el ataque del plasma de SiH4 sobre la capa P, y por otra, la aparición natural de defectos en

las proximidades de esta ”heterounión” a-SiC:H/a-Si:H.
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4.1.3. Optimización del diseño de la estructura p-i-n

Una vez corregidos los inconvenientes de la fabricación de células solares en un sistema PECVD

bicámara, el siguiente punto a tratar consist́ıa en optimizar la estructura p-i-n en śı 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 región frontal del dispositivo, parećıa lógico comenzar

investigando los efectos asociados a modificaciones del emisor frontal.

4.1.3.a. Elección del emisor frontal óptimo. Propiedades ópticas vs.
propiedades eléctricas

En el estudio del efecto de la concentración de CH4 en las propiedades optoelectrónicas del

a-SiC:H tipo P dopado con B2H6 , hab́ıa mostrado la posibilidad de emplear en el desarrollo de

emisores frontales, una aleación de silicio-carbono mucho más compacta y densa que la empleada

como referencia hasta ahora (ver subsección 3.2.1.c). Para ello, bastaba con reducir simultánea-

mente la relación silano-metano y la concentración de dopante en la mezcla (CMetano−Gas =0.6

y RDB =0.0005 ).

Este nuevo a-SiC:H tipo P mejoraba claramente las caracteŕısticas eléctricas del material,

destacando el valor de σoscuridad que se incrementaba en casi un orden de magnitud con respecto

al del material de referencia. Por contra, α600 y Egap distaban ligeramente de los valores de

referencia para el desarrollo de dispositivos.

El análisis del efecto de la concentración de dopante en el emisor frontal de una célula p-i-n,

parećıa indicar que las propiedades ópticas 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 depósito aún no

hab́ıa sido optimizado, y por tanto, la utilización de concentraciones mayores de B2H6 podŕıa

haber supuesto una mayor difusión de boro en el absorbedor. Como consecuencia, el efecto real

de la menor transparencia del emisor frontal, pod́ıa estar enmascarado por el incremento en la

densidad de defectos en las proximidades de la interfaz p-i. Aśı pues, no era posible afirmar con

rotundidad la mayor relevancia de las caracteŕısticas ópticas.

Para despejar esta incógnita, se desarrolló un dispositivo idéntico a @MF, pero recurriendo

a la receta alternativa para depositar un emisor frontal más compacto. Los resultados obtenidos

parećıan confirmar nuevamente la necesidad de emplear una lamina P con un bajo coeficiente de

absorción, aún a costa de provocar un cierto deterioro en sus caracteŕısticas eléctricas (ver tabla

4.5).

Como era de esperar, la Jsc se redućıa ligeramente al emplear una lámina P menos trans-

parente, y con ella la eficiencia de la célula solar (dispositivo @MH). Menos obvio resultaba el

hecho de que, parámetros asociados a la intensidad del campo eléctrico, como pudieran ser Vmax

y Voc, disminuyeran al emplear un emisor con mejor σosc y EA. Esto podŕıa ser un indicativo de
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ID Cmetano−gas RDB Espesor capa P Jsc Voc FF η
nm (mA/cm2) (V) (%) (%)

@MF 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: Parámetros caracteŕısticos en iluminación 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 ópticas resultan más relevantes a la hora de desarrollar células de alta eficiencia.

la existencia de una densidad de átomos dopantes demasiado baja, al menos en el emisor frontal

de 15 nm, cuyas propiedades eléctricas podŕıan variar respecto de las del volumen en una lámina

gruesa.

Aśı pues, a la vista de estos resultados, nuestra lámina de referencia a-SiC:H tipo P inicial

segúıa siendo la mejor opción para el desarrollo de células solares. Por otra parte, en lo que a

la σosc respecta, la tabla 4.5 sugeŕıa 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 indicó al inicio de la sección 3.2.

4.1.3.b. Efecto del ajuste del espesor del emisor frontal

Sin lugar a dudas, uno de los parámetros de la caracteŕıstica JV en iluminación que más

se véıa afectado por la transmitancia óptica del emisor frontal era la corriente de cortocircuito.

Además, el valor de Jsc hab́ıa demostrado ser uno de los principales factores limitantes en la

eficiencia máxima de la célula solar.

Aśı pues, parećıa evidente la necesidad de ajustar el espesor de la capa P, dp, de tal forma que

se pudiera minimizar su absorbancia, sin que ello supusiera un debilitamiento del campo eléctrico

de arrastre. Por ello se desarrolló 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, constitúıan las primeras pruebas en las que se empleaba trimetilboro,

B(CH3)3, como gas dopante. Los dispositivos obtenidos con el a-SiC:H tipo P de referencia

dopado con B(CH3)3 (ver tabla 3.22), mostraban eficiencias análogas a las obtenidas con diborano

empleando la misma estructura p-i-n (η ≥ 7% ). De este modo, el paso al nuevo gas dopante no

supuso alteraciones en la evolución de la ĺınea de investigación en dispositivos, gracias eso śı,

al trabajo previo de optimización de las propiedades optoelectrónicas de este material a alta

temperatura (ver sección 3.2.2).

Dicho esto, el análisis de la serie revelaba importantes cambios en el comportamiento de los
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ID Estructura Espesor capa P Jsc Voc FF η
nm (mA/cm2) (V) (%) (%)

@NO p-i-n 5.0 14.98 0.753 65.8 7.42
@NQ p-i-n 7.5 14.90 0.807 66.4 7.98
@NJ p-i-n 10.0 14.55 0.792 66.5 7.67
@NH p-i-n 15.0 13.28 0.791 67.1 7.05
@NI p-i-n 20.0 12.55 0.791 67.4 6.69
@NT p-b-i-n 7.5 14.56 0.840 66.8 8.17

Tabla 4.6: Parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos en la que se varió el
espesor del emisor frontal. La disminución de dp permite incrementar la Jsc y con ella la eficiencia. Para
espesores inferiores a 7.5 nm, la cáıda en Voc y FF revelan el debilitamiento del campo eléctrico. La
introducción de una capa buffer para el espesor óptimo, permite mejorar el rendimiento del dispositivo.

dispositivos. En concreto, la evolución de la curva de EQE mostraba un aumento de la colección

de portadores para un intervalo de longitudes de onda localizado entre los 300 y 500 nm (ver

figura 4.8(a)).

La disminución de las pérdidas ópticas para longitudes de onda cortas, se reflejaba automáti-

camente en un aumento del valor de Jsc a medida que la capa P se haćıa más delgada, mostrando

no obstante una tendencia a la saturación para valores de dp ≤ 7.5 nm (ver figura 4.8(b) y tabla

4.6).
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Figura 4.8: (a) Evolución de la EQE en el proceso de ajuste del espesor del emisor frontal. Es posible
observar un aumento notable de la colección de fotones de longitudes de onda corta (b) Evolución de Jsc
y de la eficiencia en la serie. La introducción de una capa buffer da lugar a una mejora de la colección de
portadores a costa de una pequeña disminución en la corriente fotogenerada.

Este incremento en la corriente de cortocircuito daba lugar a una importante mejoŕıa en la

eficiencia que, no obstante, presentaba un máximo para espesores en torno a dp = 7.5 nm. Para

valores inferiores, la extrema delgadez del emisor frontal imped́ıa que la región 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 más débil, provocando una disminución del FF y de Voc, que

se convert́ıa en el factor que limitaba ahora el rendimiento del dispositivo.

Aśı pues, el nuevo valor óptimo para el emisor frontal pasaba a ser de 7.5 nm, estableciendo

el nuevo ĺımite para la eficiencia de nuestras células solares en η =7.98%.

4.1.3.c. Efecto de la inclusión de una capa amortiguadora

Como se ha visto en los apartados anteriores, la correcta elección de las propiedades optoe-

lectrónicas de la lámina 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 difusión de boro [12], o la mayor distorsión estructural en los primeros nanómetros del

absorbedor [15], fenómenos 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 lámina de a-SiC:H en la que la concentración

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 reducción de

la recombinación interfacial [15][18][19].

En lo que sigue, explicaremos que clase de condiciones de preparación fueron escogidas para la

introducción de capas amortiguadoras en nuestra estructura p-i-n, para continuar con el análisis

de cómo el buffer modifica y mejora el comportamiento en iluminación de la célula solar.

Condiciones de preparación de la capa amortiguadora. Buffer continuo vs. buffer discontinuo

A priori, las mejores condiciones para la preparación de una capa amortiguadora deb́ıan

se idénticas a las empleadas en el a-SiC:H tipo P de referencia, omitiendo eso śı el flujo de

trimetilboro. Con objeto de reducir progresivamente la concentración 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 lámina, db.

En relación con este aspecto, la elección de una capa amortiguadora delgada, con un espesor

total db =5 nm, parećıa bastante razonable [19]. De este modo, se minimizaban las posibles

pérdidas por absorción óptica, a la vez que se establećıa un tiempo total de depósito que haćıa

factible el control manual del sistema PECVD durante el proceso.

A estas dos consideraciones, hubo que añadir una tercera asociada a la forma en la que

esta capa amortiguadora era iniciada. La primera de las opciones, denominada aqúı como buffer

discontinuo, consist́ıa en detener el plasma al finalizar la capa P, e iniciar acto seguido un nuevo

plasma con las condiciones anteriormente descritas. En la segunda opción, denominada como
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buffer continuo, se consideraba que el buffer quedaba iniciado al cortar el flujo de gas dopante

B(CH3)3, mientras que el plasma continuaba en marcha.

Para determinar cual de las dos opciones resultaba más idónea, 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 iluminación en cada caso, destacaba a simple vista

la mayor Voc 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 máximo para nuestras células solares en torno a η =8.2%.
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Figura 4.9: (a) Comparativa de la curva JV obtenida en iluminación 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 Voc. (b) Representación gráfica del método anaĺıtico de extracción de parámetros 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 recombinación de los portadores inyectados.

El cálculo de los parámetros del modelo de una exponencial, aplicando el método anaĺıtico

a dichas curva JV en iluminación (ver sección 2.3.2.d), permit́ıa arrojar algo de luz sobre el ori-

gen de este comportamiento . Aśı, el dispositivo con buffer discontinuo presentaba una corriente

de saturación del diodo, Jiluminación
s , un orden de magnitud inferior que la obtenida con buffer

continuo (ver tabla 4.7). Este fenómeno, que explicaba la mayor Voc [20][21][22], podŕıa estar

asociado a la existencia de un perfil de boro más abrupto en el primero de los casos, hecho este

que posibilitaŕıa la creación de un campo eléctrico local más intenso que reduciŕıa la corriente de

saturación (ver ecuación 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 unión frontal no era

tan abrupta, presentaba una menor concentración de defectos [23].

Como se mencionó en la subsección 2.3.2.c, un factor de idealidad grande (caso del buffer
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Tipo buffer Rs n Jiluminacion
s

(Ωcm2) (mA/cm2)

continuo 4.24 2.64 4.18×10−5

discontinuo 4.23 3.28 4.55×10−6

Tabla 4.7: Parámetros caracteŕısticos del modelo de una exponencial en iluminación en función del tipo
de buffer empleado. El método anaĺıtico ha sido aplicado a la caracteŕıstica JV en iluminación. Aunque
la corriente de saturación disminuye con el buffer discontinuo, el factor de idealidad empeora, y en la
práctica, este hecho se traduce en un mejor aprovechamiento de la tensión máxima, en el dispositivo con
buffer continuo.

discontinuo) puede tener un efecto sobre Roc y FF análogo al de una resistencia serie elevada,

esto es, produciendo una mayor pérdida de tensión en el dispositivo cerca del punto de máxima

potencia. Este hecho explicaba que, a pesar de que el dispositivo con buffer continuo presentaba

una Voc inferior, esta era mejor aprovechada, dando como resultado un valor mayor de Vmax.

Quedaba aśı patente, consecuencia de la inclusión de una interfaz p-b adicional, el buffer

discontinuo no teńıa un efecto tan positivo a la hora de conseguir un aumento efectivo del rendi-

miento de la célula solar. Aśı pues, la fabricación de dispositivos con un buffer continuo resultaba

ser la opción más idónea. Este será el tipo de células p-i-n en el que centraremos nuestro estudio

a continuación.

Estructura p-i-n vs. p-b-i-n

El análisis de las curvas JV en iluminación obtenidas en dispositivos con y sin capa amorti-

guadora, revelaba la existencia de una pequeña reducción del valor de Jsc en el primer caso (ver

figura 4.8(b) y 4.9(a)). Este fenómeno, probablemente teńıa su origen en la absorción óptica adi-

cional introducida por la capa buffer. A pesar de ello, la eficiencia del dispositivo se incrementaba

gracias al importante aumento de Vmax y Voc (ver tabla 4.6).

Este comportamiento sugeŕıa que la introducción de una capa buffer intensificaba de alguna

forma el campo eléctrico de arrastre. De ser aśı, este hecho debeŕıa reflejarse en un aumento

del potencial interno del dispositivo, Vbi [24][25]. Para corroborar esta hipótesis se desarrolla-

ron sendas células solares con estructuras p-i-n y p-b-i-n respectivamente, y se procedió a la

determinación del Vbi en cada caso, empleando para ello el método J-V-T-E (ver sección 2.3.2.f).

A pesar de que el principio de superposición no es estrictamente válido en esta clase de disposi-

tivos, la representación Voc vs. log(Jsc) obtenida de la caracterización 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 hipótesis de Hegedus sobre el compor-

tamiento de estas células solares [26][27]. De este modo, los valores de corriente de saturación

obtenidos a distintas temperaturas de dispositivo, permit́ıan efectuar un cálculo fiable de Vbi.

Como era de esperar, la inclusión de la capa buffer supońıa un incremento en el potencial
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Figura 4.10: (a) Verificación del principio de superposición a partir de las parejas Jsc-Voc obtenidas
a distintos niveles de irradiancia y temperatura. La alta linealidad permite determinar Js

iluminacion (b)
Conocida la dependencia de este parámetro con la temperatura del dispositivo, es posible estimar el valor
de Vbi. El dispositivo con buffer presenta un potencial interno claramente superior.

interno de la célula del 10%, estableciendo el valor de Vbi para la estructura p-b-i-n en 0.962

V (ver figura 4.10(b)). Esta mejora explicaba el aumento observado en Vmax y Voc en el caso

del dispositivo p-b-i-n. Por otra parte, teniendo en cuenta que Vbi constituye en teoŕıa el limite

superior para la tensión de circuito abierto, quedaba claro que aún exist́ıa un amplio margen para

la mejora de Voc [28]. Esta optimización debeŕıa 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 información proporcionada por este se refeŕıa al comportamiento

de la estructura de p-i-n al completo. El sistema de medida de curvas JV con luz monocromática

de intensidad variable, permitiŕıa 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 (λ=453 nm), era po-

sible observar como a niveles altos de irradiancia (mayor valor de Jsc), la capacidad de colección

era muy superior en la estructura p-b-i-n, tal y como se extrae del mayor valor de Rsc (ver figura

4.11-izquierda). Este fenómeno ocurŕıa 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 (λ=627 nm) ambas estructuras pre-

sentaban valores de Rsc prácticamente idénticos a pesar de la diferencia de más de un orden de

magnitud en el valor de Rp (ver figura 4.11-derecha).

Aśı pues, este diagrama VIM reflejaba como la introducción de una capa amortiguadora

supońıa una importante mejora en la capacidad de colección del dispositivo. La posibilidad de
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Figura 4.11: Diagrama VIM con luz monocromática para el dispositivo con y sin capa amortiguadora. Los
resultados muestran la existencia de una mejoŕıa en la colección de los portadores de carga fotogenerados en
las proximidades de la unión p-i para la célula con buffer. Este resultado se obtiene a pesar de seleccionar
deliberadamente un dispositivo con buffer con una peor Rp.

emplear luz monocromática, permit́ıa localizar esta mejora en su región frontal, es decir, próxima

a la interfaz p-i (como por otra parte era de esperar).

Más allá de este resultado, la figura 4.11 constitúıa además un claŕısimo ejemplo de que, para

niveles de irradiancia suficientemente altos, el comportamiento de la curva JV en iluminación

en el punto de cortocircuito, viene determinado por la recombinación de los portadores fotoge-

nerados en los defectos del material, y no por la Rp de la célula solar (siempre que esta Rp 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 sección 4.1.1), permit́ıa visualizar de forma global los beneficios

del proceso de optimización presentado hasta ahora, esto es, mejoras en el proceso de depósito,

aśı como en el emisor e interfaz frontal.

La primera conclusión que se extráıa al comparar los diagramas VIM de las figuras 4.2(a) y

4.12, era una mejora importante en la capacidad de colección en los dispositivos optimizados. Los

valores de Rsc resultaban ser claramente superiores, independientemente del nivel de intensidad

luminosa (o Jsc), y de la longitud de onda.

Precisamente, era la dependencia espectral de Rsc donde también se pod́ıan encontrar notables

diferencias. Aśı por ejemplo, mientras en los células preliminares encontrábamos 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 Rsc para λ =453 nm consigue mejorar el resultado para λ =627 nm.

variación del valor de la resistencia de cortocircuito con λ, en los dispositivos mejorados, estas

diferencias se redućıan, lo que veńıa a sugerir una homogeneización de la capacidad de colección

a lo largo del absorbedor.

Por otra parte, estas células finales con una estructura p-b-i-n, constitúıan el primer caso a lo

largo del proceso de optimización, en el que el valor de Rsc para luz azul (λ =453 nm) consegúıa

mejorar el resultado obtenido para longitudes de onda largas (λ =627 nm) (ver figura 4.12).

En estos dispositivos finales, la mayor capacidad de colección se obteńıa para luz verde (λ=526

nm), resultado interesante considerando que en general la EQE hab́ıa mostrado desde el inicio

un máximo en torno a los 550 nm.

El estudio de la variación de la EQE con el nivel de irradiancia, E, 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 EQE obtenidos en este último caso, eran superiores a los registrados

en los dispositivos preliminares, independientemente de la intensidad luminosa, y de la λ de

iluminación empleada. Era destacable el hecho de que, para λ=453 nm e irradiancias del orden

de E∼10 mW/cm2, la mejora obtenida en la EQE tras el proceso de optimización llegaba a ser

superior al 100%.

Por otra parte, mientras en las células p-i-n preliminares la eficiencia cuántica se degradaba al

incrementar la intensidad luminosa, las dispositivos optimizados mostraban un comportamiento

mucho más estable. Es posible que, en este último caso, la intensificación del campo eléctrico

de arrastre minimizase la posibilidad de que los portadores de carga ”cayeran” en los estados

localizados, evitando aśı la posible pérdida de colección al incrementar la intensidad luminosa.

De hecho, para algunas longitudes de onda, el valor de EQE parećıa incrementarse ligeramente

con el nivel de irradiancia. Este fenómeno podŕıa estar relacionado con la hipótesis planteada por
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Figura 4.13: Evolución 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 µτeff de los portadores en el absorbedor,

al incrementar la intensidad de iluminación. Según esta hipótesis, 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 originaŕıa una mayor cantidad de portadores de carga

libres de signo opuesto capaces de neutralizar estos defectos. De este modo, el campo eléctrico se

recuperaŕıa progresivamente, lo que en la práctica se traduciŕıa en un incremento de la capacidad

de colección.

4.1.3.d. Efecto del ajuste del espesor del absorbedor

En apartados anteriores quedó patente que la corriente de cortocircuito constitúıa uno de los

principales factores limitantes en la eficiencia de estas células solares.

El valor de Jsc, pod́ıa ser ajustado mediante la modificación del espesor de la lámina intŕınseca,

di. Un mayor grosor del absorbedor, implicaŕıa una mayor absorción de fotones y por tanto un

aumento en la fotogeneración de portadores. No obstante, como veremos, para valores de di

suficientemente grandes, pod́ıa aparecer una cierta pérdida de colección.

Teniendo en consideración este hecho, y una vez se hab́ıa concluido el estudio de la región

frontal, parećıa evidente la necesidad de optimizar el espesor del absorbedor de la estructura

p-i-n. Para ello, se desarrolló una serie de células solares en las cuales el valor de di 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 intŕınseca se

tradućıa en un progresivo incremento de la eficiencia de colección para longitudes de onda largas.

Este fenómeno, estaba asociado al aumento de la absorbancia en esta región del espectro. Como

consecuencia, el valor de Jsc se incrementaba paulatinamente, si bien es cierto que mostraba
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Figura 4.14: (a) Evolución de EQE con el espesor del absorbedor. Es posible observar claramente la
existencia de una mayor capacidad de colección asociado al aumento de la absorbancia para longitudes
de onda largas. (b) Evolución de Jsc y FF con el espesor del absorbedor. El progresivo debilitamiento del
campo eléctrico lleva a la saturación de ambos parámetros para espesores en torno a los 400 nm.

claramente la existencia de un máximo entre los 376 y los 460 nm (ver figura 4.14(b)).

Empleando simulaciones informáticas, el origen de este fenómeno ha sido relacionado con la

acumulación de portadores de carga en los estados localizados del absorbedor [30][31]. Como ya

se comentó 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 región 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 di, solo contribuiŕıan a añadir zo-

nas muertas, donde los portadores únicamente podŕıan moverse por difusión, y se recombinaŕıan

rápidamente.

Precisamente, este progresivo debilitamiento del campo eléctrico pod́ıa observarse claramente

en la evolución del factor de forma (ver figura 4.14(b)). A medida que se incrementa el grosor de

la capa intŕınseca, el valor de FF disminúıa, y como ocurriera con Jsc, acababa saturando para

espesores entre los 376 y los 460 nm.

Curiosamente, la evolución mostrada por Voc parećıa contradecir la hipótesis 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 Voc estaba dominado por el aumento de la corriente de saturación,

Js, en los dispositivos más delgados. Resultados similares, hab́ıan sido ya observados por otros

investigadores, donde el incremento en Js podŕıa estar relacionado con una mayor densidad de

defectos en los primeros nanómetros depositados del absorbedor [32].

En cualquier caso, la progresión mostrada por estos tres parámetros caracteŕısticos analizados,
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ID Espesor capa I Jsc Voc FF η Js n
(nm) (mA/cm2) (V) (%) (%) (mA/cm2)

@PJ 460 14.97 0.840 61.2 7.69 3.6·10−8 1.70
@PO 376 15.14 0.849 62.7 7.86 3.9·10−8 1.75
@PP 282 14.24 0.845 63.0 7.62 4.7·10−8 1.75
@PQ 188 12.40 0.833 63.5 6.77 7.6·10−8 1.80
@PR 94 10.12 0.829 64.6 5.61 1.3·10−7 1.85

Tabla 4.8: Parámetros caracteŕısticos en iluminación y oscuridad para la serie de dispositivos en los que
se ajustó el espesor del absorbedor. El aumento de di permite incrementar la Jsc y con ella la eficiencia.
El debilitamiento del campo eléctrico para absorbedores gruesos, provoca la saturación en la evolución de
η. En los dispositivos más delgados, el aumento en la Js de oscuridad, explica la disminución en Voc.

se tradućıa finalmente en la existencia de un máximo para la eficiencia en torno a di ≈376 nm.

Por tanto, considerando que inicialmente se hab́ıa seleccionado un espesor de 400 nm como valor

de referencia (ver tabla 4.1), parećıa innecesario efectuar modificaciones en las células solares de

máxima eficiencia conseguidas hasta el momento.

4.1.3.e. Efecto del ajuste del espesor del emisor posterior

La unión i-n también contribúıa 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 región de carga espacial. No obstante, una capa N muy gruesa pod́ıa

dar lugar a región cuasineutra excesivamente grande, en la cual se incrementaŕıa la recombinación

de los electrones que tratan de alcanzar el contacto metálico.

Por otra parte, aunque a priori la absorbancia de la lámina N no deb́ıa tener un gran impacto

en el rendimiento del dispositivo, esta magnitud deb́ıa 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 metálico, y contribuyeran posteriormente a la generación de corriente.[9]

Obviamente, la competición entre estos dos fenómenos exiǵıa, como en el caso de la lamina P,

un ajuste del espesor del emisor posterior, dn. Para encontrar su valor óptimo, se desarrolló una

serie de dispositivos en la que el valor de dn se variaba entre los 15 y los 100 nm.

Ciertamente, el análisis de las curvas de EQE para longitudes de onda largas, no permit́ıa

determinar con claridad si exist́ıa una variación de la capacidad de colección al modificar dn

(ver figura 4.15(a)). Sin embargo, la corriente de cortocircuito extráıda a partir de la curva JV

en iluminación śı mostraba una evolución con el espesor del emisor posterior. En concreto, para

valores de dn >30 nm, el aumento de las pérdidas ópticas anteriormente mencionadas parece

comenzar a ser relevante (ver figura 4.15(b)).

Para espesores inferiores, dn <30 nm, el campo eléctrico comenzaba a debilitarse, tal y co-

mo pod́ıa extraerse de la súbita pérdida de factor de forma mostrada en la figura 4.15(b). De

hecho, daba la impresión de que esta disminución en la capacidad de colección, llegaba a afectar
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Figura 4.15: (a) Evolución de EQE con el espesor del emisor posterior. No es posible observar cambios
claros en la capacidad de colección para longitudes de onda largas. (b) Evolución de Jsc 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 Jsc

negativamente al valor de Jsc.

Estos resultados sugeŕıan que la elección de un emisor posterior con un espesor próximo a

los 30 nm, era la más apropiada para el desarrollo de células solares p-i-n; valor que coincid́ıa,

como ocurriera en el caso del absorbedor, con el espesor seleccionado inicialmente como valor de

referencia.

ID Espesor capa N Jsc Voc FF η
(nm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

@QF 15 14.98 0.809 62.4 7.55
@QC 30 15.25 0.804 63.6 7.80
@QE 60 14.82 0.808 63.8 7.65
@QG 100 14.63 0.810 63.9 7.57

Tabla 4.9: Parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos en los que se ajustó el
espesor del emisor posterior. El aumento de dn reduce la Jsc y con ella la eficiencia. El debilitamiento del
campo eléctrico para lámina tipo N por debajo de 30 nm, provoca una importante pérdida de eficiencia.
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4.1.4. Módulos p-i-n depositados sobre Asahi-U a alta
temperatura

4.1.4.a. Motivación y alcance

Una vez logradas una eficiencia de célula cercana al estado del arte (8.2%), una buena homo-

geneidad superficial hasta 10×10 cm2 (C.V.(η)=1.2%), y una reproducibilidad óptima a larga

escala temporal (1 año), el paso lógico siguiente era aplicar todo este conocimiento desarrollado

en el diseño y preparación de células p-i-n a la fabricación de módulos. Esto, sin duda, seŕıa la

culminación de esta ĺınea de investigación de dispositivos desarrollados sobre substrato comercial

a alta temperatura, ya que probaŕıa que la estructura p-i-n desarrollada y validada en células

individuales era también útil para la preparación de módulos.

En esta dirección, se inició una abierta y fruct́ıfera colaboración, dentro del Proyecto Singular

y Estratégico MICROSIL08, entre el CIEMAT y el Centro-Láser de la Universidad Politécnica

de Madrid (CL-UPM), enfocada precisamente a la fabricación de módulos p-i-n sobre substratos

de vidrio comerciales Asahi-U.

El proceso de interconexión monoĺıtica de un módulo requiere de la sucesión de una serie de

etapas de depósito de láminas delgadas y de procesos de ablación láser. En la figura 4.16 se deta-

llan esquemáticamente 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 ablación

láser, conocido como P1 (etapa 3), que sirve para definir lo que serán las células individuales

del módulo. Se continúa con el depósito de las tres capas activas de a-Si:H (etapa 4), en esencia

idénticas a las utilizadas en la preparación de las células descritas en la sección 4.1.3. Luego

se realiza un segundo corte láser, conocido como P2 (etapa 5), que habilita la posibilidad de la

interconexión monoĺıtica de las células. Seguidamente se deposita el contacto metálico posterior

(etapa 6). Y, finalmente, se realiza un último proceso de ablación láser, conocido como P3 (etapa

7) que áısla 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 aśı un dispositivo que tiene la densidad de corriente de la célula que

menos corriente dé y una tensión de circuito abierto suma de las Voc 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 interacción láser-materia, constituyeron la base de la consecución de todo un

hito a nivel estatal en la larga trayectoria de los organismos públicos involucrados. La sinergia

entre ambas instituciones, permit́ıa lograr, por vez primera, la interconexión monoĺıtica de dispo-

sitivos fotovoltaicos de lámina delgada mediante procesos tecnológicos desarrollados ı́ntegramente

por centros de investigación españoles. Por si fuera poco, como se expondrá a continuación, se

lograron eficiencias de módulo en el ĺımite 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 módulo).
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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

Figura 4.16: Proceso de fabricación de un módulo mediante interconexión monoĺıtica. 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 común no sólo los conocimientos del CIEMAT

y del CL-UPM, sino los equipamientos de ambas instituciones. En particular, a los sistemas

de preparación de materiales en lámina delgada y de caracterización de láminas y dispositivos

del CIEMAT, ya descritos en el caṕıtulo 2, se sumó el equipamiento de procesado láser y de

caracterización estructural disponible en el CL-UPM, aśı como un nuevo sistema de ablación

láser adquirido por el CIEMAT con cargo al antedicho proyecto MICROSIL [33], y ubicado

temporalmente en el CL-UPM.

El sistema de ablación estaba basado en un láser (Nd:YVO4) bombeado por diodo láser marca

Spectra Physics, con una longitud de onda fundamental de 1064 nm. Combinado con dos módulos

que permit́ıan duplicar y triplicar la frecuencia de emisión, se obteńıan longitudes de onda de

trabajo correspondientes a 532 nm (para la realización de los cortes P2 y P3) y 355 nm (para la

realización de los cortes P1), con potencias medias en cada caso de 11W y 5W a una frecuencia de

repetición de 50kHz. El sistema inclúıa además un disparador capaz de operar con una frecuencia

de repetición en el intervalo entre 15-300 kHz con un ancho de pulso de aproximadamente 13

ns en modo de operación TEM-00. El láser era dirigido sobre la muestra mediante un sistema

óptico formado por dos espejos, un expansor telescópico, un escáner digital (HurryScan II 14,

SCANLAB), y una lente con una longitud focal de 250 mm. El haz pod́ıa ser focalizado dentro

de una zona de operación de 150×150 mm2 con una velocidad de barrido de 11 mm/s a 10 m/s.

Propiamente, el trabajo de desarrollo y optimización de los procesos láser y de la interconexión

monoĺıtica de células es parte de las tesis doctorales de D. Juan-José Garćıa-Ballesteros y D.

David Canteli, respectivamente dirigidas por los doctores D. Carlos Molpeceres (del CL-UPM)

y D. Ignacio Torres (del CIEMAT) 1. Consiguientemente, para no interferir en la redacción de

sus correspondientes memorias de investigación, limitaremos la presente exposición a describir

1El autor y el director de este trabajo agradecen a los citados compañeros del CIEMAT y del CL-UPM la
colaboración mantenida en este punto.
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sucintamente la evolución de la tecnoloǵıa de módulos generada fruto de la colaboración con los

antedichos doctorandos.

4.1.4.b. Dispositivos preliminares: mini-módulos de 4 cm2

Como es fácil de comprender, la necesidad de realizar los depósitos de láminas en los labora-

torios del CIEMAT (etapas 4, 6 y 8 de la figura 4.16) y los cortes por láser en el CL-UPM (etapas

3, 5 y 7) limitó considerablemente el número de módulos que realmente se pod́ıan fabricar. Por lo

tanto, los progresos en la tecnoloǵıa 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 tecnoloǵıa de ablación

láser involucrados en la fabricación de módulos.

El primer dispositivo que se diseñó, con objeto de probar la viabilidad de los diferentes pasos

de corte por láser, fue un ”mini-módulo” compuesto de dos únicas células de 2×1 cm2 cada una (4

cm2 de área total). Los primeros resultados sobre este tipo de dispositivos fueron muy alentadores,

pues en un año de trabajo se consiguieron ya eficiencias en torno al 5% (véase Tabla 4.10).

ID Área Jsc Voc Roc Rsc FF η
(cm2) (mA/cm2) (V) (Ω) (Ω·cm2) (%) (%)

Módulo-@LL1 4 7.23 1.290 30.1 450 35 3.21
Célula-@LU8 1 11.06 0.709 8.0 583 68 5.3

Módulo-@OC8 4 6.61 1.650 24.7 1121 46 5.0
Célula-@OC1 1 14.43 0.850 15.7 1485 61 7.5

Tabla 4.10: Caracteŕısticas de dos mini-módulos representativos del progreso realizado hasta mediados
del año 2009 en la obtención de estructuras monoĺıticas de algunos cm2 de silicio amorfo de unión simple
por PECVD. Las células @LU8 y @OC1 son tecnológicamente equivalentes a los minimódulos @LL1 y
@OC8, respectivamente. En este último caso, el valor de Jsc se refiere al área total del minimódulo.

Ciertamente, el mini-módulo mejorado OC8, presentaba una corriente de cortocircuito Jsc
2

peor que la de su predecesor un año antes. Sin embargo, este parećıa ser un hecho aislado, que

reflejaba como un pequeño defecto en alguno de los dispositivos que componen el módulo pod́ıa

limitar la corriente del conjunto. A pesar de ello, quedaba patente la existencia de una importante

mejoŕıa en el resto de parámetros que caracterizan la calidad del módulo en iluminación, cuyo

origen radicaba en dos factores:

1. Por un lado, se part́ıa de una estructura p-i-n de mayor calidad gracias a la optimización

del proceso de depósito en el sistema PECVD: De este modo la célula individual OC1

2El valor de Jsc
módulo se refiere a toda el área activa del módulo. En el caso ideal, cada una de las células que

lo componen producen una densidad de corriente equivalente a la de la célula individual Jsc
célula. Aśı pues, la

conexión en serie implica que en el mejor de los casos Jsc
módulo=Jsc

célula/Ncélulas, siendo Ncélulas el número de
células que constituyen el módulo.
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presentaba una Voc de 850 mV y una Rsc de 1485 Ω·cm2 frente a los 711 mV y los 583

Ω·cm2 de la célula LU8.

2. Por otra parte, la interconexión monoĺıtica hab́ıan sido mejorada gracias a la optimización

del corte láser P1 y a los mayores cuidados tenidos en la transición entre las etapas 3 y

4 (ver figura 4.16): reflejo de ello era la Voc del módulo, que resultaba ser prácticamente

ideal (es decir, casi el doble que la de su célula equivalente), aśı como la Roc que se redućıa

ligeramente.

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

-15

-10

-5

0

5

J 
(m

A
/c

m
2 )

Voltaje(V)

 Célula LU8
 Módulo LL1A

(a)

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

 Célula LU8
 Módulo LL1A

 (nm)

E
Q
E

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

E
Q
E

(b)

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

-15

-10

-5

0

5

J(
m
A
/c
m

2 )

Voltaje (V)

 Célula OC1
 Módulo OC8

(c)

300 400 500 600 700 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

  Célula OC8 
  Módulo OC1

(nm)

E
Q
E

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

E
Q
E

(d)

Figura 4.17: Caracteŕısticas JV bajo iluminación de 100 mW/cm2 AM1.5G obtenidas con un simulador
solar (a y c) y eficiencias cuánticas (b y d) de los mini-módulos y células presentados en la tabla ??

La confluencia de la mejoŕıa en las resistencias en el punto de cortocircuito y circuito abierto,

asociadas a la optimización de la estructura p-i-n (ver secciones 4.1.1 y 4.1.2) y del procesado

láser respectivamente, se tradućıan en un importante incremento del FF, que unido a la mejora

en el valor de Voc, daban lugar al incremento en la eficiencia del mini-módulo OC8.

En la figura ?? se presentan las caracteŕısticas JV y las respuestas espectrales, dos a dos, de

las células y mini-módulos discutidos anteriormente. Es de resaltar cómo la igualdad en forma de

la EQE de cada mini-módulo y de su célula equivalente pone de manifiesto la identidad intŕınseca
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de las estructuras p-i-n usadas en cada caso. En la figura 4.18 se muestra una fotograf́ıa de uno

de los mini-módulos fabricados (todos tienen el mismo aspecto).

4.1.4.c. Problemas de irreproducibilidad y pérdida de eficiencia en los
mini-módulos

Al finalizar esta primera fase de la investigación, se pod́ıan fabricar mini-módulos 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-módulos aparećıan comple-

tamente cortocircuitados. ¿Cual era el origen de este fenómeno? ¿En qué punto del proceso se

estaba produciendo la pérdida de eficiencia del dispositivo final?

Considerando el esquema de fabricación, tal y como se presenta en la figura 4.16, pod́ıan suge-

rirse múltiples candidatos. Sin embargo, los buenos resultados que se obteńıan ya en ese momento

para las células p-i-n individuales, en términos de eficiencia, homogeneidad, y reproducibilidad,

parećıan indicar que alguno de los procesos de corte láser estaba detrás del problema.

Figura 4.18: Mini-módulo LL1 compuesto por dos células de 2×1 cm2 cada una, obtenido mediante
la combinación de las técnicas de depósito de láminas de silicio amorfo por PECVD, discutidas en el
transcurso de esta memoria, y los avances en ablación láser fruto de la investigación de los compañeros
J.J. Garćıa-Ballesteros y D. Canteli.

En esta dirección apuntaban también las imágenes de termograf́ıa realizadas sobre el disposi-

tivo OC8, que precisamente señalaban como puntos más calientes algunas zonas próximas a los

cortes láser. En estas regiones, deb́ıan existir cortocircuitos, a través de los cuales la potencia era

disipada por efecto Joule. Paradójicamente, el aspecto y la calidad de los cortes hab́ıan mejora-

do mucho entre los mini-módulos LL1 y OC8, tal y como se puede observar en la figura 4.19,

llegando incluso a presentar una mayor calidad que los de un módulo comercial.

Ante este cúmulo de indicios contradictorios se decidió emprender una exhaustiva serie de

experimentos para reexaminar cada uno de los cortes P1, P2 y P3 por separado, llegándose a la
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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

conclusión de que ninguno de ellos en śı mismo pod́ıa ser la causa de los cortocircuitos y de las

pérdidas de eficiencia.

Figura 4.19: Aspecto de los cortes P3, P2 y P1, de izquierda a derecha: a) en el módulo LL1A; b) en el
módulo OC8A; y c) en un módulo comercial de referencia. Se aprecia la enorme mejora en la limpieza y
definición 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 depósito de contactos metálicos

en láminas y dispositivos, tanto sobre superficies de a-Si:H frescas como añejas, se llegó a la

conclusión de que el tiempo transcurrido entre los pasos 4, 5 y 6 estaba siendo determinante en

el deterioro de las prestaciones de los módulos 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 tard́ıa. En concreto, el factor de forma de estas células solares resultaba

ser peor que el obtenido en los casos en los que la evaporación metálica se efectuaba nada más

extraer la estructura p-i-n del sistema PECVD. Por otra parte, la eficiencia de estos dispositivos

se degradaba en cuestión de semanas sin razón aparente.

El origen de estos fenómenos aún 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 presión atmosférica. Estas podŕıan dar lugar

a canales análogos a los que surgen como consecuencia de la existencia de polvo en las cámaras

de proceso (ver subsección 4.1.2.c). De ser cierta esta hipótesis, la secuencia de preparación de

módulos utilizada, en la que los pasos de fabricación de láminas se realizaban en las instalaciones

del CIEMAT y los procesos láser en las del CL-UPM, deb́ıa favorecer la formación de pequeños

cortocircuitos que, tendŕıan un efecto más importante cuanto mayor fuera el área del módulo

fotovoltaico. No obstante, hay que destacar que en un proceso industrial, o en algún arreglo

experimental con menos ”distancias” que el disponible, estos problemas no debeŕıan aparecer.

En cualquier caso, teniendo tales consideraciones en mente, se trabajó en la modificación de

las condiciones de realización del corte P2 y de los parámetros de depósito del contacto posterior

de modo que estos efectos de envejecimiento de las interfases que se estaban produciendo se

minimizasen. La tecnoloǵıa aśı obtenida se aplicó con éxito a módulos de mayor área, como

veremos a continuación.
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4.1.4.d. Módulos de dećımetros cuadrados de área total

La tercera etapa de este trabajo consistió en transferir las técnicas desarrolladas para mini-

módulos de 2 células y 4 cm2 a la preparación de módulos compuestos por hasta 8 células con

áreas totales de algunas decenas de cm2. Para la fabricación de estos prototipos se diseñó una serie

de nuevas máscaras para los procesos de PECVD y de evaporación, que permit́ıan aprovechar

mejor los substratos, pudiéndose fabricar simultáneamente en cada proceso dos módulos, uno con

un largo de célula de 2.9 cm (23.2 cm2 de área total) y otro de 1.8 cm (14.4 cm2 de área total).

ID Área Jsc Voc Roc FF η
(cm2) (mA/cm2) (V) (Ω) (%) (%)

Células 1.8 13.4±0.2 0.852±0.001 8±3 64±2 7.3±0.2
Proyección 14.4 1.67 6.816 61 64 7.27
Módulo 14.4 1.67 6.810 57 63 7.11

Tabla 4.11: Valores promedio y desviación t́ıpica de los parámetros de las curvas JV de iluminación
de las células que componen el submódulo SXB; y comparación de los valores que se proyectan de esos
promedios a la asociación en serie de 8 células con los valores realmente obtenidos de la curva JV del
propio submódulo.
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Figura 4.20: Caracteŕısticas JV de iluminación del submódulo SXB (a) y de cada una de las 8 células que
lo componen (b). Se aprecia como la tensión de circuito abierto (Voc) se multiplica por 8, aproximadamente,
al tiempo que la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) se reduce en la misma proporción.

Entre los dispositivos de mejor eficiencia obtenidos se encuentra el módulo SXB, de 14.4 cm2

de área total, que presentó una eficiencia superior al 7.1%. Este módulo se preparó con una

estructura p-i-n de la mejor calidad (ver subsección 4.1.3.c), con la que se obteńıan eficiencias

de célula entre 8.1 y 8.2%. En la figuras 4.20(a) y 4.20(b) se presentan las caracteŕısticas JV de

iluminación de este módulo y de cada una de sus células-componente, que como se puede ver son

muy parecidas entre śı.

En la tabla 4.11 se comparan los valores medios y la dispersión de los parámetros caracteŕısti-
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cos de dichas células con los parámetros del propio módulo; se puede apreciar como estos últimos

corresponden con lo que cabŕıa proyectar de la asociación en serie de ocho células iguales.
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Figura 4.21: Módulo SXB: a) curvas IV de las diferentes asociaciones de células (de 2 a 8) donde se
comprueba como cada célula añadida contribuye proporcionalmente a la curva IV del submódulo; y b)
aspecto de submódulo montado sobre un juguete (puesto al Sol el módulo acciona el motor del avión).

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 añadida va contribuyendo a la respuesta

global del módulo de forma proporcional. En la figura 4.21(b) se muestra una fotograf́ıa de SXB

montado sobre las alas de un pequeño avión de juguete.
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4.2. Células p-i-n depositadas sobre OCT de
laboratorio

Hasta el momento, la evolución de las células solares de silicio amorfo presentadas en este

trabajo estaba ligada al uso de substratos comerciales vidrio/SnO2:F tipo Asahi-U r. Como ya

se comentó anteriormente, este tipo de substrato es considerado el estándar de referencia a la

hora de determinar la calidad de un dispositivo p-i-n. Las excelentes propiedades optoelectrónicas

y morfológicas de su OCT permiten sacar el máximo 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 tecnoloǵıa.

Sin embargo, la reducción de costes es imprescindible para hacer que las células solares de

silicio amorfo sean competitivas frente a otras tecnoloǵıas. Resulta obvio que depender permanen-

temente de los substratos proporcionados por una empresa como la Asahi Glass Co. es incompati-

ble con este propósito. Además la fabricación de SnO2:F de buenas propiedades optoelectrónicas

requiere de temperaturas elevadas (del orden de 650oC) [34] [35] lo que supone un serio incon-

veniente considerando que el camino hacia el abaratamiento de esta tecnoloǵıa pasa entre otras

cosas por el uso de substratos plásticos, los cuales no soportan temperaturas superiores a los

150oC (ver sección 1.1.3).

A estos problemas se añaden las dificultades para fabricar vidrios recubiertos con SnO2:F que

tengan propiedades similares a las del Asahi-U pero en áreas grandes (≈ 1 m2) [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 tamaño de las estructuras que conforman su

textura superficial es relativamente pequeño, dando lugar a un bajo factor de dispersión para

λ > 700 nm [36] [37].

Por esta razón, una vez el proceso de fabricación de dispositivos p-i-n parećıa estar controlado

y ser reproducible, las eficiencias hab́ıan sido mejoradas y se hab́ıa alcanzado el punto de madurez

tecnológica suficiente, se procedió 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 obtención de células

solares que mantengan la eficiencia récord, depende del meticuloso control de múltiples paráme-

tros del sistema PECVD que pueden sufrir desviaciones con el uso continuado del sistema de

depósito, 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 cámaras de proceso.

Por ello, previniendo posibles cambios eventuales en la eficiencia de nuestros dispositivos, que

podŕıan falsear los resultados comparativos, en cada nueva serie de dispositivos se introdujo un

substrato Asahi-U. La caracterización simultánea de estas células de referencia permitiŕıa aislar,

en el comportamiento del dispositivo final, el efecto del estado de la máquina PECVD de aquel
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provocado estrictamente por la fabricación sobre el OCT de laboratorio.

4.2.1. Células p-i-n depositados sobre ITO pulverizado

Existen dentro de la industria de la optoelectrónica múltiples OCTs semiconductores que han

demostrado su aplicabilidad como electrodos transparentes. Sin embargo, es el óxido de indio

dopado con estaño, In2O3:Sn, comúnmente denominado ITO (por sus siglas en inglés Indium

Tin Oxide) uno de los que más se ha popularizado. La razón principal está asociada a sus pro-

piedades optoelectrónicas, presentando valores t́ıpicos de resistividad ρ <10−4Ωcm, enerǵıa de

gap Egap =3.7 eV, y función de trabajo χ′ ≈ 4.9 eV realmente excelentes [38] [34] [35]. Aśı pues,

considerando que las caracteŕısticas de este material se aproximan bastante (y en algunos casos

mejoran) a las del SnO2: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 optoelectrónicas del substrato Corning/ITO

Para llevar a cabo dicho estudio, se depositaron mediante pulverización catódica láminas de

ITO sobre vidrios tipo Corning 7059. Estas muestras fueron fabricadas en el CENER (Centro

Nacional de Enerǵıas Renovables)3, como fruto de la colaboración surgida dentro del Proyecto

Singular y Estratégico MICROSIL.

En concreto, se realizó una pequeña serie de peĺıculas de ITO en las que se variaba única-

mente su espesor, permitiendo de este modo controlar dos de los parámetros que son claves en el

rendimiento de la célula solar, la resistencia de hoja, Rhoja, y la transmitancia óptica, Tóptica. La

tabla 4.12 recoge los valores obtenidos de los principales parámetros, facilitados por el CENER.

Además, a modo de referencia, se incluyen algunos de los resultados publicados por la empresa

Asahi-Glass para su SnO2:F [1].

Lámina Espesor (nm) Rhoja (Ω/�) Tóptica (%)

SnO2: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 más relevantes del substrato Corning/ITO en función del espesor del OCT. Para
comparación se añaden los valores publicados por Asahi Glass Co. sobre su substrato comercial.

A la luz únicamente de los resultados presentados en esta tabla, eran de esperar a priori dos

efectos en el comportamiento de la célula solar al realizar la transición del substrato comercial al

3El autor y el director de esta memoria de investigación agradecen aqúı al CENER, en la persona de la directora
de su departamento de Enerǵıa Solar Fotovoltaica, Dra. Ana-Rosa Laguna Alonso, su colaboración en este punto.
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Corning/ITO.

Una reducción de la resistencia serie del dispositivo ocasionada por la menor Rhoja, con la

consiguiente mejora en el factor de forma.

Un incremento del flujo de fotones que penetra en el absorbedor originado por la mayor

Tóptica, con el consiguiente aumento de la corriente de cortocircuito.

Sin embargo, como veremos a continuación, otros aspectos del OCT como su morfoloǵıa, o

su resistencia qúımica, tendŕıan un efecto mucho más relevante en la eficiencia final de la célula

solar.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento espectral de la célula solar.

Análisis de las pérdidas ópticas.

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 śıntomas más evidentes era la aparición de interferencias ópticas que

modulaban la forma de la curva de respuesta espectral (ver figura 4.22(a)). Este fenómeno teńıa

su origen en la utilización 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
función del espesor de OCT. Es posible observar un aumento en el número de máximos de interferenciales
con el grosor del ITO. (b) Los fenómenos 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 pulverización catódica 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 iluminación, interfiere con la componente reflejada en la interfaz

OCT/p-a-SiC:H, al existir coherencia entre ambas. Su carácter constructivo o destructivo depende

de la longitud de onda de iluminación, aśı como del espesor de la peĺıcula de ITO, lo que en nuestro
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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

estudio se tradućıa en una mayor frecuencia en la interferencia de la transmitancia, y por ende

de la respuesta espectral, del dispositivo con el ITO más grueso (ver figura 4.22(a)).

Hay que señalar que, aunque la rugosidad del SnO2:F del substrato comercial minimiza este

efecto, las interferencias ópticas también pod́ıan 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, escond́ıan el verdadero pro-

blema asociado al uso de este tipo de substrato, un incremento de la reflectancia óptica de la

célula solar. La utilización de un substrato rugoso, produce un efecto de acoplamiento progresivo

del ı́ndice de refracción n(λ) 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

ascend́ıa hasta el 26% para la lámina de 564 nm de espesor (ver figura 4.23).

La correspondencia directa entre los máximos de reflectancia y los mı́nimos en la respuesta es-

pectral (y viceversa), haćıa evidente la importancia de la caracterización y posterior optimización

óptica 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 reflexión de luz en el substrato Cor-
ning/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.

Estas pérdidas ópticas por reflexión, no eran las únicas que pod́ıan extraerse del estudio del

comportamiento espectral. El cálculo de la eficiencia cuántica interna atenuaba en gran parte el

efecto de las interferencias ópticas. De esta forma, resultaba mucho más sencillo establecer una

comparativa entre los dispositivos de la serie.
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La evolución de la IQE con el espesor de ITO, mostraba una clara disminución para el caso de

la lámina más gruesa, correspondiente a 564 nm (ver figura 4.24(a)). Este fenómeno 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 correspond́ıa a la lámina ITO de 378 nm) deb́ıan ser comparados con aquellos

obtenidos sobre el substrato de referencia Asahi-U. Con este objetivo se evaluó 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 reducción de la eficiencia en el caso del ITO más 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 más acusa-
das entre 300-400 nm posiblemente por la reducción qúımica del ITO. Para longitudes de onda largas la
ausencia de dispersión de luz podŕıa estar afectando negativamente.

El análisis de la curva resultante revelaba la existencia de pérdidas adicionales que, aunque

teńıan 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 pod́ıa estar asociado a las

propiedades ópticas del substrato empleado, pues este presentaba una transmitancia mayor que

la del Asahi-U. Este hecho sugeŕıa que el valor de Tóptica para el substrato Corning/ITO se véıa

modificado durante el proceso de depósito de la estructura p-i-n de silicio amorfo.

Efectivamente, diversos estudios han demostrado que las caracteŕısticas del ITO pueden dete-

riorarse cuando este es expuesto a la acción de un plasma hidrogenado. Bajo dichas condiciones,

análogas a las encontradas al depositar a-Si:H por PECVD, el hidrógeno atómico ataca la estruc-

tura de este tipo de OCT [42]. Sus propiedades pueden incluso llegar a degradarse por la simple
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exposición a una atmósfera de hidrógeno (sin plasma) a temperatura suficientemente alta [43].

El análisis XPS de láminas de In2O3:Sn llevado a cabo por Major et al., demostró la existencia

de una importante modificación de la enerǵıa de enlace del indio en las muestras tratadas con un

plasma hidrogenado [44]. Dicho desplazamiento estaŕıa relacionado con la formación de una capa

de In metálico superficial que conllevaŕıa una drástica disminución de la transmitancia óptica del

OCT, y por tanto de la IQE de la célula solar.

Hay que señalar, que este fenómeno también ocurre en el caso del SnO2:F [44] [45], donde

el ataque del hidrógeno atómico da lugar a la formación de estaño metálico en las capas más

externas del OCT. Sin embargo, dado que el ITO presenta una menor resistencia a la reducción

qúımica [34] [38], las pérdidas ópticas debeŕıan ser más importantes en el primer caso, explicando

aśı el comportamiento del cociente de IQE 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 utilización de un

OCT carente de textura, la ausencia de dispersión. Dado que la superficie del ITO es plana, la

luz que finalmente penetra en el absorbedor recorre un camino óptico de menor longitud para

llegar al contacto reflectante posterior [36] [39] [9] [40] [41]. Como consecuencia, la probabilidad

de que fotones con enerǵıas próximas a la del gap del a-Si:H sean absorbidos decae de manera

importante, con la consiguiente disminución de la corriente fotogenerada.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento de la curva JV en oscuridad.

Análisis de las pérdidas eléctricas.

El análisis visual de la curva JV en oscuridad (ver sección 2.3.2.c) de los dispositivos creci-

dos sobre Corning/ITO mostraba un importante deterioro de sus caracteŕısticas electrónicas en

relación 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 parámetros que determinan la calidad del dispositivo

fotovoltaico (ver tabla 4.13).

Aśı, por ejemplo, la corriente de saturación del diodo aumentaba en casi un orden de mag-

nitud, mientras que el factor de idealidad se incrementaba hasta un valor próximo a 2. Estas

variaciones parećıan sugerir que la estructura p-i-n depositada sobre el substrato de laboratorio

era más defectuosa que la obtenida sobre el Asahi-U. De ser aśı, estos resultados indicaŕıan que

la degradación del ITO, y la generación de la capa metálica superficial, podŕıan afectar a poste-

riori el crecimiento del silicio amorfo (aspecto este que se abordará con más detalle en la sección

4.2.2.b).

Esta hipótesis estaba además respaldada por la baja resistencia paralelo de los dispositivos

sobre Corning/ITO. La reducción en casi un orden de magnitud con respecto al Asahi-U implicaba
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-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

 

 

J(
m

A
/c

m
2 )

Voltaje (V)

 ITO - 378 nm
 Asahi-U

Figura 4.25: Comparativa entre curvas JV en oscuridad. Se han seleccionado aquellos dispositivos con
una Rp más próxima a la mediana estad́ıstica. Se indican con flechas los efectos más importantes de la
fabricación sobre ITO en cada intervalo de voltajes. El análisis visual sugiere que el cambio de substrato
produce una disminución de la Rp, un aumento de Js, un incremento de n, y por último un empeoramiento
de la Rs.

un aumento claro de las fugas de corriente asociadas a posibles cortocircuitos en la estructura

p-i-n.

Por último, la resistencia serie también mostraba un importante empeoramiento a pesar de

la elevada conductividad del In2O3:Sn empleado. Este fenómeno podŕıa ser una consecuencia de

que, no solo la transmitancia óptica, sino también la resistencia de hoja del ITO, empeoraba de

forma importante tras la exposición al plasma hidrogenado [42].

Lámina Espesor (nm) Rs (Ω) Rp (KΩ · cm2) Js (mA/cm2) n

SnO2:F (Asahi) ∼1000 18.6 353.5 3.64×10−8 1.70
ITO-1 278 39.3 22.3 2.09×10−7 1.98
ITO-2 378 24.5 54.6 1.89×10−7 1.95
ITO-3 564 22.3 41.1 2.00×10−7 1.97

Tabla 4.13: Valores medios de los parámetros caracteŕısticos de oscuridad para dispositivos crecidos sobre
substrato Corning/ITO. Únicamente la Rs muestra una evolución con el espesor del ITO asociada a la
variación de la resistencia de hoja. Para Rp se presenta la mediana estad́ıstica.

En cualquier caso, śı es cierto que dentro de la serie de dispositivos depositados sobre Cor-

ning/ITO, exist́ıa una progresiva mejoŕıa de Rs al aumentar el espesor de ITO, es decir, para

aquellas peĺıculas que presentaban una menor Rhoja (ver tablas 4.13 y 4.12). Este fue el úni-

co parámetro del modelo de una exponencial que mostraba una correlación con el grosor de la
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peĺıcula de OCT.

Influencia del substrato Corning/ITO en el comportamiento de la curva JV en iluminación.

Efecto de las pérdidas ópticas y eléctricas.

El análisis de la respuesta espectral y de la curva JV en oscuridad indicaban un importante

aumento de las pérdidas ópticas y eléctricas en los dispositivos crecidos sobre el substrato de

laboratorio. Como veremos a continuación, estos efectos negativos confluiŕıan en la caracteŕıstica

de iluminación.

Al comparar las curvas JV en iluminación obtenidas sobre Corning/ITO y Asahi-U, se pod́ıa

detectar rápidamente una importante cáıda en la eficiencia de las células fabricadas sobre el

substrato de laboratorio. Esta pérdida de rendimiento teńıa 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 caracteŕısticas en iluminación. Destacan la disminución en la
corriente de cortocircuito, y el aumento en la Roc para las células solares crecidas sobre Corning/ITO

En lo que a la Jsc respecta, la mayor reflectancia del Corning/ITO, el aumento de la absor-

bancia ocasionado por la reducción qúımica del In2O3:Sn, y la disminución del camino óptico

de los fotones ante la ausencia de dispersión, supońıan una pérdida superior a los 3 mA/cm2

respecto de la célula de referencia (ver tabla 4.14).

A su vez, el abultado incremento en Roc respond́ıa a la combinación de dos factores. Por una

parte, exist́ıa un importante aumento de la resistencia serie del dispositivo que deb́ıa producir una
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mayor pérdida de tensión de circuito abierto. Por otro lado, tal y como se comentó en la subsección

2.3.2.c, la pendiente de la curva JV en iluminación en torno al punto de circuito abierto, está ligada

al factor de idealidad. En concreto, Merten et al. [46] propusieron una expresión aproximada para

relacionar ambos parámetros en dicho intervalo de voltaje

Roc = n · kT
qJsc

(4.1)

Aśı pues, la degradación de la estructura p-i-n sugerida anteriormente, y el incremento del factor

de idealidad asociado, también contribuiŕıa al deterioro de Roc, y en ultima instancia del factor

de forma.

Hay que destacar que, sobre la base del modelo de Merten-Asensi et al. (ver sección 2.3.2.e),

el posible aumento de la densidad de defectos de la estructura de a-Si:H permitiŕıa explicar el

efecto negativo observado en la Rsc, 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 abordará con más detalle en la sección 4.2.2.b).

Lámina Espesor Jsc Voc FF η Rsc Roc

(nm) (mA/cm2) (V) (%) (%) (Ω · cm2) (Ω · cm2)

Asahi-U ∼1000 15.19 0.829 64.3 8.11 1780 9.6
ITO-1 278 11.79 0.824 47.4 4.60 656 28.3
ITO-2 378 12.00 0.830 49.4 4.92 1023 25.7
ITO-3 564 11.34 0.829 51.3 4.77 1084 24.9

Tabla 4.14: Valores medios de los parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos
sobre Corning/ITO. La importancia de la morfoloǵıa y la resistencia qúımica del OCT quedan patentes al
comparar estos resultados con los valores obtenidos sobre Asahi-U.

Como aspecto positivo, la tensión de circuito abierto resultaba ser tan buena como la obtenida

sobre Asahi-U. En el caso de Voc, otros parámetros como la función de trabajo del material que

actúa como electrodo frontal tendŕıan una gran influencia. Aunque el valor de esta magnitud no

pudo ser determinada para estas muestras concretas, se recogen en la bibliograf́ıa valores de la

función de trabajo del ITO prácticamente idénticos a los del SnO2:F [34][35]. Esto explicaŕıa en

parte el resultado obtenido en este caso.

En lo que se refiere a la evolución de las caracteŕısticas en iluminación con el espesor de la

lámina de ITO, ciertamente las diferencias no resultaban ser muy importantes.

La disminución de Rhoja al aumentar el grosor del OCT, se reflejaba en una pequeña mejora

de la resistencia en el punto de circuito abierto, y en última instancia del factor de forma (ver

tabla 4.14).

Por el contrario, la mayor Tóptica obtenida para la lámina de ITO más delgada, no se tradućıa

en un máximo de Jsc. Este hecho casual respond́ıa a que, para la peĺıcula de ITO de 378 nm,
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exist́ıa un mı́nimo en la reflectancia total en torno a λ =550 nm, coincidiendo con la longitud de

onda donde la estructura de p-i-n presentaba un máximo en la IQE (ver figuras 4.23 y 4.24(a)).

Al finalizar este completo estudio, se haćıa evidente que el substrato empleado teńıa una

enorme importancia en el rendimiento final de la célula solar. Factores como la morfoloǵıa ó la

resistencia qúımica del OCT parećıan tener un efecto más importante que la Tóptica ó la Rhoja.

En lo que al uso concreto del In2O3:Sn se refiere, este material no parećıa ser capaz de compe-

tir con las propiedades del SnO2:F tipo Asahi-U, al menos como contacto frontal en dispositivos

con estructura p-i-n a alta temperatura. Los problemas asociados a su reducción qúımica parećıan

tener un efecto demasiado importante en el rendimiento la célula solar. No obstante, una compa-

rativa más realista requeriŕıa de la fabricación de un dispositivo empleando un ITO 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 parećıan dejar al In2O3:Sn en des-

ventaja frente al Asahi-U, lo cierto es que el ITO presenta en general unas excelentes propiedades

optoelectrónicas, 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.4

No obstante, el In2O3:Sn presenta un inconveniente adicional relacionado con el factor

económico. El indio, uno de los principales componentes del ITO, ha sufrido en los últimos

años un progresivo encarecimiento como consecuencia de su escasez y del rápido aumento de

la demanda de este tipo de OCTs. Considerando que nuestro interés en ensayar substratos de

laboratorio buscaba la reducción de costes, este punto no pod́ıa obviarse.

Aśı pues, esto significa que la producción de células solares de silicio amorfo a bajo coste re-

quiere a largo plazo de la búsqueda de una alternativa que permita solventar estos inconvenientes.

Dicha búsqueda, ha llevado en los últimos años a que la investigación en el campo de los OCTs

se centre en compuestos basados en el ZnO. En concreto, el óxido de zinc dopado con aluminio

ZnO:Al (habitualmente denominado AZO), está basado en elementos baratos, abundantes y

no-tóxicos. Este material ha demostrado además la posibilidad de obtener buenas propiedades

optoelectrónicas a temperaturas compatibles con el uso de substratos plásticos. Adicionalmente,

el AZO presenta algunas ventajas añadidas que conviene remarcar [35] [34] [36] [38] [9].

Una de las más relevantes está asociada a su mayor resistencia a la reducción qúımica 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.

En cuanto a sus propiedades eléctricas, destacan su resistividad realmente baja, análoga

a los mejores resultados presentados sobre ITO, pero mostrando aún la existencia de un

cierto margen de mejora.

En lo que a la textura se refiere, el AZO depositado por pulverización es un material

esencialmente plano, que sin embargo puede ser fácilmente texturado mediante un simple

proceso de ataque qúımico en un ácido diluido. De este modo, mientras que en el caso del

SnO2:F la rugosidad superficial está directamente ligada al espesor de la peĺıcula crecida,

en el caso del AZO es posible preparar muestras que favorezcan la dispersión de la luz

sin necesidad de depositar láminas excesivamente gruesas que, como hemos mostrado en el

apartado anterior, implican un aumento de la absorbancia.

Aśı pues, la experimentación con el ZnO:Al como sustituto del estándar comercial Asahi-U

es imprescindible para la mejora de la competitividad de las células solares de a-Si:H. Por este

4En la configuración n-i-p, o configuración substrato, el orden de depósito de las láminas que componen la célula
solar se invierte. De este modo, el OCT empleado como electrodo frontal es la última peĺıcula crecida, evitando su
exposición a ambientes hidrogenados, y por tanto su reducción qúımica.
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motivo, se trabajó 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

Optimización del AZO pulverizado. Propiedades.

Como paso previo al desarrollo de dispositivos p-i-n, era necesario encontrar las condiciones

de depósito del ZnO:Al que daban lugar a las mejores propiedades optoelectrónicas del material

crecido sobre vidrio Corning 7059. Este trabajo realizado por la Dra. Susana Fernández Ruano
5, se centró en el análisis de las caracteŕısticas del AZO pulverizado en función de la potencia de

radiofrecuencia, la presión de proceso, y la temperatura de depósito.

Dicho estudio determinaŕıa como idóneas las siguientes condiciones de preparación: p=5

mTorr, RFP=60 W, Tsubstrato=250oC. La temperatura, se mostraŕıa como el parámetro con

mayor influencia en las caracteŕısticas optoelectrónicas del AZO (ver figura 4.27(a)).[47]
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Figura 4.27: (a) La evolución del tamaño de grano con la temperatura, tiene una repercusión directa
sobre las propiedades optoelectrónicas del AZO, especialmente en lo que a la resistividad se refiere. (b) La
mejora observada a 250oC, está asociada a una estructura microcristalina ordenada, con una orientación
(002) claramente preferencial, tal y como se extrae del patrón de difracción de rayos X.

Para su valor óptimo, el análisis mediante rayos X del material crecido, revelaba una estruc-

tura microcristalina con una orientación (002) claramente preferencial (ver figura 4.27(b)), que

unido a un tamaño de grano de aproximadamente 45 nm, le confeŕıan al AZO unas excelentes

propiedades optoelectrónicas resumidas en la tabla 4.15.

5El autor y el director de esta memoria de investigación agradecen a la Dra. Susana Fernández Ruano, compañera
del laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboración en los resultados presentados en esta sección
4.2.2

232



Dispositivos p-i-n de silicio amorfo Caṕıtulo 4

Lámina Espesor (nm) Rhoja (Ω/�) Toptica (%)

SnO2:F (Asahi) ∼1000 8 85
AZO 400 7 85

Tabla 4.15: Propiedades más relevantes del substrato Corning/AZO. Para comparación se añaden 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 consist́ıa 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 caracterización de estas células solares

fueron francamente desalentadores, pues literalmente no mostraban comportamiento rectificante

alguno: todos los dispositivos aparećıan completamente cortocircuitados.

Basándonos en la experiencia obtenida durante la optimización del proceso de la estructura

p-i-n (ver subsección 4.1.2.c), la explicación más probable para estos cortocircuitos estaba rela-

cionada con la formación de poros durante la fase de crecimiento del a-Si:H. Sin embargo, en

esta ocasión la causa del crecimiento de una estructura p-i-n porosa resultaba ser desconocida.

Además, nunca antes se hab́ıa 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 hipótesis, pues pod́ıa darse el

caso de que en realidad no existiese una unión rectificante.

Para despejar esta incógnita se efectuó una sencilla prueba que consist́ıa en medir eléctri-

camente células solares inacabadas, es decir, dispositivos en los que no hab́ıa sido evaporado el

contacto metálico posterior.

Como era de esperar sobre la base de la hipótesis de la formación de poros, en las células solares

incompletas, la eliminación de la difusión del metal a través de la estructura p-i-n, permit́ıa que

esta mantuviera su carácter 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 polarización en inversa empleando volta-

jes suficientemente grandes, estimulaba el quemado de algunos de estos cortocircuitos, lo que

eventualmente condujo a la obtención de alguna célula solar operativa. Sin embargo, estas pre-

sentaban eficiencias muy bajas, con valores máximos del 2.6%, consecuencia de la baja Rp(ver

figura 4.28(b)).
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Figura 4.28: (a) Comparación de las curvas JV en oscuridad de dispositivos crecidos sobre Corning/AZO.
En su mayoŕıa se encuentran completamente cortocircuitados. No obstante, la estructura p-i-n sigue siendo
funcional cuando es caracterizada previamente a la evaporación del contacto posterior. (b) La polarización
en inversa empleando voltajes suficientemente grandes, estimulaba el quemado de algunos de estos cortocir-
cuitos, lo que eventualmente condujo a la obtención de alguna célula solar operativa. El mejor dispositivo
obtenido sobre el substrato Corning/AZO, muestra un pobre rendimiento.

Aśı pues, parećıa que efectivamente el crecimiento de una estructura p-i-n porosa condućıa a

la obtención de células cortocircuitadas. Pero, ¿qué originaba la formación de estos poros?

Origen de la formación de poros sobre el substrato Corning/AZO. Posible deterioro de la

peĺıcula de ZnO:Al.

Inicialmente se barajó la posibilidad de que alguno de los procesos previos al depósito 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 incógnita se estableció un protocolo de

pruebas que, como veremos a continuación, parećıan indicar que el substrato Corning/AZO no

se véıa alterado en modo alguno.

En primer lugar se estudió si el proceso de limpieza habitualmente empleado para los subs-

tratos comerciales, pod́ıa de algún modo modificar o contaminar la superficie del AZO. Tras

diferentes pruebas con métodos de limpieza alternativos, aśı 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.

En segundo lugar se analizó si el proceso de termalización en las cámaras de proceso, bajo la

acción del gas inerte empleado (en este caso helio), pod́ıa estar alterando las propiedades del

AZO. La caracterización de muestras de AZO expuestas a este ambiente durante periodos de

tiempo equivalentes a los requeridos en la fabricación de dispositivos, no revelaron cambios

ni en la conductividad, ni en la transmitancia óptica, sugiriendo que el OCT permanećıa
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intacto.

Por último, se estudió la posibilidad de que el depósito de silicio amorfo a temperaturas

próximas a las de fabricación del AZO pudiese afectar la estructura de este último. Para

verificarlo, se desarrollaron células solares p-i-n a temperaturas de 140oC 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 formación de poros sobre el substrato Corning/AZO. Posible efecto de la morfo-

loǵıa superficial del ZnO:Al.

Existen múltiples investigaciones que han demostrado la existencia de una relación directa

entre la morfoloǵıa superficial del OCT y la calidad del silicio depositado por PECVD.

El análisis ”visual”, empleando un microscopio electrónico de transmisión, de la sección trans-

versal (X-TEM ) de dispositivos de silicio microcristalino, ha revelado que una textura más abrup-

ta conduce a la formación de grietas y regiones donde el material es más poroso [48] [49] [50] [51]

[52] [53].

En el caso de substratos con una morfoloǵıa superficial piramidal, se ha observado que el radio

de curvatura en la cúspide de estas pirámides, aśı como en el valle formado entre ellas, determina

en gran medida la densidad de cortocircuitos en la célula final. Este fenómeno, que surge como

consecuencia del efecto de sombreado que provoca el texturado, se vuelve más importante cuanto

menor es el radio de curvatura de dichas pirámides, y cuanto menor es la longitud de difusión de

las especies qúımicas 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 imágenes de X-TEM muestran regiones próximas 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 texturización, este deb́ıa mostrar a priori una superficie plana. ¿Vaĺıa entonces

la pena considerar la hipótesis de la morfoloǵıa superficial como origen de los poros?

La experiencia previa en nuestro grupo de investigación con substratos comerciales basados

en SnO2:F (substratos con un OCT de inferior calidad que el del Asahi-U) hab́ıa mostrado que,

incluso en aquellos casos en los que el OCT carece de textura, los problemas de dispositivos

cortocircuitados pod́ıan ser habituales. En concreto, el trabajo llevado a cabo por JJ. Gand́ıa et

al. [56] revelaba que, en el análisis exhaustivo mediante AFM de distintas regiones de la superficie

”plana” del SnO2:F, era posible encontrar de forma esporádica ”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

dif́ıcilmente pod́ıan ser recubiertos por las láminas de a-Si:H, alterando su homogeneidad, y

conduciendo de esta forma a la aparición de cortocircuitos en la célula solar final.

Por si esto fuera poco, otros investigadores han observado mediante X-TEM la formación de

zonas de material poroso en dispositivos crecidos sobre OCTs virtualmente planos [57], mostrando

aśı que la aparente ausencia de textura no es razón suficiente para descartar su posible efecto en

el crecimiento del a-Si:H.

Aśı pues, sobre la base de estos trabajos, parećıa necesario verificar la validez de la hipótesis

de la morfoloǵıa superficial. Para ello, se desarrollaron dos estrategias completamente diferentes,

a saber: el recubrimiento de substratos Asahi-U con láminas delgadas de AZO (ver subsección

4.2.2.b), y el tratamiento de la superficie del AZO con un plasma de CF4+O2 (ver subsecciones

4.2.2.c y 4.2.2.d).

4.2.2.b. Dispositivos depositados sobre substratos Asahi-U/AZO

Como ya se comentó al inicio de este caṕıtulo, el substrato Asahi-U posee una textura especial-

mente apropiada para el desarrollo de dispositivos p-i-n de silicio amorfo. El análisis comparativo

con los substratos de laboratorio Corning/ITO confirmaba este hecho, pues el uso del substrato

comercial permit́ıa reducir drásticamente las pérdidas ópticas en la célula solar final (ver sección

4.2.1).

Considerando ahora los problemas de cortocircuitos encontrados sobre nuestros substratos

Corning/AZO, quedaba patente que la textura del SnO2:F del Asahi-U teńıa otro tipo de bene-

ficios.

Precisamente este aspecto fue el punto de partida con el que se trató de confirmar la hipótesis

sobre el efecto de la morfoloǵıa 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 debeŕıa mostrar una drástica reducción

en el número de células solares cortocircuitadas.

Para confirmarlo, se procedió a pulverizar láminas de AZO sobre substratos Asahi-U. Los

espesores de las peĺıculas de ZnO:Al fueron variados entre 7 y 245 nm. De esta forma, al emplear

láminas 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 permit́ıa analizar

si los problemas de porosidad se repet́ıan nuevamente, y en ese caso, a que cambios en la morfo-

loǵıa superficial estaban asociados.
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Efecto del espesor de AZO en las propiedades optoelectrónicas del substrato.

Previamente a la fabricación de dispositivos, se procedió a la caracterización óptica, eléctrica y

morfológica de los nuevos substratos desarrollados. Esta información era de gran relevancia, pues

permitiŕıa discernir a posteriori que cambios en el comportamiento de la célula solar eran atribui-

bles a variaciones en las propiedades del substrato, y cuáles estaban asociados con alteraciones

de la calidad de la estructura p-i-n crecida.

Inicialmente se llevó 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 peĺıculas

más delgadas de AZO se pod́ıa observar un ligero incremento del valor de Rhoja. Este fenómeno

sugeŕıa la existencia de una resistencia de contacto no despreciable en la interfaz SnO2: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 función del espesor de recubrimiento.
El aumento inicial indica la existencia de una pequeña resistencia de contacto entre ambos OCTs. Para el
mayor espesor de AZO, el substrato muestra una mejor Rhoja que el Asahi-U. (b) Factor de dispersión del
substrato Asahi-U/AZO en función 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
además la aparición de interferencias ópticas.

No obstante, a medida que el espesor de la lámina 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 reducción del valor de la Rhoja del

conjunto. De hecho, la resistividad del AZO resultaba ser tan baja (ρ ≈3.8×10−4Ω·cm), que en

última instancia, para el caso de la peĺıcula de 245 nm, la resistencia de hoja obtenida mejoraba

la del substrato comercial.

Obviamente, los cambios en Rhoja afectaŕıan a la resistencia serie, Rs, y la resistencia de

circuito abierto, Roc, de las células solares. No obstante, las propiedades eléctricas del substrato

variaban sólo 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 caracterización óptica respecta, esta se centró en el estudio del factor de disper-

sión, DT (λ), de cada substrato. Como ya se comentó previamente (ver sección 2.2.10.b), DT (λ)

determina en parte la longitud del camino óptico que recorrerá el fotón dentro del absorbedor de

la célula solar.

La relevancia de este proceso en la corriente de cortocircuito de la célula solar, Jsc, y más

concretamente en la fotogeneración para longitudes de onda largas, quedó patente en el análi-

sis efectuado previamente sobre substratos Corning/ITO planos. Aśı pues, resultaba necesario

determinar de que forma la capa de AZO modificaba la capacidad de dispersión del substrato

comercial.

Ciertamente, las modificaciones en el factor de dispersión eran realmente pequeñas para aque-

llos espesores de AZO comprendidos entre 0 y 70 nm (ver figura 4.29(b)). Únicamente en el caso de

la peĺıcula de 245 nm de ZnO:Al, era posible encontrar cambios relevantes. En concreto, aparećıa

una pequeña pérdida en la capacidad de dispersión para longitudes de onda cortas. Mientras

tanto, para λ comprendidas entre 650 y 800 nm, el valor medio de DT (λ) para el substrato

Asahi-U/AZO parećıa converger nuevamente hacia el de referencia.

(a) (b)

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 pirámides observadas, t́ıpicas 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 más grueso.

Aśı pues, incluso en este caso, el recubrimiento de AZO sólo afectaba a los fotones más

energéticos, precisamente aquellos que seŕıan capturados en los primeros nanómetros del absor-

bedor, y cuya absorción no depend́ıa del factor de dispersión. 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 dispersión.
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No obstante, hay que destacar que las diferencias entre el ı́ndice de refracción del AZO y del

SnO2:F parećıan dar lugar a interferencias ópticas en el interior del recubrimiento. Si bien este

fenómeno no deb́ıa afectar a Jsc, śı se traduciŕıa en pequeñas oscilaciones en el curva de eficiencia

cuántica de la célula solar, IQE, como veremos más adelante.

Finalmente, la superficie de los nuevos substratos fue analizada utilizando un microscopio

AFM. Los cambios anteriormente mostrados en DT (λ), apuntaban a la existencia de pequeñas

modificaciones en la morfoloǵıa. Este hecho pod́ıa corroborarse al comparar las imágenes 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

recubŕıa parcialmente las pirámides, cuyas aristas dejaban de percibirse. Este progresivo suavizado

quedaba patente al observar la evolución de la rugosidad media (RMS) con el espesor de AZO

(ver figura 4.31).
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Figura 4.31: Evolución de la rugosidad del substrato Asahi-U/AZO en función del espesor del recubri-
miento. Para espesores suficientemente grandes la textura se vuelve progresivamente más suave.

En cualquier caso, aunque las diferencias en la morfoloǵıa eran apreciables, y las pirámides

caracteŕısticas del Asahi-U eran sustituidas progresivamente por ”montañas” de aspecto redon-

deado, al menos grosso modo, la textura del substrato comercial segúıa siendo reproducida. De

esta forma, sobre la base de la hipótesis de la morfoloǵıa superficial como origen de los poros, era

de esperar que, incluso en el caso de la lámina de AZO más gruesa, se obtuvieran dispositivos

p-i-n operativos.

Efecto del espesor de AZO en las caracteŕısticas de las células solares.

Una vez finalizado el estudio de los nuevos substratos Asahi-U/AZO, se procedió a crecer

sobre ellos la mejor estructura p-i-n disponible. La caracterización eléctrica de las células solares
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resultantes permitió verificar que, tal y como se hab́ıa propuesto, una textura superficial similar

a la del Asahi-U resolv́ıa en gran parte los problemas de poros encontrados al utilizar el soporte

Corning/AZO.

A pesar de este importante avance, segúıan existiendo dispositivos cortocircuitados. Sin em-

bargo, en esta ocasión el origen parećıa estar ligado a la existencia puntual de una mayor con-

centración de polvo en las cámaras de proceso del PECVD. Sólo de esta forma pod́ıa explicarse

que el porcentaje de células operativas no mostrase correlación alguna con el espesor de recubri-

miento. De hecho, este porcentaje era similar en el substrato Asahi-U/AZO, y en el substrato de

referencia sin recubrir (ver figura 4.32).
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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 existiendo un porcentaje pequeño de dispositivos no rectificantes, no
parece existir una relación entre este hecho y el espesor de recubrimiento empleado.

No obstante, el análisis detallado del comportamiento de estas células solares en iluminación

revelaba que, aunque el problema de la formación de poros estaba controlado, exist́ıan otros

inconvenientes asociados a la utilización del ZnO:Al como contacto frontal.

La comparación de las curvas JV en iluminación, mostraba un importante empeoramiento

del rendimiento de los dispositivos depositados sobre los substratos Asahi-U/AZO, inclusive en

el caso en el que se empleaba un recubrimiento de tan sólo 7 nm de espesor (ver tabla 4.16 y

figura 4.33(a)).

Lo más preocupante era que la mayoŕıa de los parámetros que determinan la calidad de la

célula solar, presentaban un progresivo deterioro al incrementar el espesor de la peĺıcula de AZO.

¿Pod́ıa explicarse este fenómeno únicamente sobre la base de cambios en las propiedades del

substrato Asahi-U/AZO?

La respuesta a esta pregunta parećıa ser afirmativa en el caso de la corriente de cortocircuito.

Aśı, por ejemplo, la inclusión de una capa delgada de ZnO:Al produćıa un ligero incremento

inicial de dicho parámetro (ver tabla 4.16 y figura 4.33(b)). Este efecto indicaba que el substrato

recubierto con AZO presentaba una mayor transmitancia óptica tras la exposición al plasma

hidrogenado. El ZnO:Al actuaŕıa como una capa protectora, evitando la reducción qúımica del
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Espesor AZO Jsc Voc FF η Rsc Roc

(nm) (mA/cm2) (V) (%) (%) (Ω · cm2) (Ω · cm2)

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 49.9 6.38 997 25.2
70 14.48 0.826 47.3 5.66 656 21.9
245 13.84 0.827 46.9 5.37 637 26.2

Tabla 4.16: Valores medios de los parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos
sobre Asahi-U/AZO. Destaca el súbito deterioro inicial del factor de forma, asociado al aumento de la
Roc. El FF continua degradándose al incrementar el espesor de AZO como consecuencia de la progresiva
disminución del valor de Rsc.

SnO2:F, y por tanto la formación de una capa de Sn metálico en la superficie [58].
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Figura 4.33: (a) Caracteŕıstica en iluminación del dispositivo de referencia y los dos casos extremos de
la serie sobre Asahi-U/AZO. Es posible notar como incluso para espesores tan pequeños como 7 nm, la
introducción de una capa de AZO se traduce en una importante pérdida de factor de forma. (b) Evolución
de Jsc y Voc con el espesor del recubrimiento de AZO. Mientras que las variaciones observadas en Jsc
parecen tener su origen en las pérdidas ópticas en el OCT, en el caso de la reducción de Voc podŕıa guardar
relación con el deterioro de la estructura p-i-n.

Sin embargo, para espesores superiores a los 14 nm, la Jsc mostraba un continuo decrecimiento

que parećıa ser nuevamente el resultado de cambios en las caracteŕısticas ópticas del Asahi-

U/AZO. Esto era al menos lo que sugeŕıa el análisis de la eficiencia cuántica interna que, para λ

entre 300 y 400 nm, mostraba una importante disminución con el grosor de la peĺıcula de AZO.

Esta conclusión pod́ıa inferirse de la evolución del cociente entre la IQE obtenida con el substrato

Asahi-U/AZO y la IQE de referencia (ver figura 4.34(a)).

Dado que el ZnO:Al presentaba una enerǵıa de gap inferior a la del SnO2:F, su coeficiente de

absorción deb́ıa ser mayor para longitudes de onda cortas. De este modo, el aumento del espesor

del recubrimiento implicaba un rápido aumento de la absorbancia del substrato Asahi-U/AZO
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en dicho intervalo de λ, explicando la menor IQE.
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Figura 4.34: (a) Evolución 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
región frontal de la célula solar. (b) Evolución de Ln(IQE/IQE) con el espesor de AZO para λ=350 nm.
Bajo la suposición de que las pérdidas en la región frontal se deben a la absorción de la capa de recu-
brimiento de AZO, es posible obtener una dependencia lineal que proporciona un coeficiente de absorción
α(λ = 350nm) muy próximo al registrado para el mismo material a partir de medidas de T y R, αAZO,
mostrado en el inserto.

Esta hipótesis pod́ıa ser corroborada considerando que, de ser cierta, deb́ıa existir una relación

de proporcionalidad entre la variación de la IQE, y la disminución de la transmitancia óptica

producida por el aumento del grosor del AZO, Toptica = T0 · exp(−αAZO · dAZO).

Efectivamente, para longitudes de onda cortas, el logaritmo neperiano del cociente entre

IQEAsahi/AZO/IQEAsahi mostraba una dependencia bastante lineal con el espesor del recubri-

miento, dAZO (ver figura 4.34(b)). Para λ=350 nm, justo en el punto medio del intervalo de

interés, la pendiente del ajuste proporcionaba un valor para el coeficiente de absorción del AZO,

αAZO = 17009 cm−1, lo que supońıa un error inferior al 5% con respecto al resultado obtenido

a partir de medidas de T-R ópticas del substrato Corning/AZO.

Como se comentó anteriormente, otros parámetros que determinan la eficiencia de la célula

solar, mostraban una degradación paulatina con el espesor de AZO. Este era el caso de la tensión

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 Jsc, la evolución de estos parámetros no pod́ıa relacionarse con

cambios en las caracteŕısticas optoelectrónicas del substrato Asahi-U/AZO.

La explicación al empeoramiento de Voc y del FF deb́ıa buscarse en la pérdida de calidad de

la unión OCT/p-a-Si:H, y de la interfaz p-i de la estructura de silicio amorfo. La transición del

substrato comercial al soporte Asahi-U/AZO, implicaba un cambio en la naturaleza qúımica de

la superficie sobre la que crećıa la estructura p-i-n. Como se intentará 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 parámetros más sensibles a las pérdidas eléctricas dentro de

la célula solar. Como ya se indicó previamente, el FF de estos dispositivos p-i-n se deterioraba

progresivamente al incrementar el grosor de la lámina de AZO. Sin embargo, resultaba llamativo

que la cáıda más importante ocurriese justo en la transición del SnO2:F al ZnO:Al como contacto

frontal (esto es dAZO desde 0 a 7 nm).

Esta drástica reducción del factor de forma estaba relacionada con una súbita disminución de

la resistencia en el punto de cortocircuito, Rsc, pero especialmente con el brusco incremento de

la resistencia en el punto de circuito abierto, Roc (ver tabla 4.16). ¿Cuál pod́ıa ser el origen del

aumento de Roc y de la cáıda de tensión asociada?

La búsqueda de una respuesta a esta pregunta ha dado lugar a múltiples trabajos de inves-

tigación cuyos resultados siguen hoy d́ıa sin ser del todo concluyentes [44] [58] [59] [60] [37] [61]

[62] [63] [64]. Esta incertidumbre está asociada a la enorme dependencia que presenta la calidad

de la unión OCT/p-a-Si:H, no sólo con las propiedades optoelectrónicas de las láminas involu-

cradas, sino también con las condiciones en las que estas son preparadas. Como consecuencia, los

diferentes estudios recogidos en la bibliograf́ıa 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 hipótesis más populares, y que analizaremos a continuación, es la presentada por

Kubon et al. [58]. Según esta, el aumento en Roc estaŕıa asociado a la formación de un contacto

no óhmico en la interfaz AZO/p-a-SiC:H como consecuencia de la menor función de trabajo del

ZnO:Al en comparación con otros OCTs. La barrera de potencial generada, impediŕıa la correcta

extracción de los huecos fotogenerados en la estructura p-i-n, que terminaŕıan recombinándose

en dicha interfaz, afectando negativamente al rendimiento de la célula solar.

Ciertamente, la existencia de una barrera de contacto parećıa una hipótesis razonable a la hora

de explicar el cambio tan brusco en Roc y Rs (esta última, medida en condiciones de oscuridad).

Aunque la resistencia serie mostraba una evolución con el espesor de AZO análoga a la de

Rhoja (ver figuras 4.35(a) y 4.29(a)), esta propiedad del substrato no permit́ıa explicar como el

valor de Rs prácticamente se duplicaba en la transición dAZO de 0 a 7 nm de espesor. Tampoco

aclaraba como era posible que, para la peĺıcula de AZO de 245 nm, la Rs obtenida fuera mayor

que en la célula de referencia, a pesar de que la Rhoja mejoraba el valor del Asahi-U.

Por su parte, la Roc ni siquiera presentaba una correlación con la resistencia de hoja del subs-

trato. Su valor se incrementaba en más de un 100% en la transición del SnO2:F al ZnO:Al como
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contacto frontal. Al contrario que Rs, no mostraba una evolución con el espesor del recubrimiento

de AZO, sino que su valor parećıa ”estancarse” en torno a los 24.4 Ωcm2 (ver figuras 4.35(a) y

4.29(a)).
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Figura 4.35: (a) Evolución de Rs y Roc con el espesor del recubrimiento de AZO. Aunque la resistencia
serie en oscuridad sigue el comportamiento mostrado por la Rhoja del substrato, existe un brusco incre-
mento al introducir la capa de AZO, asociado a la existencia de un contacto no ohmico. La Roc también se
incrementa inicialmente de forma importante. Su valor parece estancarse en torno a 25 Ω · cm2 afectando
de manera considerablemente el factor de forma de los dispositivos. (b) Diagrama dV/dJ vs.(J+Jsc)

−1

para las curvas JV obtenidas en iluminación. La desviación respecto al comportamiento del diodo en pola-
rización directa, sugiere la existencia de una barrera de contacto en la unión AZO/p-a-Si:H.

A pesar de que este razonamiento resultaba coherente, parećıa necesaria una evidencia clara de

la existencia de un contacto barrera en la interfaz AZO/p-a-Si:H. Esta pod́ıa obtenerse recurriendo

al método anaĺıtico propuesto por Mauk et al. para la determinación de los parámetros del modelo

de una exponencial (ver subsección 2.3.2.d). Si la unión entre el electrodo frontal y la estructura

p-i-n era rectificante, su efecto se visualizaŕıa en la representación dV/dJ vs.(J+Jsc)
−1 como

una desviación clara de la ecuación 2.39, es decir, del comportamiento ”clásico”del diodo en

polarización directa.

Efectivamente, el análisis llevado a cabo sobre la base de las curvas JV en iluminación, mos-

traba la aparición de un pequeño ”hombro” en aquellos casos en los que el substrato Asahi-U

hab́ıa sido recubierto con AZO (ver figura 4.35(b)). Este fenómeno, confirmaba definitivamente

que la formación de un contacto barrera constitúıa uno de los factores que limitaban la eficiencia

de estos dispositivos, dando lugar a la pérdida de tensión en el punto de máxima potencia,Vmax.

Reducción qúımica del AZO y su efecto en el rendimiento de la célula solar.

Aunque la Roc parećıa ser independiente de dAZO, el factor de forma y la tensión de circuito

abierto continuaban empeorando al incrementar el espesor del recubrimiento (ver tabla 4.16 y

figura 4.33(b)). Este fenómeno sugeŕıa la existencia de algún mecanismo adicional que contribúıa
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al deterioro del rendimiento de la célula solar.

Una posible respuesta a este comportamiento pod́ıa encontrarse sobre la base de la hipótesis

propuesta por Hegedus et al. [60] para explicar la baja eficiencia de los dispositivos crecidos

sobre AZO. Según esta hipótesis, la exposición a un ambiente hidrogenado también provoca la

reducción qúımica del ZnO:Al. Este proceso daŕıa lugar a la oxidación del silicio durante la

fase de crecimiento, aśı como a la difusión del Zn metálico en la estructura p-i-n. La mayor

tendencia de este elemento qúımico a evaporarse, en comparación con el Sn metálico generado

en el Asahi-U, favoreceŕıa una mayor transmitancia óptica en los substratos con AZO (como se

indicó anteriormente), pero al mismo tiempo daŕıa lugar a la formación de una mayor cantidad

de defectos en las proximidades la interfaz p-i de la célula solar [61]. Según Hegedus et al. el

śıntoma más claro de esta degradación de la calidad de la unión 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)−1 para las curvas JV obtenidas en oscuridad. La barrera de
contacto en la unión AZO/p-a-Si:H no puede ser detectada en esta ocasión. El rápido incremento del factor
de idealidad en la transición del SnO2:F al ZnO:Al como contacto frontal, sugiere el deterioro de la unión
p-i del dispositivo. (b) Evolución de Rp y Rsc con el espesor del recubrimiento de AZO. Se muestran los
valores para el dispositivo con la mejor resistencia paralelo de cada depósito. El comportamiento mostrado
por la resistencia en el punto de cortocircuito es independiente de Rp en oscuridad. El origen de la evolución
de Rsc podŕıa estar asociado a un incremento en la densidad de defectos en la estructura p-i-n.

Efectivamente, este mismo śıntoma pod́ıa encontrarse al analizar la evolución del factor de

idealidad en nuestros dispositivos crecidos sobre Asahi-U/AZO. El método anaĺıtico de Mauk

et al. aplicado en este caso a las curvas JV en oscuridad, daba como resultado un incremento

del factor de idealidad, n, desde 1.82 hasta 2.97 en la transición del SnO2:F al ZnO:Al como

contacto frontal (ver figura 4.36(a)). En la representación dV/dJ vs.(J)−1 no era posible detectar

la desviación asociada al contacto rectificante, sugiriendo aśı que la altura de la barrera depend́ıa

de la intensidad luminosa. Este hecho permit́ıa efectuar un cálculo más fiable de n en condiciones

de oscuridad.
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Además del cambio en el factor de idealidad, exist́ıan otras señales que indicaban que la

estructura p-i-n de silicio amorfo estaba deteriorándose.

Este era el caso de la evolución mostrada por la resistencia de cortocircuito, Rsc, con el

espesor del recubrimiento de AZO. Su progresiva disminución, daba lugar a la degradación del

FF observada para valores de dAZO ≥7 nm (ver tabla 4.16 y figura 4.36(b)). Pero, ¿pod́ıa este

fenómeno asociarse a la existencia de una interfaz p-i de menor calidad?

Como se mostró durante el proceso de optimización de los dispositivos sobre Asahi-U (ver

sección 4.1), de acuerdo con el modelo de Merten-Asensi et al. (ver subsección 2.3.2.e), la Rsc

permite medir el nivel de pérdidas eléctricas dentro de la estructura p-i-n. Puesto que Rsc no

mostraba correlación alguna con la resistencia paralelo de los dispositivos (ver figura 4.36(b)),

su variación con el grosor de la peĺıcula de ZnO:Al indicaba una mayor recombinación 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) Evolución de Vcolección corregida con el espesor del recubrimiento de AZO. Su evolución
está completamente controlada por la variación de Rsc (b) Bajo la hipótesis de que el potencial interno es
constante, es posible evaluar como vaŕıa el µτefectivo de los portadores en el dispositivo

Para corroborar esta afirmación, resultaba más adecuado trabajar con la denominada ten-

sión de colección, Vcolección=Rsc·Jsc, pues este parámetro es proporcional al producto movilidad-

tiempo de vida efectivo de los portadores en el absorbedor, µτeff (ver ecuación 2.52 en la sub-

sección 2.3.2.e).

El análisis previo de la evolución de la corriente de cortocircuito con el espesor de recubri-

miento, hab́ıa demostrado que su disminución era una consecuencia del aumento de las pérdidas

ópticas. Para no mezclar este efecto con aquel asociado a las pérdidas eléctricas en el dispositivo,

se calculó una tensión de colección corregida, Vcolección
corregida. En ella, se consideró el mejor

valor de Jsc como constante para todos los puntos de la serie, omitiendo aśı el efecto del aumento

de la absorbancia del substrato.
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A pesar de la corrección ”positiva” efectuada, la tensión de colección decrećıa de forma muy

importante al aumentar dAZO (ver figura 4.37(a)). En concreto, su valor se redućıa en más de

un 50% al pasar del substrato de referencia, al caso en el que se empleaba un recubrimiento de

240 nm de espesor. Aśı pues, el µτeff de los portadores en el dispositivo, disminuiŕıa en la misma

proporción. Aceptando a priori la existencia de una relación directa entre el µτeff y el µτlámina de

la lámina individual, la combinación del resultado anterior, con la relación µτ ∝ 1/Nd, implicaba

que la densidad de defectos en el absorbedor de la célula solar se duplicaba.

No obstante, esta disminución del µτeff no era continua, sino que parećıa alcanzar un punto

de saturación para valores de dAZO ≥70 nm (ver figura 4.37(b)). Este fenómeno pod́ıa explicarse

considerando que la reducción qúımica del ZnO:Al sólo afectaŕıa a las capas atómicas más exter-

nas. De este modo, existiŕıa un espesor de AZO ĺımite, a partir del cual, sucesivos incrementos

no se traduciŕıan en una mayor concentración de Zn metálico difundido haćıa la interfaz p-i.

4.2.2.c. Dispositivos depositados sobre substratos Corning/AZO
pre-tratados con CF4/O2

La fabricación de dispositivos p-i-n sobre substratos Asahi-U/AZO hab́ıa resultado de gran

utilidad. Por una parte, hab́ıa permitido resolver el problema de los cortocircuitos en nuestras

células solares. De esta forma, parećıa confirmarse la hipótesis de que algún aspecto de la morfo-

loǵıa superficial del AZO daba lugar a la formación de poros en la estructura de a-Si:H depositada.

Por otra parte, gracias al estudio de estas células solares, se hab́ıa podido evaluar el efecto de

la utilización 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 produćıa

una disminución de la eficiencia con respecto a las células crecidas sobre SnO2:F tipo Asahi-U.

Sin embargo, la utilización de substratos Asahi-U/AZO no constitúıa una solución 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 pod́ıamos preparar mediante

pulverización. Por esta razón, se planteó una segunda solución al problema de la formación de

poros, considerando válida la hipótesis morfológica.

Como se explicará en lo que sigue, esta solución pasaba por someter el substrato Corning/AZO

a la acción de un plasma de CF4/O2, previamente a la fabricación de la estructura p-i-n.

El ataque seco como solución al problema de los cortocircuitos

En la subsección 4.2.2.a se mencionó como el análisis llevado a cabo por otros investigadores

revelaba que el uso de un OCT con una textura demasiado abrupta pod́ıa originar el crecimiento

defectuoso del silicio amorfo. En concreto, los efectos de sombreado parećıan ser los causantes de

la aparición de regiones porosas que, no obstante, también pod́ıan surgir en OCTs virtualmente

planos. Pero, ¿exist́ıa alguna forma de suavizar la morfoloǵıa superficial del OCT con objeto de
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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

minimizar el impacto de los cortocircuitos en la célula solar?

La respuesta a esta cuestión era afirmativa. En los últimos años, los trabajos de Python et

al. [52] [49] [51] han demostrado la efectividad de la aplicación de un tratamiento con plasma a

la hora de suavizar la textura del OCT, reduciendo aśı la posterior aparición de poros ó grietas

en la estructura p-i-n. Sin embargo, en estas investigaciones no se proporciona información sobre

las condiciones en las que dicho tratamiento tiene lugar.

Afortunadamente, exist́ıa cierta experiencia previa en este tipo de tratamientos con plasma

en nuestro grupo de investigación. En concreto, Gand́ıa et al. [56] ya hab́ıa demostrado la utilidad

de esta técnica para minimizar la densidad de cortocircuitos en dispositivos p-i-n crecidos sobre

SnO2:F comercial de bajo coste. En dicho trabajo, el tratamiento con un plasma de CF4, parećıa

eliminar el efecto de los ”picos” que, como se indicó en la subsección 4.2.2.a, pod́ıan localizarse

eventualmente mediante un análisis exhaustivo de la superficie con AFM.

Este tipo de tratamientos, denominados como procesos de ataque seco, se emplean habitual-

mente en la industria microelectrónica porque presentan ciertas particularidades que los hacen

interesantes en el diseño de estructuras semiconductoras. Una de las más relevantes es que el

proceso de ataque ocurre esencialmente en la dirección vertical, de modo que toda la superficie

horizontal es decapada simultáneamente.

En esencia un proceso de ataque seco se basa en la generación 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 elección de estos gases dependerá del material que se desea decapar, pero habitualmente

está basada en moléculas que contienen flúor 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 volátiles. De esta forma, tras la desorción de estos nuevos compuestos, los

átomos son retirados de la superficie del material que se irá consumiendo. Este proceso de ataque

qúımico, puede ir acompañado por un bombardeo de part́ıculas ionizadas que acelera el proceso

de decapado. Para ello, junto con el gas reactivo, suele introducirse algún otro gas encargado de

producir tal efecto, t́ıpicamente argón.

Aśı pues, la aplicación de un ataque seco sobre el substrato de laboratorio Corning/AZO

parećıa la solución más 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 Gand́ıa et al.

marcaba la ĺınea a seguir, lo que condujo a la experimentación con CF4/O2. A este precedente,

se uńıa 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 CF4/O2 en las propiedades del AZO en volumen

Como se explicó 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 átomos del plasma pueden incorporarse a la estructura

del material, modificando aśı sus propiedades f́ısico-qúımicas.

Este hecho, no tiene relevancia cuando se desea eliminar por completo un determinado espesor

de material. Sin embargo, en nuestro caso particular, el objetivo consist́ıa en realizar un suave

lijado que eliminase las posibles imperfecciones de la superficie, a la vez que se manteńıan intac-

tas las propiedades optoelectrónicas del ZnO:Al. De lo contrario, el ataque seco pod́ıa resultar

contraproducente para las caracteŕısticas del AZO, y por tanto, para el rendimiento de la célula

solar.

Para determinar si efectivamente el tratamiento con CF4/O2 pod́ıa afectar la resistencia de

hoja y la transmitancia óptica de nuestro substrato de laboratorio, se analizó la variación de estos

parámetros en función del tiempo de exposición. En concreto, se preparó una lámina de ZnO:Al

de 100 nm que posteriormente fue atacada en intervalos de entre 2 y 3 minutos, procediendo a la

caracterización optoelectrónica del material tras cada exposición.

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 (oC) p (mTorr) ϕ(CF4/O2) (sccm) RFP (W)

25 200 10 75

Tabla 4.17: Condiciones de preparación del ataque seco con CF4/O2 aplicado a los substratos de labora-
torio vidrio/AZO.

Efectivamente, la exposición continuada del ZnO:Al a la acción del plasma provocaba cambios

apreciables en la Rhoja, cuyo valor promedio en la lámina aumentaba claramente para tiempos su-

periores a 12 minutos (ver figura 4.38(a)). Obviamente este fenómeno pod́ıa ser una consecuencia

de la reducción del espesor debida al decapado.

Sin embargo, el análisis 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 reducción del espesor tan importante (ver figura 4.38(b)). Por el contrario, śı era posible

observar un claro aumento de la transmitancia óptica 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

concentración electrones libres dentro del material estaba disminuyendo.

Aśı pues, parećıa que el proceso de ataque produćıa la oxidación del aluminio, que posible-

mente transitaba a un estado Al2O3 [68], explicando de esta forma la pérdida de conductividad

249
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Figura 4.38: (a) Evolución de la resistencia de hoja de una lámina de AZO de 100nm de espesor,
con el tiempo de exposición al plasma CF4/O2. Era posible observar un deterioro de la conductividad para
tiempos superiores a 12 min. (b) Evolución de la transmitancia óptica del substrato Corning/AZO (espesor
de 100nm) con el tiempo de exposición al plasma CF4/O2. Los cambios para longitudes de onda mayores
a la frecuencia de plasma, parećıan indicar una reducción de la densidad de portadores libres.

eléctrica y los cambios en la transmitancia óptica en la región NIR del espectro. Estos resultados

impońıan una restricción a la duración máxima del tratamiento de nuestro substrato de labora-

torio Corning/AZO que se estableció en 12 minutos. Para tiempos inferiores, las propiedades

optoelectrónicas del AZO en volumen permanećıan constantes.

Dispositivos sobre substratos Corning/AZO pre-tratados. Efecto del ataque con CF4/O2 en

las caracteŕısticas de las células solares.

Establecido este ĺımite 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 más rápida de despejar esta incógnita consist́ıa en la preparación

directa de células solares con substratos previamente tratados con CF4/O2.

A priori, un mayor tiempo de exposición al plasma aumentaŕıa las probabilidades de que las

posibles imperfecciones morfológicas de la superficie fueran eliminadas. Por esta razón, se ajustó el

tiempo de ataque a un valor de 10 minutos, asegurando aśı que las propiedades optoelectrónicas

de la lámina de AZO permaneceŕıan inalteradas, como aśı se pudo corroborar. No obstante,

con objeto de comprobar si efectivamente exist́ıa alguna relación entre el tiempo de ataque y la

incidencia de los cortocircuitos en las células solares, se preparó un segundo dispositivo con un

tataque=5 minutos.

Tal y como cab́ıa esperar, el problema de la formación de poros parećıa resolverse de for-

ma satisfactoria mediante el uso del ataque seco. El número de dispositivos cortocircuitados se

redućıa a un porcentaje mı́nimo cuando la estructura p-i-n era crecida sobre los substratos pre-
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viamente tratados con CF4/O2. Este resultado supońıa un importante progreso, pues constitúıan

las primeras células solares desarrolladas ı́ntegramente en nuestro laboratorio.

La posterior caracterización de los dispositivos crecidos sobre el Corning/AZO tratado, pro-

porcionaŕıa algunos resultados realmente curiosos. Aśı, por ejemplo, al contrario de lo que se hab́ıa

postulado inicialmente, el número de células solares cortocircuitadas no se redućıa al aumentar

la duración 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 Jsc Voc FF η Rsc Roc

(min) (mA/cm2) (V) (%) (%) (Ω · cm2) (Ω · cm2)

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 teórico 5 14.86 0.845 57.6 7.23 1380 12.3

Tabla 4.18: Valores medios de los parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos
sobre Corning/AZO en función del tiempo de ataque. Sorprendentemente, una mayor tiempo de lijado no
se tradućıa en una mejor respuesta del dispositivo final. A pesar de las reducidas pérdidas ópticas en el
substrato Asahi-U/AZO (con un espesor de recubrimiento de 14 nm), la eficiencia resulta ser muy próxima
a la del mejor dispositivo sobre Corning/AZO. De hecho, si en este caso las pérdidas por reflexión fueran
minimizadas mediante el texturado del AZO las eficiencias superaŕıan el 7%.

Las células solares fabricadas empleando el substrato Corning/AZO sometido a un tataque=5

min, mostraban una clara mejoŕıa en todos los parámetros caracteŕısticos de la curva JV en ilumi-

nación. Destacaba especialmente la variación observada en el factor de forma, que se incrementaba

en un 24% con respecto al valor obtenido con un tataque=10 min.

La comparación 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 parećıa ser el principal factor limitante en este último caso (ver figura 4.39(a)).

Este resultado no era de extrañar, pues el análisis previo de los dispositivos crecidos sobre

substratos Corning/ITO (ver sección 4.2.1) y Asahi-U/AZO (ver subsección 4.2.2.b), hab́ıa de-

mostrado el enorme impacto de las pérdidas ópticas en el valor de Jsc. En concreto, la utilización

de un OCT no texturado implicaba un aumento de la reflectancia de la célula solar. Por otra

parte, la menor enerǵıa de gap del ZnO:Al pulverizado daba lugar a una mayor absorbancia del

substrato para longitudes de onda cortas.

Estos efectos pod́ıan 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 cuánticas internas presentaba una notable
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cáıda para valores de λ ≤400 nm.
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Figura 4.39: (a) Caracteŕıstica en iluminación del dispositivo de referencia y de la célula depositada sobre
Corning/AZO tratado. Esta última presentaba una notable mejora en el factor de forma en comparación
con dispositivos previos depositados sobre AZO no tratado. Las pérdidas ópticas en el Corning/AZO tratado
daban lugar a un bajo valor de Jsc, que constitúıa el principal factor limitante de la eficiencia.(b) Cociente
entre la IQE del dispositivo de referencia y la del mejor dispositivo obtenido sobre Corning/AZO pre-
tratado. Las pérdidas en la región frontal parećıan tener su origen en la menor enerǵıa de gap del AZO.
Para λ > 400 nm, la eficiencia de colección de la estructura p-i-n resultaba ser la misma en ambos casos.

Sin embargo, para λ ≥400 nm, los valores del cociente de IQEs parećıan moverse en torno a

1. Este hecho indicaba que la calidad de la estructura p-i-n crecida sobre nuestro substrato de

laboratorio era análoga a la del Asahi-U. ¿Cuál pod́ıa ser entonces el rendimiento de la célula si

el AZO estuviera texturado y las pérdidas por reflexión se redujesen a valores análogos a los del

Asahi-U?

Para responder a esta pregunta, se estimó una Jsc teórica mediante la combinación de la

IQE del dispositivo sobre Corning/AZO, y la reflectancia de la célula de referencia. Efectuando

posteriormente la traslación de la curva JV experimental al valor de corriente resultante, Jteoricosc =

14.86 mA/cm2, era posible obtener una curva en iluminación teórica con la que efectuar una

comparación más ”justa”(ver tabla 4.18 y figura 4.39(a)).

Con esta aproximación, la Jsc segúıa siendo ligeramente inferior en el substrato de laborato-

rio, como consecuencia de la mayor absorción óptica del AZO. En esta ocasión, el inferior valor

del FF se convert́ıa en el principal factor limitante. No obstante, a pesar de ello, la eficiencia

teórica resultante consegúıa elevarse hasta η =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 unión AZO/p y p-i.

En el apartado anterior se hab́ıan 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-

ción con la célula de referencia hab́ıa sido fundamental en este caso. Sin embargo, aún era posible

”exprimir” un poco más los datos obtenidos de la caracterización de estos nuevos dispositivos, y

llegar a alguna conclusión adicional de gran importancia.

En concreto, la comparación de la curva JV en iluminación 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, resultaŕıa 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 área correspondiente a la potencia máxima de cada

dispositivo, Pmax, se percib́ıan 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, parećıan ir más allá de la eliminación
de los cortocircuitos en las células p-i-n. Este hecho haćıa 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+Jsc)

−1 de las curvas JV en iluminación 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 desviación
respecto al comportamiento del diodo en polarización directa, sugiere que en nuestro substrato de laboratorio
pre-tratado la barrera de contacto en la unión AZO/p-a-Si:H es reducida.

En el caso del substrato Asahi-U/AZO, las reducidas pérdidas ópticas permit́ıan extraer una

elevada Jsc, y probablemente una mayor Voc. Sin embargo, el potencial asociado a la existencia

de una mayor fotogeneración de pares electrón/hueco era en gran parte desaprovechado, como

se pod́ıa deducir del bajo factor de forma. Por el contrario, la célula crecida sobre el substrato

Corning/AZO pre-tratado, parećıa presentar unas pérdidas eléctricas mucho menores, colectando

de una manera más eficiente la corriente fotogenerada, y proporcionando una tensión en el punto

de máxima potencia notablemente superior.

Este hecho era una consecuencia directa de la combinación de dos factores que, como se
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mostró en la subsección 4.2.2.b, estaban ı́ntimamente ligados a la calidad de la interfaz AZO/p-

a-Si:H y de la unión frontal p-i de silicio amorfo, a saber:

La mejora de la Roc que sugeŕıa que el contacto AZO/p-a-Si:H era menos rectificante en el

caso del Corning/AZO pre-tratado, facilitando aśı la extracción de los huecos fotogenerados.

El aumento de la Rsc que indicaba que la estructura p-i-n de a-Si:H crecida sobre el substrato

de laboratorio poséıa una menor densidad de defectos.

De alguna manera, parećıa como si la exposición del substrato al plasma de CF4/O2, minimi-

zase los problemas asociados a la fabricación de células solares empleando ZnO:Al como electrodo

frontal. Pero, ¿eran realmente ciertas estas hipótesis sobre la evolución de Roc y Rsc?

La respuesta a esta pregunta seŕıa afirmativa. En el caso de Roc, el estudio del comportamiento

de la caracteŕıstica JV en iluminación empleando la representación dV/dJ vs.(J+Jsc)
−1 revelaba

que sobre el substrato Corning/AZO pre-tratado, la desviación en forma de ”hombro” asociada

a la existencia de un contacto no-ohmico, hab́ıa desaparecido por completo (ver figura 4.40(b)).

En lo que a la Rsc se refiere, el ajuste de las curvas JV de oscuridad al modelo de una

exponencial empleando el programa GRAFO, mostraba una importante disminución del factor

de idealidad, aśı como de la corriente de saturación, para el dispositivo fabricado con nuestro

substrato de laboratorio (ver tabla 4.19). Ambos eran śıntomas ineqúıvocos de un aumento de la

calidad de la estructura p-i-n depositada, y por tanto, de una menor concentración de defectos

en la proximidades de la interfaz frontal de la misma.

Substrato dispositivo Rs (Ω) Rp (KΩ · cm2) Js (mA/cm2) n

Asahi-U/AZO (14 nm) @RG6 33.0 399 2.0×10−7 2
AZO tratado (5 min) @RK6 20.1 291 4.5×10−8 1.75

Tabla 4.19: La mejoŕıa encontrada al comparar la caracteŕıstica JV en iluminación, también teńıa su
reflejo en la curva de oscuridad, donde el menor factor de idealidad y corriente de saturación 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, parećıa 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 resolución

del problema de los cortocircuitos daba validez a dicha hipótesis, el ataque seco con CF4/O2

deb́ıa producir algún efecto adicional en el ZnO:Al. Por este motivo, se efectuó un estudio más

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 caracteŕısticas de las células
solares.

Efecto del ataque con CF4/O2 en las propiedades f́ısico-qúımicas de la superficie del AZO

Ya hab́ıa quedado claro basándonos en las medidas ópticas y eléctricas de las láminas de AZO

atacadas durante tiempos inferiores a 12 minutos, que las propiedades del material en el volumen

no se véıan afectadas. Sin embargo, desconoćıamos lo que pod́ıa estar sucediendo en las primeras

capas del material, donde tiene lugar la nucleación del silicio amorfo.

Con objeto de verificar si exist́ıan o no cambios en la superficie del AZO, se prepararon

muestras con espesores idénticos a los empleadas para el desarrollo de dispositivos, que fueron

posteriormente tratadas con CF4/O2 durante diferentes intervalos de tiempo, prestando una

especial atención al caso en el que tataque=5 minutos.
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Figura 4.41: Parte real e imaginaria de la función dieléctrica del AZO antes y después de un tratamiento
con CF4+O2. El desplazamiento en enerǵıa sugiere que existen cambios en las propiedades optoelectrónicas
de las capas más externas, que difieren de las del resto del volumen.

El estudio de este último caso mediante elipsometŕıa6, permit́ıa corroborar esta hipótesis. Los

cambios observados en la parte real e imaginaria de la función dieléctrica, parećıan confirmar

la sospecha de que las capas más externas, expuestas al plasma, mostraban unas propiedades

distintas a las del resto del volumen. Este resultado pod́ıa extraerse del desplazamiento en enerǵıas

mostrado por la parte real e imaginaria de la función dieléctrica, ε′, en el AZO tratado durante

5 minutos (ver figura 4.41)

Desafortunadamente, el intento de ajuste de estos datos experimentales a algún tipo de modelo

6El autor y el director de esta memoria de investigación agradecen a D. Alberto Casado Bregón, compañero del
laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboración en este punto.
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multicapa que permitiera extraer información adicional sobre la región afectada por el ataque con

CF4/O2 fue totalmente infructuoso. De este modo, los resultados de elipsometŕıa, aunque útiles,

solo nos proporcionaban una información puramente cualitativa de lo que estaba ocurriendo.

Ahora bien, si efectivamente exist́ıan cambios qúımicos en la superficie, estos deb́ıan ser de-

tectables mediante espectroscoṕıa XPS. En este caso, se efectuó el análisis de una pequeña serie

en la que el tiempo de exposición al plasma de CF4/O2 era variado entre 0 y 15 minutos.

Ciertamente, los resultados eran reveladores. Las especies atómicas en la superficie del AZO

variaban antes y después de la exposición al ataque. Además, sus proporciones relativas cambiaban

con la duración de la exposición al plasma de CF4/O2 (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
5 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 atómicas relativas en la superficie del AZO en función del tiempo de expo-
sición al plasma de CF4/O2. Destaca especialmente, el progresivo aumento de la concentración de flúor,
elemento este fuertemente electronegativo.

En concreto, llamaba especialmente la atención el progresivo aumento de la concentración de

flúor en la superficie. El flúor parećıa incorporarse principalmente en la forma de ZnF2 (pico en

268 eV), hecho este que se reflejaba como un desplazamiento en enerǵıa de la transición 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

incorporación de dicho elemento qúımico en la superficie de láminas de ITO, conduce a una mejora

en el rendimiento de dispositivos LEDs orgánicos [69][70]. El origen del fenómeno parece estar

asociado a la fuerte electronegatividad del flúor. Esta produciŕıa un incremento de la función de

trabajo del OCT, que en última instancia daŕıa lugar a una reducción de la barrera de potencial

OCT/emisor frontal.

En nuestro caso particular, la validación de esta hipótesis requeriŕıa de medidas adicionales que

verificasen el cambio de la función de trabajo. No obstante, exist́ıan indicios de que efectivamente

pod́ıa ser aśı. El más claro estaba asociado a la disminución del valor de Roc en las células crecidas

sobre el Corning/AZO pre-tratado. Como se discutió en la subsección 4.2.2.c, este fenómeno

estaba asociado a la mejora de la calidad de la unión 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 concentración relativa de carbono respecta, era posible observar un incremento

inicial que pod́ıa estar asociado a la polimerización del CF4 en la superficie del AZO, tal y
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256 259 262 265 268 271 274

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

Energía de enlace (eV)

Tiempo ataque
 0 min
 10 min 

ZnO ZnF2

(a)

526 528 530 532 534 536 538

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

Energía de enlace (eV)

Tiempo ataque
 0 min
 10 min

O-Zn O**

(b)

Figura 4.42: (a) Transición Auger asociada al Zinc antes y después del ataque con CF4/O2. El des-
plazamiento a altas enerǵıa es una consecuencia de la formación de ZnF2 en la superficie del OCT. (b)
Transición Auger asociada al Ox́ıgeno antes y después del ataque con CF4/O2. El desplazamiento a altas
enerǵıas podŕıa estar ligados a estados de este elemento qúımico asociados a la formación de defectos en
las estructura del OCT.

como se desprende del análisis de la transición Auger para este elemento qúımico [69][70]. En

concreto, además del habitual pico asociado al enlace C-C (pico en 285 eV), era posible observar

la aparición de un segundo pico a enerǵıas más altas correspondiente al enlace C-F (pico en 289

eV).

No obstante, para tiempos de exposición superiores a los 5 minutos, la concentración de

carbono decáıa de forma importante (ver tabla 4.20), indicando que el O2 introducido en la

mezcla gaseosa comenzaba a ser más efectivo en la eliminación del carbono residual por oxidación

[71]. Este hecho sugeŕıa que una futura optimización de las condiciones en las que se produćıa el

plasma de CF4/O2, permitiŕıa reducir la contaminación superficial para tiempos más próximos a

5 minutos, donde se observaban los efectos beneficiosos en el rendimiento del dispositivo.

Por último el estudio de la transición Auger del ox́ıgeno, también revelaba cambios en el

estado de enlace de dicho elemento qúımico al variar el tiempo de ataque. En concreto, el pico

asociado al propio ZnO (pico en 530.5 eV) se desplazaba hacia enerǵıas mayores (pico en 532

eV etiquetado como O∗∗) (ver figura 4.42(b)). En este caso, seŕıa aún necesario efectuar una

discusión más profunda sobre el significado de estos cambios en las propiedades f́ısico-qúımicas

de la superficie del AZO. Algunos autores, han asociado cambios similares en muestras de ITO

expuestas a CF4/O2, con la formación de defectos en el OCT [72].

Consecuencias de la modificación de las propiedades f́ısico-qúımicas superficiales del AZO.

Posible efecto en la eliminación de los cortocircuitos en dispositivos p-i-n.

Aunque la morfoloǵıa 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 qúımica también puede influir

de forma determinante en las propiedades estructurales del semiconductor obtenido [73][50]. De

hecho, algunos autores han mostrado cómo en el caso del silicio microcristalino depositado por

CVD, el ZnO:Al dificulta inicialmente la correcta nucleación del material, llevando a la formación

de una estructura más porosa que la obtenida sobre otro tipo de OCTs.[74][75]

La posibilidad de que las propiedades qúımicas de la superficie del AZO empleado, estuvie-

ran de algún modo influyendo en la formación de poros en la estructura p-i-n, no hab́ıa sido

considerada hasta el momento. Sin embargo, los resultados del análisis XPS presentados en el

apartado anterior, sugeŕıan la necesidad de reflexionar sobre este punto. Sin duda, el estudio de

los dispositivos crecidos sobre substratos Asahi-U/AZO apuntaba haćıa la hipótesis de la morfo-

loǵıa superficial como la causa más probable de los cortocircuitos, pero desde luego, esta nueva

posibilidad no pod́ıa ser descartada.

(a) (b)

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 morfoloǵıa
superficial.

Con la esperanza de arrojar luz sobre esta incógnita, la superficie de las muestras de AZO fue

visualizada mediante microscoṕıa AFM antes y después de la exposición al tratamiento. El AZO

pulverizado presentaba en ambos casos una textura realmente suave. En concreto, la rugosidad

media inicial del substrato, rms=6.36 nm, simplemente se redućıa a un valor de rms=5.70 nm

tras el proceso de lijado asociado a la acción 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

rms≈45 nm.

Este resultado sugeŕıa que, si el origen de los cortocircuitos era de carácter morfológico, los

defectos superficiales estaŕıan repartidos en grandes áreas, dificultando aśı su localización. El

análisis superficial usando un microscopio electrónico de barrido (SEM) permit́ıa abarcar una

mayor extensión de superficie, pero tampoco mostraba indicios de picos abruptos, o defectos

morfológicos, que pudieran originar el posterior fallo total de la célula solar.
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(a) (b)

Figura 4.44: (a) Imagen microscopio óptico de una célula solar cortocircuitada transcurridos más de 18
meses desde su fabricación. Al contrario de lo que ocurŕıa en el dispositivo fresco, se observan huecos que
podŕıan haber evolucionado a partir de los poros iniciales (b) Imagen microscopio óptico de una célula
solar crecida sobre el AZO tratado transcurridos más de 18 meses desde su fabricación. El tratamiento
parece favorecer el crecimiento de una estructura p-i-n más estable.

Llegados a este punto, parećıa que la mejor estrategia para desvelar el origen de los corto-

circuitos, era mediante la búsqueda de una evidencia directa de su existencia, tarea esta que

resultaŕıa mucho más complicada de lo esperado. La aproximación más simple para abordar este

problema, consist́ıa en la visualización de la superficie de la estructura p-i-n en un dispositivo

cortocircuitado, empleando un microscopio óptico. La fuente de iluminación era dispuesta bajo

la muestra en modo de trasmisión.

Las imágenes en células ”frescas” fabricadas sobre el AZO sin tratar, no permit́ıan detectar

zonas en las que el a-Si:H presentase una menor densidad (y que apareceŕıan como regiones más

claras), aún cuando el factor de aumento era variado desde 5× hasta 100×.

Sin embargo, el análisis óptico en muestras antiguas, con más de un año transcurrido desde

su fabricación, mostraba enormes huecos con dimensiones que llegaban a ser del orden de ∼5 µm

(ver figura 4.44(a)). Curiosamente, aquellas células solares crecidas sobre los substratos tratados

con el CF4/O2, segúıan mostrando una estructura muy homogénea a pesar del tiempo transcu-

rrido, dejando patente que los cambios en la superficie del AZO (morfológicos, qúımicos, o una

combinación de ambos), hab́ıan aportado una mayor estabilidad al silicio amorfo depositado (ver

figura 4.44(b)). Pero, ¿cómo se pod́ıan explicar estas observaciones?

Dar una respuesta a esta cuestión no resultaba fácil. Una de las hipótesis planteadas consist́ıa

en considerar que estos huecos eran el resultado de la evolución de regiones donde el silicio amorfo

hab́ıa crecido con una menor densidad, o bien presentaba una mayor debilidad estructural. Estas

regiones, seŕıan inicialmente imperceptibles, tal vez formadas por agrupaciones de microcavidades
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que agrupadas daŕıan lugar a microporos que atravesaŕıan la mayor parte de la estructura p-i-n.

Ahora bien, ¿exist́ıan realmente estos microporos?

Siendo francos, conseguir una prueba que permitiera contestar a esta pregunta seŕıa un asun-

to bastante escurridizo. No obstante, era posible encontrar algunas pistas que apuntaban que

aśı podŕıa ser.

Por ejemplo, el análisis 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 metálico),

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 hab́ıa sido expuesto al plasma de CF4/O2, parećıa como

si el silicio amorfo se densificase. Los huecos observados entre los granos de a-Si:H en la muestra

no tratada, podŕıan constituir el extremo de uno de estos microporos.

(a) (b)

Figura 4.45: (a) Imagen AFM de la superficie de célula solar (previa a la evaporación del contacto
metálico) depositada sobre un substrato Corning/AZO no tratado.(b) Imagen AFM de la superficie de
célula solar (previa a la evaporación del contacto metálico) depositada sobre un substrato CNG/AZO
tratado con CF4/O2.

Con el objetivo de intentar visualizar la penetración de uno de estos canales en la estructura

p-i-n, se prepararon algunas muestras para la obtención de imágenes de la sección transversal del

dispositivo empleando un microscopio electrónico de transmisión (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

visualización clara de las regiones menos densas. Desafortunadamente, las imágenes obtenidas

7El autor y el director de esta memoria de investigación agradecen a D. Juan Luis Baldonedo del Centro de
Microscoṕıa Electrónica ”Luis Bru” su colaboración en este punto
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no aportaban ninguna información relevante al respecto, probablemente como consecuencia de

la falta un contraste entre las regiones porosas, y aquellas más compactas (ver figura 4.46). No

obstante, resultaba interesante que, como indicaban los microscopios AFM y SEM, el perfil del

AZO únicamente mostraba ”montañas” y ”valles” muy suaves, hecho este que parećıa contradecir

la hipótesis de la morfoloǵıa superficial como el origen de los cortocircuitos.

Figura 4.46: Imagen TEM de la sección 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 más densas no permit́ıa visualizar ningún defecto en las estructura p-i-n. Resulta llamativa la
suavidad de la textura del AZO.

El segundo paso dado en la búsqueda de estos microporos, se apoyaba en la idea de que, si

el aluminio del contacto posterior se difund́ıa a través de ellos para formar los cortocircuitos,

deb́ıa quedar algún rastro. Por esta razón se prepararon nuevas muestras de sección transversal

de células solares solares acabadas, tomando esta vez un espesor mayor, con la esperanza de

encontrar un mayor contraste.

Las imágenes obtenidas mostraban importantes cambios en la región posterior de la célula

solar, donde la estructura del p-i-n parećıa estar afectada por la difusión del aluminio del con-

tacto posterior, como aśı pudo corroborarse mediante el análisis qúımico efectuado con el mismo

microscopio TEM (ver figura 4.47(a)). No obstante, hay que resaltar que esta observación pod́ıa

estar afectada por el tiempo transcurrido desde la preparación del dispositivo hasta su posterior

análisis.

Más relevante aún resultaba el hecho de que, efectivamente, parećıa que pod́ıa localizarse

algún 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 reproducción

de este fenómeno en áreas de dispositivo del orden de cent́ımetros cuadrados, llevasen al fallo

total de la célula solar.

No obstante, es cierto que un autentico cortocircuito deb́ıa mostrar un microporo que, na-

261
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(a)

(b)

Figura 4.47: (a) Imagen TEM de la sección 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 difusión del aluminio.
Esta observación pod́ıa estar influida por el tiempo transcurrido desde la preparación del dispositivo hasta
su posterior análisis. (b) Ampliación de la misma imagen TEM. En ella se pueden localizar canales que se
prolongan dentro de la estructura p-i-n. La propagación del canal en las tres dimensiones de la estructura
p-i-n explicaŕıa la visualización 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 sección transversal no permitiŕıa capturar la imagen

completa del fenómeno.

Aśı pues, en ĺıneas generales, parećıa claro que el ataque seco con CF4/O2 afectaba las pro-

piedades f́ısico-qúımicas de la superficie del ZnO:Al. Este hecho estaba detrás 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 disminución del contacto barrera, y el crecimiento

de una estructura p-i-n menos defectuosa. Más dif́ıcil resultaba considerar que este fuera también

el origen de la desaparición de los cortocircuitos, pues los resultados obtenidos sobre substra-

tos Asahi-U/AZO apuntaban muy directamente a la morfoloǵıa superficial. Sin embargo, no se

pod́ıa descartar que de alguna manera, la modificación de la qúımica superficial contribuyera al
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crecimiento de una estructura p-i-n más estable.
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4.3. Células p-i-n depositadas a baja temperatura

En la sección 4.2, la investigación llevada a cabo con dispositivos fotovoltaicos depositados

sobre substratos no comerciales, teńıa por objeto emplear un soporte más barato y que pudiese

ser fabricado en nuestro propio laboratorio.

Precisamente, era la búsqueda de la reducción de costes la que sugeŕıa ahora la necesidad de

desarrollar células solares p-i-n a temperaturas más bajas. En concreto, empleando valores de

Tsubstrato inferiores a los 150oC era posible prescindir de los substratos ŕıgidos basados en vidrio,

y emplear en su lugar plásticos.

Como ya se mencionó en la introducción, el uso de este tipo de soporte flexible se traduce

en la práctica en un abaratamiento del módulo solar, no sólo por el menor precio del plástico

en śı mismo, sino porque su utilización permite la producción a nivel industrial siguiendo un

esquema de procesado denominado en inglés roll to roll (R2R). En este sistema, el soporte flexible

está constituido por un enorme rollo plástico que puede tener una longitud kilométrica. Dicho

substrato atraviesa de forma secuencial las distintas cámaras de depósito (pulverización catódica

y PECVD), y pasa por las fases de procesado láser y evaporación de contactos. Dado que una

vez introducido no es necesario romper las condiciones de vaćıo de las cámaras de depósito, la

fabricación de módulos fotovoltaicos p-i-n de a-Si:H tiene lugar de forma continua, incrementando

de forma notable el ritmo de producción y la reproducibilidad de los mismos, contribuyendo aśı a

la reducción de costes [38].

A estas ventajas, se suman aquellas asociadas a la flexibilidad, ligereza, y resistencia a la

ruptura del substrato plástico, que facilitan la integración de estos módulos p-i-n en los edificios,

o bien su incorporación en todo tipo de dispositivos electrónicos portátiles.

Por tanto, la competitividad del silicio amorfo frente a otras tecnoloǵıas fotovoltaicas, pasa en

buena medida por aprovechar la posibilidad de reducir la temperatura de depósito hasta hacerla

compatible con el uso de este tipo de substratos plásticos flexibles.

4.3.1. Células p-i-n depositadas sobre Asahi-U a temperaturas
inferiores a 150oC

Hasta el momento, la estructura p-i-n únicamente hab́ıa sido depositada a temperaturas de

substrato en torno a los 250oC, empleando láminas de silicio amorfo de alta calidad. A pesar de

ello, la obtención de células solares de alta eficiencia no hab́ıa resultado un asunto trivial, pues

exist́ıan problemas asociados al propio diseño del dispositivo que teńıan que ser abordados.

Puesto que la fabricación de una estructura p-i-n a una Tsubstrato ≤150oC implicaba la uti-

lización 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 razón, parećıa lógico que antes de abordar la tarea de preparar células sobre substra-

tos plásticos, se llevase a cabo un exhaustivo análisis del comportamiento de esta nueva estructura

p-i-n a baja temperatura. Para ello, el estudio deb́ıa llevarse a cabo empleando substratos del

tipo Asahi-U. Solo de esta forma seŕıa posible separar los posibles efectos negativos del soporte

empleado.

4.3.1.a. Resultados preliminares. Dispositivo alta temperatura vs.
dispositivo baja temperatura

Como se mencionó al inicio de este caṕıtulo, para desarrollar una célula solar es necesario

definir previamente la estructura p-i-n que se va a emplear, fijando las condiciones de preparación

y el espesor de cada una de las láminas que la componen.

En relación con las condiciones de depósito, se emplearon aquellas correspondientes al ma-

terial de referencia tipo P, I, N para Tsubstrato <150
oC, recogidas en las tablas 3.26, 3.8, y 3.36

respectivamente. Hay que destacar que, como ocurriera con los dispositivos a 250oC, las células

preliminares a baja temperatura empleaban un emisor frontal dopado con diborano, B2H6.

En lo que al espesor respecta, el proceso de optimización del diseño de la estructura p-i-n

a alta temperatura (ver sección 4.1.3), ya hab́ıa demostrado que los valores de dI =400 nm y

dN =30 nm se encontraban en torno a los óptimos, por lo que a priori esta parećıa una buena

elección. Sin embargo, la degradación observada en las propiedades eléctricas del a-SiC:H tipo

P a baja temperatura, sugeŕıan la necesidad de incrementar ligeramente dP respecto del valor

de referencia a 250oC, situado en 7.5 nm. En concreto, dicho espesor se aumentó hasta los 15

nm, asegurando aśı el correcto desarrollo de la región de carga espacial, y por tanto del campo

eléctrico de arrastre.

Por otra parte, la experiencia adquirida en la optimización del proceso de fabricación de la

estructura p-i-n en el PECVD bicámara (ver sección 4.1.2), también fue tenida en consideración.

En este sentido, se tuvo especial cuidado en la limpieza de las cámaras, la termalización previa a

cada depósito, y la correcta elección de Tsubstrato para cada lámina, con objeto de minimizar la

posible difusión de boro en el absorbedor.

Lámina espesor Tcalefactor p RFP Rdopante CMetano−Gas RH

(nm) (oC) (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 depósito empleadas para la fabricación de la estructura p-
i-n inicial a baja temperatura. Las temperaturas de calefactor empleadas corresponden a las siguientes
temperaturas de substrato para cada lámina, Tp

substrato=143oC, Tn
substrato=136oC, Ti

substrato=130oC.
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En la tabla 4.21 se resumen algunos de los parámetros más relevantes de las condiciones de

preparación mencionadas para la célula solar inicial a baja temperatura.

Este dispositivo p-i-n preliminar resultaba ser equivalente a la célula@MF a 250oC, tanto por

el dopante tipo P empleado, por los espesores de las distintas láminas de a-Si:H, aśı como por los

”cuidados” en el proceso de depósito (ver sección 4.1.2.c). De este modo, el estudio comparativo de

ambas estructuras p-i-n proporcionaŕıa información sobre el efecto de la temperatura de depósito

en su comportamiento fotoeléctrico.

En concreto, el análisis de las curvas de EQE desvelaba uno de los principales problemas

encontrados en las células a baja temperatura, la limitada capacidad de colección para longitudes

de onda largas (ver figura 4.48(a)). La respuesta más simple al origen de este inconveniente,

estaba asociada a la necesidad de diluir el silano en hidrógeno. Si bien este proceso permit́ıa

reducir la densidad de defectos en el absorbedor, tráıa consigo un aumento de la enerǵıa de gap,

con la consiguiente pérdida de absorción de los fotones menos energéticos (ver figura 3.2).

No obstante, la mayor concentración de hidrógeno obtenida en el a-Si:H y sus aleaciones a

baja temperatura (incluso sin diluir), teńıa un efecto positivo para longitudes de onda cortas. El

emisor frontal también resultaba ser más transparente, y como consecuencia, la EQE para los

fotones más energéticos era mejorada con respecto al dispositivo equivalente a 250oC.
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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 intŕınseco a baja temperatura. (b) Comparativa
de la curva JV obtenida en iluminación 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 Jsc.
No obstante, el aumento en la Egap del absorbedor, permite incrementar la Voc. El principal inconveniente
para obtener una buena eficiencia esta asociado a la baja Rsc.

El enorme impacto de las caracteŕısticas optoelectrónicas del a-Si:H a baja temperatura en el

comportamiento del dispositivo final, se haćıa mucho más evidente al comparar las curvas JV en
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iluminación (ver figura 4.48(b)).

Aśı, por ejemplo, la mencionada pérdida de absorbancia para longitudes de onda largas,

produćıa una importante disminución de la Jsc en la célula a 150oC. No obstante, el aumento

de la Egap del absorbedor tráıa consigo un incremento de la tensión de circuito abierto (ver

ecuación 2.53), que con un valor Voc=0.870 V se convert́ıa en el más alto obtenido para nuestros

dispositivos p-i-n (independientemente de la temperatura de fabricación).

Desafortunadamente, este resultado no evitaba que la baja corriente en el punto de máxima

potencia, limitase su eficiencia a un modesto η =5.34%. Sin embargo, el origen del pobre valor de

Jmax no pod́ıa asociarse exclusivamente a la Jsc. En esta ocasión, el problema proveńıa también

de la baj́ısima resistencia de cortocircuito de la célula solar.

El estudio de Rsc mediante el método VIM, hab́ıa demostrado ser una excelente herramienta

para la detección de pérdidas en la estructura p-i-n (ver sección 4.1). Dado que en los dispositivos a

baja temperatura era precisamente Rsc el parámetro que limitaba el rendimiento, parećıa obligada

su caracterización con el sistema de medida de curvas JV con luz monocromática. Por esta misma

razón, estas células constitúıan un excelente caso para la aplicación de las ecuaciones del modelo

de Merten-Asensi et al. (ver sección 2.3.2.e). De esta forma, seŕıa posible extraer una mayor

cantidad de información del diagrama VIM, proporcionando aśı una descripción más completa

de los problemas de la estructura de a-Si:H.

4.3.1.b. Diagrama VIM con luz monocromática. Aplicación del modelo
de recombinación en el absorbedor

Dependencia del mu-tau efectivo con la longitud de onda

Al observar el diagrama VIM del dispositivo a baja temperatura, se haćıa evidente que el

valor de Rsc presentaba una fuerte dependencia espectral. Sin embargo, al contrario de lo que se

hab́ıa observado en las células solares a 250oC (al menos en el dispositivo equivalente @MF), en

esta ocasión la Rsc empeoraba claramente para longitudes de onda largas (ver figura 4.49(a)).

Este resultado dejaba claro que, los problemas de colección en el dispositivo, no teńıan su

origen en la existencia de una interfaz p-i defectuosa. Al comparar la caracteŕıstica JV medida

para cada λ (ajustando el nivel de irradiancia para obtener la misma Jsc), pod́ıa observase cla-

ramente, como el factor de forma se deterioraba de forma dramática para el caso en el que se

empleaba luz roja (λ =627 nm). De hecho, el fenómeno era de tal magnitud que, inclusive la Voc

obtenida bajo este tipo de iluminación 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-

binación al iluminar con luz roja. La gravedad del problema sugeŕıa que en este caso pod́ıa

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 monocromática, refleja una importante disminución del valor
de Rsc al aumentar λ. (b) Comparativa de curvas JV en iluminación obtenidas para distintas longitudes
de onda de iluminación. El nivel de irradiancia ha sido ajustado en cada caso para que el valor de Jsc
coincida. Es posible observar una importante perdida de FF para longitudes de onda largas.

las ecuaciones del modelo de recombinación en el absorbedor de Merten-Asensi et al.

Aśı por ejemplo, mediante la ecuación 2.52 (previa determinación de Vbi), pod́ıa demostrarse

que el producto movilidad-tiempo de vida efectiva de los portadores de carga fotogenerados,

µτeff , llegaba a mostrar variaciones de cerca de un orden de magnitud en función de la λ de

iluminación empleada (ver figura 4.50(a)). Pero, ¿cual pod́ıa ser el origen de este efecto?

A priori, el valor de µτeff está ligado a la densidad de enlaces no saturados en el absorbedor.

Ello implicaŕıa que, variaciones tan importantes en la capacidad de colección con λ, se debeŕıan

al crecimiento de una lámina intŕınseca muy heterogénea, en la que la concentración de defec-

tos aumentaŕıa paulatinamente al alejarnos de la unión frontal, algo que resultaba francamente

improbable.

Sin embargo, el debilitamiento del campo eléctrico de arrastre, F, en la zona media del absor-

bedor, pod́ıa inducir un comportamiento análogo al observado. Cuanto menor fuera la intensidad

del campo eléctrico, mayor seŕıa la probabilidad de que los portadores de carga fotogenerados

fueran capturados en los enlaces no saturados, afectando directamente al µτeff . Puesto que la

movilidad de los huecos es inferior que la de los electrones, los primeros se convertiŕıan en el factor

limitante. De esta forma, cuanto más lejos del emisor frontal fueran generados los portadores de

carga, una mayor cantidad de huecos acabaŕıan recombinandose en la región de campo eléctrico

débil, explicando aśı la degradación observada para longitudes de onda largas.

Esta hipótesis 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 lámina

P era la principal responsable de la correcta colección de los huecos, resultaba evidente que la
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enerǵıa de activación del emisor frontal era insuficiente (ver tabla 3.26). Este hecho, sugeŕıa la

necesidad de modificar el ĺımite propuesto por Schropp y Zeman para este parámetro, a la hora

de establecer si un a-SiC:H tipo P posee calidad de dispositivo (EA ≤0.5 eV ). El nuevo valor

máximo, deb́ıa estar más próximo al empleado en los dispositivos fabricados a 250oC, tal y como

se recoge en la tabla 3.11.

Dependencia del mu-tau efectivo con el nivel de irradiancia

Además de la dependencia espectral del µτeff , la figura 4.50(a) permit́ıa detectar la existencia

de una importante evolución de este parámetro con Jsc, y más concretamente con el nivel de

irradiancia, E. En concreto, la representación en escala lineal de esta dependencia para el caso

particular en el que se iluminaba con luz azul (λ =453 nm), mostraba dos regiones claramente

diferencias (ver figura 4.50(b)).

Aśı por ejemplo, para bajos niveles de irradiancia, el mu-tau efectivo mejoraba progresivamente

al incrementar la intensidad luminosa. Como se indicó en la sección 4.1.3.c, la explicación a

este fenómeno ya hab́ıa sido proporcionada por Asensi et al.[29] El análisis del comportamiento

del dispositivo basándose en simulaciones numéricas, le hab́ıa permitido relacionar este efecto

con la existencia de defectos cargados en las interfaces p-i e i-n. Según Asensi et al., dichos

defectos debilitaŕıan el campo eléctrico en el absorbedor, y provocaŕıan que el cálculo del µτefectivo

subestimase el verdadero producto mu-tau del material intŕınseco (µτlámina ∼1·10−7 cm2/V ).
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Figura 4.50: (a) Dependencia del mu-tau efectivo con la longitud de onda. El µτefectivo de los portadores
en el absorbedor, pod́ıa llegar a variar casi un orden de magnitud en función de las condiciones de ilumi-
nación empleadas (b) Dependencia del mu-tau efectivo con el nivel de irradiancia. Para niveles bajos de
intensidad luminosa el µτefectivo parece incrementarse, probablemente asociado a la neutralización de los
defectos cargados próximos a las interfaces. Para niveles altos de irradiancia, la acumulación de carga en
los estados localizados, explicaŕıa la perdida de µτefectivo, que se refleja también en el FF.

Un aumento en el nivel de irradiancia, significaŕıa un incremento de la concentración de
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portadores de carga libres disponible. Aquellos con signo opuesto al de los defectos cargados,

se recombinaŕıan rápidamente como consecuencia de la interacción columbiana, provocando si-

multáneamente la neutralización de los enlaces no saturados. De esta forma, el campo eléctrico

se volveŕıa progresivamente más homogéneo, influyendo positivamente en el valor del µτefectivo,

tal y como se observa en la figura 4.50(b)-superior.

Asensi et al. sugeŕıa además que, con una intensidad luminosa suficientemente alta, el campo

eléctrico del dispositivo quedaŕıa completamente restaurado, lo que conduciŕıa a la obtención

del µτlámina. Sin embargo, para altos niveles de irradiancia, el µτefectivo de nuestra célula solar

mostraba una tendencia que parećıa contradecir esta última hipótesis.

En concreto, para el caso de iluminación con luz azul, el producto movilidad-tiempo de vida

efectivo de los portadores se degradaba claramente para valores de E ≥1 mW/cm2. Este deterioro

que se reprodućıa para el resto de longitudes de onda analizadas, también pod́ıa observarse en

otros parámetros como el factor de forma de la curva JV, o inclusive en la evolución de la EQE.

Aśı pues, parećıa evidente que en este intervalo de irradiancias, entraba en juego algún otro

mecanismo que imped́ıa la recuperación total del campo eléctrico. En concreto, ya se comentó en la

sección 4.1.1, que las colas de banda del a-Si:H intŕınseco constituyen estados localizados donde

los portadores fotogenerados pueden quedar inmovilizados. Esta densidad de carga atrapada,

apantallaŕıa el campo eléctrico de arrastre, y reduciŕıa la capacidad de colección del dispositivo.

Considerando que la cantidad de portadores en las colas de banda seŕıa mayor al incrementar el

nivel de intensidad luminosa, este fenómeno explicaŕıa el deterioro observado.

Hay que destacar en este punto que, pese a no haber sido mencionado anteriormente, el

estudio de la distorsión del campo eléctrico utilizando las ecuaciones simplificadas del modelo de

Merten-Asensi et al., implicaba a priori sobrepasar los ĺımites de validez del propio modelo. Como

ya se mostró en la sección 2.3.2.e, la aproximación de campo uniforme era necesaria para resolver

las ecuaciones del dispositivo. Por tanto, el análisis efectuado sobre la base de la evolución del

µτeff pod́ıa ser erróneo.

No obstante, al menos en lo referente al comportamiento para niveles altos de irradiancia,

exist́ıan indicios claros de que la degradación mostrada por el µτeff , se correspond́ıa con una

pérdida real en la capacidad de colección de la célula solar. Aśı, por ejemplo, la evolución del FF

parećıa reproducir con exactitud este fenómeno (ver figura 4.50(b)-inferior), del cual era posible

obtener una evidencia más directa, analizando meticulosamente las curvas JV.

Cómo se mostró durante la validación del sistema de medida de la caracteŕıstica JV bajo luz

monocromática, la forma de la curva dJ/dV vs. V proporciona información sobre la dependencia

de la corriente fotogenerada con la tensión externa (ver sección 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 reflejaŕıa en una dependencia de dJ/dV(V) aún más acusada.
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Figura 4.51: Evolución de la función dJ/dV para niveles de irradiancia altos. La mayor curvatura ob-
servada en polarización directa al incrementar la intensidad luminosa, sugiere el debilitamiento del campo
eléctrico, corroborando los resultados extráıdos de la evolución del µτefectivo

Efectivamente, la representación de dJ/dV para luz roja (y en general para el resto de λ

de iluminación empleadas), mostraba un progresiva traslación vertical al incrementar el nivel de

intensidad luminosa. En el punto de cortocircuito (V = 0), esta evolución indicaba un aumento

de la recombinación en el absorbedor, ocasionado por la existencia de una mayor cantidad de

portadores fotogenerados (recuérdese que Rsc=1/(dJ/dV)V=0). Lo que resultaba realmente in-

teresante era el hecho de que, la curvatura mostrada por dJ/dV para voltajes positivos, se volv́ıa

más acusada para niveles de irradiancia altos (ver figura 4.51). Este resultado solo pod́ıa sig-

nificar que la capacidad de colección de portadores en torno al punto de máxima potencia, se

véıa mermada al aumentar la intensidad de iluminación. Aśı pues, el debilitamiento del campo

eléctrico quedaba confirmado.

No contentos con esto, la aplicabilidad del modelo de recombinación en el absorbedor seŕıa

posteriormente puesta a prueba mediante el ajuste de las curvas JV medidas para el diagrama

VIM. Además, la función de colección y EQE teóricas, fueron comparadas con la EQE expe-

rimental, lo que permitiŕıa validar el comportamiento descrito por µτeff para bajos niveles de

irradiancia.

Como resultado de este estudio se concluiŕıa que, al menos cualitativamente, las ecuaciones

simplificadas permit́ıan 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. Optimización de la estructura p-i-n a baja temperatura

El análisis de los dispositivos depositados a temperaturas inferiores a 150oC sobre Asahi-U,

hab́ıa mostrado que el deterioro en las caracteŕısticas eléctricas de los emisores P y N, aśı como

los cambios en las propiedades ópticas de la capa I, teńıan importantes efectos en su eficiencia.

El diagrama VIM con luz monocromática, combinado con el modelo de Merten-Asensi et al.,

hab́ıa permitido detectar la existencia de importantes deficiencias en su capacidad de colección,

asociadas fundamentalmente a la debilidad del campo eléctrico de arrastre.

Además, estos problemas parećıan 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 polarización directa.

Obviamente, la solución ideal a este problema pasaba por el desarrollo de materiales para la

fabricación de emisores que, manteniendo las propiedades ópticas, mejorasen de forma apreciable

sus caracteŕısticas eléctricas. Desafortunadamente, como ya se mencionó en la sección 3.2.3.a,

esto implicaba necesariamente la utilización de niveles de dilución en hidrógeno muy superiores

a los valores máximos soportados por el sistema de bombeo de nuestro reactor PECVD.

No obstante, la experiencia obtenida en células solares a alta temperatura, ya hab́ıa demostra-

do que pequeñas modificaciones en el diseño de la estructura p-i-n pod́ıan conducir a un aumento

de su rendimiento. Sobre la base de este conocimiento, se propusieron dos pequeños cambios que

pretend́ıan conseguir una ligera optimización del dispositivo a 150oC.

ID Espesor capa P Espesor capa I Jsc Voc FF η
(nm) (nm) (mA/cm2) (V) (%) (%)

@MI 15 400 11.51 0.870 53.3 5.34
@NX 7.5 300 12.39 0.861 55.7 5.94

Tabla 4.22: Parámetros caracteŕısticos en iluminación para los dispositivos a baja temperatura antes y
después del reajuste de los espesores en la estructura p-i-n. El valor de dN no fue modificado. La optimi-
zación basándonos en la experiencia obtenida a 250oC, permitió mejorar la eficiencia final. Únicamente
el valor de Voc parećıa 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 EQE del dispositivo para longitudes de onda cortas. De esta forma, una mayor cantidad de

portadores seŕıan fotogenerados en las proximidades de la unión p-i, donde los huecos seŕıan

fácilmente colectados, y aśı podŕıan contribuir de forma efectiva a Jmax.

El lado negativo de este ajuste, estaba asociado a que la reducción del espesor del emisor

frontal pod́ıa conllevar un debilitamiento aún más acusado del campo eléctrico de arrastre. Para

compensarlo, se efectuó un reajuste adicional del espesor del absorbedor. Como ya se demostró en
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la sección 4.1.3.d, una menor separación entre los emisores permite mejorar el factor de forma de

la células solares, a costa eso śı, de una ligera disminución en la absorción de fotones de longitudes

de onda largas.

Como resultado de estas modificaciones en la estructura p-i-n a baja temperatura, la eficiencia

máxima de los dispositivos escalaba hasta valores muy próximos al 6%. En general, todos los

parámetros caracteŕısticos de la curva JV en iluminación mostraban una cierta mejoŕıa (ver tabla

4.22). Aśı, por ejemplo, el incremento en Jsc haćıa evidente la efectividad de la reducción de la

absorbancia del emisor frontal. Por su parte, la intensificación del campo eléctrico de arrastre

gracias al reajuste del absorbedor, quedaba patente en el aumento de la Rsc desde los 415 hasta

los 530 Ω·cm2, aśı como en la tensión en el punto de máxima potencia, Vmax, que se incrementaba

desde los 0.63 a los 0.64 V.

Únicamente la tensión de circuito abierto se redućıa ligeramente, probablemente como con-

secuencia del menor espesor del emisor frontal que, en esta ocasión, hab́ıa sido desarrollado

empleando trimetilboro como gas dopante (siguiendo las condiciones de depósito presentadas en

la tabla 3.29).

Ciertamente, el rendimiento final de nuestro mejor dispositivo a una Tsubstrato ≤150oC, segúıa

quedando lejos del récord obtenido a alta temperatura. No obstante, la estructura p-i-n poséıa

una calidad suficiente como para permitir explorar la aplicación sobre otro tipo de substratos

más económicos, como es el caso de los substratos plásticos flexibles, cumpliendo aśı con uno de

los grandes objetivos propuesto en este trabajo.
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4.3.2. Células p-i-n depositadas sobre substratos plásticos
flexibles

En el apartado anterior, se hab́ıa efectuado un análisis detallado del comportamiento de la

célula solar fabricada a baja temperatura sobre el substrato de referencia Asahi-U. Este trabajo

hab́ıa permitido aislar los problemas asociados a la propia estructura p-i-n, y nos colocaba en

disposición de estudiar cual era el efecto del uso de substratos de bajo coste en la eficiencia del

conjunto.

Dado que todas las láminas de a-Si:H eran depositadas a una Tsubstrato ≤150oC, la expe-

rimentación con soportes plásticos era viable. Considerando el interés tecnológico que, como se

comentó al inicio de este caṕıtulo, tiene la utilización de este tipo de substratos, se trabajó haćıa

el desarrollo del primer dispositivo flexible.

4.3.2.a. Resultados preliminares

Elección del substrato flexible. Caracteŕısticas del ITOPET60

La experiencia adquirida en la fabricación de células solares sobre substratos no comerciales

(ver caṕıtulo 4.2) hab́ıa permitido evaluar las dificultades que pueden encontrarse al desarrollar

dispositivos sobre soportes diferentes al Asahi-U. Además, en dicho estudio quedaba patente la

relevancia que las propiedades del OCT empleado tienen en el rendimiento de la célula solar.

Aśı pues, parećıa evidente que este tipo de efectos se reproduciŕıan en la transición del Asahi-U

al substrato plástico.

No obstante, en este último caso hab́ıa que considerar problemas añadidos derivados del

uso de un soporte flexible. Uno de los más relevantes estaba asociado a la posible existencia

de diferencias entre el coeficiente de expansión térmico del substrato plástico, βsubstrato, y de la

lámina de OCT depositada sobre el mismo, βlámina. De existir estas diferencias, el enfriamiento

del conjunto plástico/OCT tras la pulverización de este último originaŕıa en el mismo una tensión,

ε, que en última instancia provocaŕıa el curvamiento del substrato [76] [77]. Esta tensión podŕıa

verse además incrementada por la propia tensión intŕınseca del material depositado, εintrínseca,

obedeciendo a la siguiente expresión[78]

ε = (βlámina − βsubstrato) ·∆T + εintrínseca (4.2)

Efectivamente, este efecto de curvamiento fue observado en la pulverización de láminas de AZO

sobre plástico PET, lo que supońıa a priori un grave obstáculo para el correcto crecimiento de la

estructura p-i-n en el reactor PECVD. Por otra parte, la utilización de un substrato plástico/OCT

tensionado pod́ıa poner en entredicho la estabilidad mecánica de la célula solar final.
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Por estos motivos, se decidió recurrir inicialmente al uso de un soporte comercial que permi-

tiese posponer la resolución de este problema. En concreto, se empleó un substrato PET/ITO

desarrollado por la empresa Visiontek. Las caracteŕısticas más relevantes proporcionadas por el

suministrador se muestran en la tabla 4.23.

Substrato Resistencia T en visible Factor dispersión
(Ω/�) (%) (%)

ITOPET60 60 >80 <2.5

Tabla 4.23: Propiedades más relevantes del substrato comercial ITOPET60 de Visiontek

La combinación PET/ITO resolv́ıa los problemas asociados al posible curvamiento del subs-

trato gracias a que los coeficientes de expansión de ambos materiales resultaban ser muy similares

(ver tabla 4.24) [79] [80] [81].

Material Coeficiente de expansión térmico
(10−6 K−1)

PET 12
ITO 8.5-10
AZO 4.75
a-Si:H 1.9

Tabla 4.24: Valores t́ıpicos para el coeficiente de expansión 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 degradación del ITO durante

el proceso de depósito de la estructura p-i-n. Este problema ya se hab́ıa visto en los dispositivos

fabricados sobre substratos Corning/ITO a alta temperatura (ver sección 4.2.1). Sin embargo,

dado que el emisor frontal de la célula solar no empleaba dilución en hidrógeno, y los estudios

realizados sobre la reducción qúımica en diferentes OCTs [74] y en particular en el ITO [42],

mostraban una clara minimización de su impacto al disminuir la temperatura, parećıa que este

problema pod́ıa obviarse.

Por el contrario, las consecuencias de la elevada resistencia de hoja de este OCT (ver tabla

4.23) no pod́ıan evitarse en modo alguno. Esto supondŕıa a posteriori un importante lastre para la

obtención de eficiencias similares a las alcanzadas sobre Asahi-U. Aún aśı, la investigación segúıa

resultando de gran interés, pues el objetivo principal consist́ıa en poner a prueba la tecnoloǵıa y

verificar que esta era funcional.
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Caṕıtulo 4 Dispositivos p-i-n de silicio amorfo

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 transición desde el Asahi-U no resultaŕıa un

asunto trivial. En esta ocasión el problema era realmente serio, pues el silicio amorfo no presentaba

adherencia suficiente sobre el substrato flexible.

Una vez la célula solar era extráıda de la esclusa de carga del reactor PECVD, el depósito p-i-n

mostraba pequeñas regiones donde el a-Si:H adquiŕıa un aspecto agrietado y pod́ıa despegarse

con suma facilidad. Al cabo de unos minutos, esas pequeñas regiones se hab́ıan extendido por

toda la superficie del substrato de 10×10 cm2, eliminando aśı la posibilidad de finalizar ninguna

célula solar.

Este problema de delaminación 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 cŕıtico, aparecen grietas perpen-

diculares a la dirección de la tensión, que atraviesan el dispositivo, resquebrajando el depósito de

silicio amorfo. [76].

Sin embargo, aunque el efecto de las diferencias entre los coeficientes de expansión 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 contribución en la ecuación 4.2 es t́ıpicamente inferior al 10%

del total [78]. Aśı pues, era la tensión intŕınseca del silicio amorfo, εintrínseca, la responsable de

la delaminación de la estructura p-i-n.

Como ya se mencionó en la subsección 3.1.2.c, esta εintrínseca surge de la repulsión culombiana

entre los átomos de hidrógeno incorporados en la estructura del a-Si:H, de ah́ı que el fenómeno

adquiriera una mayor importancia en aquellos casos en los que el SiH4 era diluido en H2 (que

en este trabajo se restringe al caso del material intŕınseco a Tsubstrato ≤ 150oC ). Ahora bien,

¿por qué entonces este tipo de problemas de delaminación no se presentaban en los dispositivos

crecidos a baja temperatura sobre Asahi-U? La respuesta a esta incógnita probablemente no fuera

única.

En primer lugar, parece existir una relación directa entre la morfoloǵıa del soporte empleado

y el estrés en la red del silicio amorfo [78] [82] [83]. La utilización de un substrato con

una cierta textura, ofrece un espacio para la relajación de la tensión intŕınseca del a-Si:H

depositado sobre el mismo. Esta reducción del estrés seŕıa más importante cuanto menor

fuera la anchura del patrón dibujado en la superficie del substrato.

Por otra parte, y muy ligado al aspecto morfológico, algunos autores hacen relación a la

existencia de un efecto de anclaje que surge en aquellos substratos con una mayor rugosidad

superficial, como consecuencia de que aumenta el área de contacto [84] [85]. Esta mayor
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superficie en el substrato rugoso, se traduciŕıa en última instancia en una mayor adherencia

de la peĺıcula depositada.

Para finalizar, y haciendo referencia a la discusión de los resultados extráıdos del análisis

de los dispositivos crecidos sobre substratos de laboratorio (ver subsección 4.2.2.d), si la

naturaleza qúımica de la superficie pod́ıa modificar el crecimiento del silicio amorfo, era más

que probable que de alguna forma también influyera en la adherencia final de la estructura

p-i-n, hecho este en el que profundizaremos más adelante.

4.3.2.b. Solución al problema de la delaminación en el substrato
PET/ITO

Limpieza del substrato PET/ITO

Aunque el soporte proporcionado por la empresa Visiontek veńıa provisto de dos peĺıculas pro-

tectoras que evitaban la contaminación de la superficie, se contempló la posibilidad de que fuera

necesario algún tipo de limpieza previa con objeto de mejorar la adherencia. Sin embargo, todas

las limpiezas experimentadas parećıan ser contraproducentes, dejando en el substrato marcas que

pod́ıan ser observadas a simple vista. La adherencia de la estructura p-i-n no mostró mejoŕıa

alguna en estos casos, de manera que se desecho esta hipótesis.

Disminución de la tensión intŕınseca del a-Si:H

La segunda opción que se barajó consist́ıa en atacar el problema de ráız, es decir, en tratar

de disminuir la tensión intŕınseca del silicio amorfo crecido. El mecanismo preciso que controla

esta εintrínseca sigue sin estar claro a d́ıa de hoy, pues en él intervienen múltiples factores como la

estructura del material crecido, la cantidad de hidrógeno contenido en ella, la forma en la que este

hidrógeno se ha incorporado en la red, e incluso el espesor de la peĺıcula de a-Si:H. No obstante,

de la revisión de la bibliograf́ıa [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 relación directa entre la calidad del

silicio amorfo depositado y la tensión compresiva que existe en la lámina. El ataque selectivo

del hidrógeno en la superficie del material en crecimiento, conlleva una reorganización de la

red de silicio, dando lugar a una estructura más organizada, compacta, pero también con

una mayor εintrínseca.

En segundo lugar, que la incorporación de hidrógeno en la red del silicio amorfo formando

agrupaciones similares a las que se dan en los microhuecos, es decir, enlaces del tipo Si-H2

y Si-H3, favorecen la formación de tensiones dentro de la red. Estas tensiones se originaŕıan
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por la interacción entre los hidrógenos atómicos y se propagaŕıan a continuación por el resto

de la red del a-Si:H.

En el caso bajo estudio (es decir, Tsubstrato ≤ 150oC y dilución en H2), ambos factores se

daban simultáneamente. Por una parte, la elevada dilución permit́ıa obtener una estructura más

ordenada y con ello un producto movilidad-tiempo de vida de los portadores alto (ver figuras

3.10(a) y 3.12(a)). Este fenómeno sugeŕıa un incremento de la tensión intŕınseca del material

asociado a los cambios estructurales.

Por otra parte, ya se mostró mediante espectroscoṕıa infrarroja que la dilución del SiH4 a estas

temperaturas también conllevaba un incremento claro de la concentración total de hidrógeno, del

que gran parte se incorporaba formando enlaces del tipo Si-H2 (ver figuras 3.9(a) y 3.9(b)).

Este aspecto quedaba claro al comparar el espectro FTIR de láminas intŕınsecas con idénticos

productos mu-tau pero fabricadas a 250oC sin dilución y a 140oC con dilución (véase figura 4.52).

Aśı pues, la combinación de estos dos puntos daba lugar a un valor de εintrínseca lo suficien-

temente grande como para producir la delaminación del dispositivo en el substrato PET/ITO e

incluso, como ya se comentó en la sección 3.1.2.c, también en el vidrio corning para espesores

suficientemente grandes.

1900 2000 2100 2200
0

300

600

900

1200

1500

Si-H2

 T=250ºC - RH=0
 T=143ºC - RH=4

C
oe

fic
ie

nt
e 

de
 a

bs
or

ci
ón

 (c
m

-1
)

Longitud de onda (cm-1)

 
 

Si-H

Figura 4.52: Comparación del espectro infrarrojo para láminas con µτ ∼ 10−7cm2/V fabricadas a alta y
baja temperatura. Se muestra la descomposición del pico de absorción en torno a 2000 cm−1. La necesidad
de recurrir a la dilución en hidrógeno a temperaturas compatibles con el uso de substratos plásticos, implica
una elevada concentración de enlaces Si-H2 en una estructura compacta, provocando un aumento de la
tensión intŕınseca.

Sin embargo, mediante la reducción del nivel de dilución era posible disminuir esta tensión

intŕınseca, a costa eso śı, de un claro empeoramiento en las propiedades optoelectrónicas del

material. Este comportamiento de εintrínseca podŕıa parecer contradictorio a la vista del espectro
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FTIR del a-Si:H, pues una reducción de la dilución conllevaba un claro aumento de la concen-

tración de enlaces Si-H2 (ver figura 3.9(a)). No obstante, en ausencia de dilución, la estructura

del material era muy porosa y poco compacta, dando lugar a un material heterogéneo [81] que,

por tanto, tendŕıa una mayor facilidad para relajar la tensión que pudiera originar la elevada

concentración de enlaces Si-H2.

Obviamente la ausencia de dilución no parećıa ser una solución viable debido al pobre producto

mu-tau del material en esas condiciones. Sin embargo, con tan sólo 20 sccm de H2 (equivalente

a RH=1 ) era posible obtener un valor de µτlámina ≈ 1 · 10−8 cm2/V. Este valor era análogo

al encontrado en láminas degradadas de silicio amorfo fabricado a alta temperatura, lo que

significaba que deb́ıa ser suficiente para poder obtener generación de corriente en el dispositivo

fotovoltaico.

Aśı pues, fijado el ĺımite inferior para el nivel de dilución en RH = ([H2]/[SiH4]) = 1, se

procedió a fabricar simultáneamente un dispositivo p-i-n sobre el substrato PET/ITO, aśı como

una pseudo-célula constituida por una lamina intŕınseca de espesor idéntico al de la estructura

p-i-n.

Tal y como se hab́ıa propuesto, ambos dispositivos parećıan presentar una buena adherencia,

confirmando aśı la relevancia de la tensión intŕınseca del a-Si:H crecido a la hora de fabricar

dispositivos sobre substratos flexibles. Sin embargo, aunque la pseudo-célula no mostraba śınto-

mas de delaminación, la estabilidad de la estructura p-i-n parećıa seguir en entredicho. De hecho,

el dispositivo p-i-n mostraba pequeñas grietas transcurridos varios minutos, y aunque su evolu-

ción era lo suficientemente lenta como para permitir la evaporación de contactos metálicos, su

caracterización eléctrica fue inviable.

Estos resultados sugeŕıan que la introducción de la capa p-a-SiC:H incrementaba ligeramente

el estrés en la estructura p-i-n. Además, la necesidad de que el substrato atravesase la esclusa de

carga, y fuera nuevamente termalizado antes de la fabricación de cada capa, pod́ıa estar contri-

buyendo a la generación de tensiones mecánicas extras.

Modificación de la superficie del ITOPET60. El substrato PET/ITO/AZO

Llegados a este punto, parećıa necesario buscar una solución adicional que permitiese desarro-

llar células solares flexibles que fuesen mecánicamente estables. La estrategia propuesta consist́ıa

en combinar el control de la tensión intŕınseca del absorbedor mediante la reducción de la di-

lución, con la modificación 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 recurrió a una solución similar a la empleada con los dispositivos

crecidos sobre substratos Asahi-U/AZO (ver sección 4.2.2.b). En este caso, se depositaŕıa una

delgada peĺıcula de ZnO:Al sobre el PET/ITO comercial con la esperanza de que los cambios
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producidos en la morfoloǵıa y la estructura qúımica 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 investigación, realizado por la Dra. Susana Fernández Ruano 8,

determinaŕıa que las condiciones óptimas de preparación del AZO pulverizado sobre plásticos tipo

PET, a una Tsubstrato=100 oC, correspond́ıan a una P=5 mTorr, una distancia blanco-substrato de

7.4 cm, y una RFP=45 W [93]. Bajo dichas condiciones, el tamaño de grano del AZO alcanzaba

un valor máximo de 32 nm, presentando una resistividad del orden de ρ ≈ 8.5×10−4Ω · cm y una

transmitancia óptica en el visible del 77%.

Sobre la base de este trabajo, se procedió a la preparación, y posterior caracterización, de los

substratos PET/ITO/AZO en condiciones idénticas a las anteriormente descritas. En concreto,

se depositaron peĺıculas de ZnO:Al con espesores de 10, 70 y 140 nm. De esta forma, se pre-

tend́ıa analizar la posible relación entre la adherencia de la estructura p-i-n y el espesor de AZO

pulverizado.

El análisis superficial mediante microscoṕıa 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 mencionó anteriormente, este fenómeno pod́ıa a priori favorecer un aumento de la adherencia

de la estructura p-i-n aunque, siendo francos, la mejora deb́ıa ser pequeña dado el orden de

magnitud de las variaciones en el RMS.
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Figura 4.53: (a) Variación de la rugosidad del substrato PET/ITO comercial en función del espesor del
recubrimiento de AZO pulverizado. Existe un ligero aumento de esta rugosidad para recubrimientos más
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 investigación agradecen a la Dra. Susana Fernández Ruano, compañera
del laboratorio de Dispositivos de Silicio Depositado, su colaboración en los resultados presentados en esta sección
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 patrón de difracción era posible hallar el pico correspondiente a la orientación

cristalina preferencial (002), proporcionando un tamaño de grano de 31.9 nm para el caso de la

lámina de AZO más gruesa. Dicho pico no pod́ıa observarse en el caso de menor espesor como

consecuencia de la extrema delgadez de la peĺıcula de material pulverizado (ver figura 4.54).

Curiosamente, el diagrama de de rayos X no mostraba ni un sólo pico de difracción asociado a

las fases cristalinas del ITO [94][80][79]. Este resultado parećıa indicar que el In2O3: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 produćıa un importante cambio estruc-

tural en la superficie al realizar la transición al substrato PET/ITO/AZO. Aunque el crecimiento

del a-Si:H se considera que no es epitaxial, no se pod́ıa descartar el efecto beneficioso que la

cristalinidad del AZO pudiera tener en la adherencia de la estructura p-i-n.
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Figura 4.54: Espectro de difracción 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 continúa manteniendo una estructura cristalina. Para un recubrimiento de tan solo 10 nm, la
resolución del equipo impide visualizar el pico (002).

En lo que a las propiedades ópticas se refiere, la delgada lámina de AZO deb́ıa provocar un

aumento de la absorbancia, tal y como se hab́ıa mostrado en la sección 4.2.2.b. Sin embargo,

este fenómeno era despreciable en comparación con las pérdidas ópticas atribuibles al plástico

PET en la región UV/VIS del espectro. Como se puede observar en la figura 4.55, el substrato

comercial PET/ITO mostraba una importante disminución de la transmitancia en comparación

con el soporte de laboratorio Corning/ITO. Como veremos más adelante, este hecho tendŕıa una

importante repercusión 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 óptica del substrato PET/ITO comercial y el substrato de
laboratorio Corning/ITO. Como se puede observar las perdidas ópticas se incrementan especialmente en
la región próxima al UV.

Para terminar, hay que señalar en relación 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 imped́ıa su caracterización

eléctrica sin que ello supusiera una perforación del OCT. En cualquier caso, el efecto del depósito

de la lámina de AZO en la Rhoja de un substrato comercial, ya fue previamente analizado en la

sección 4.2.2.b. Considerando el orden magnitud de las variaciones encontradas en dicho estudio,

era posible prever que su efecto seŕıa despreciable en este caso, donde el substrato comercial

PET/ITO poséıa 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 caracterización de los nuevos substratos PET/ITO/AZO, se procedió a

la fabricación de dispositivos p-i-n empleando un nivel de dilución en el absorbedor de RH=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

parećıan finalmente haberse resuelto por completo. Este dispositivo no mostraba el más mı́nimo

śıntoma de delaminación, incluso aunque fuera sometida a tensiones mecánicas mediante la fle-

xión del mismo (ver figuras 4.56(a) y 4.56(b)). Además, 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 intŕınseco 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 metálicos circulares de 1 cm2. El depósi-
to p-i-n de a-Si:H mostraba una buena adherencia, y soportaba sin problemas las tensiones mecánicas
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 deb́ıa estar asociada al cambio en la naturaleza qúımica de la superficie.

Como se mencionó en la subsección 4.2.2.d, diversos investigadores han demostrado que el

crecimiento del silicio amorfo en lámina delgada puede verse afectado por la composición qúımica

del substrato empleado [95] [96] [73] [50].

En nuestro caso, este fenómeno permit́ıa explicar parcialmente los efectos beneficiosos en-

contrados en los dispositivos depositados sobre soportes Corning/AZO previamente expuestos

a un plasma de CF4+O2. Estos substratos pre-tratados mostraban importantes cambios en su

qúımica superficial, y probablemente en su función de trabajo, φ. Como resultado, las células

solares obtenidas mostraban una menor concentración de cortocircuitos, y una mayor estabilidad

estructural a largo plazo de la estructura p-i-n de a-Si:H (ver sección 4.2.2.d).

Aśı pues, en el caso los dispositivos obtenidos sobre PET/ITO/AZO, existiŕıa la posibilidad

de que el aumento en la adherencia fuera una consecuencia del cambio de la φ de la superficie

sobre la que teńıa lugar el crecimiento.

En concreto, Graf von Harrach et al. [97] han sugerido que el crecimiento en lámina delgada,
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cuya adherencia es habitualmente asociada a fuerzas de tipo van der Waals, podŕıa además contar

con una componente adicional fruto del intercambio de cargas a través de la interfaz substra-

to/depósito. Estas fuerzas de tipo electrostático, cuyo orden de magnitud no seŕıa despreciable,

dependeŕıan de las funciones de trabajo involucradas.

Más interesante aún puede resultar el trabajo de Li et al. [98], donde se realiza un análisis

detallado de la fuerza de adhesión de una punta AFM en la superficie del cobre. Variando el plano

cristalográfico expuesto, es posible observar que los cambios en la disposición de los átomos de

Cu, conducen a cambios relevantes en la función de trabajo medida, que tienen un efecto directo

en la fuerza de adhesión del AFM, siendo ésta mayor cuanto menor es el valor de φ.

Por tanto, aunque ciertamente no era posible establecer una relación directa entre dichos estu-

dios y el caso bajo análisis, śı era posible entrever que el crecimiento en lámina delgada implicaba

interacciones f́ısico-qúımicas que no son del todo conocidas, y que pueden afectar el resultado

final de manera notable.

Figura 4.57: Al incrementar la dilución en hidrógeno del absorbedor, se produce un incremento en la
tensión intŕınseca de material que se traduce en el curvamiento del conjunto.

Búsqueda de la tensión intŕınseca ĺımite del a-Si:H sobre PET/ITO/AZO

Este primer dispositivo flexible supońıa 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 producción se

refiere.

Sin embargo, llegados a este punto, se haćıa necesario afrontar el problema asociado a la
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utilización de un absorbedor con un producto µτ muy por debajo del requerido para el desarrollo

de un dispositivo fotovoltaico [38]. La resolución de este inconveniente, pasaba por determinar

hasta que punto la mejora en la adherencia conseguida con el recubrimiento de AZO permitiŕıa

soportar la tensión intŕınseca de un a-Si:H de mayor calidad.

Para responder a esta pregunta se desarrolló una serie completa de dispositivos p-i-n en la

que el nivel de dilución RH del absorbedor era variado de 0 a 4 (valor máximo soportado por

las bombas turbomoleculares del sistema PECVD). Para ello se recurrió nuevamente al substrato

PET/ITO/AZO con 10 nm de espesor.

Sorprendentemente la introducción de un pequeño recubrimiento de AZO permit́ıa mejorar

tanto la adherencia, que fue posible desarrollar células solares completamente funcionales en todos

los puntos de la serie. De hecho, únicamente el dispositivo correspondiente al nivel máximo de

dilución presentaba pequeñas regiones con grietas. No obstante, estas zonas donde hab́ıa surgido

la delaminación permanećıan localizadas sin expandirse, hasta tal punto que transcurridos varios

meses desde la fabricación, la estructura p-i-n segúıa manteniendo su integridad en más de un

tercio de la superficie total de 10× 10 cm2 (ver figura 4.58(a)).

Por tanto, el recubrimiento con AZO permit́ıa fabricar un dispositivo p-i-n empleando un

absorbedor con un producto µτlámina ∼ 1 · 10−7 cm2/V. Obviamente, los cambios estructurales

en la red del silicio amorfo segúıan provocando un importante aumento de la tensión intŕınseca en

el material. Sin embargo, este hecho se tradućıa ahora en un progresivo curvamiento del substrato

PET/ITO/AZO al aumentar el nivel de dilución, tal y como se muestra en la figura 4.57.

En dicha secuencia de imágenes, es posible observar además la progresión de la altura máxi-

ma alcanzada por el substrato sobre una superficie horizontal. Este parámetro podŕıa ser tomado

como cifra de mérito para dar cuenta de la evolución de εintrínseca (ver figura 4.58(b)).

4.3.2.d. Evolución de las caracteŕısticas del dispositivo p-i-n con el nivel
de dilución RH

La búsqueda de la tensión intŕınseca ĺımite tráıa 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 ”corazón”del dispositivo p-i-n, este estudio permitiŕıa ampliar nuestro conocimiento sobre el

funcionamiento de este tipo de células.

Evolución de la EQE con el nivel de dilución RH

Al observar el comportamiento de la respuesta espectral de esta serie de dispositivos, era

posible encontrar importantes cambios al modificar el nivel de dilución en el absorbedor (ver

figura 4.59).
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Figura 4.58: (a)Únicamente en el caso de mayor dilución RH=4 comienzan a observarse regiones donde
aparece la delaminación. No obstante estas grietas no evolucionan con el tiempo. (b)Evolución de la altura
máxima alcanzada por el conjunto en función del nivel de dilución en el absorbedor. Este parámetro está di-
rectamente asociado a la tensión intŕınseca del a-Si:H. A mayor εintrínseca, mayor orden estructural, y
por tanto mayor µτ de los portadores.

Aśı, por ejemplo, la respuesta espectral del dispositivo correspondiente a RH=0 resultaba ser

marginal. En este caso, la capacidad de arrastre de portadores era realmente pequeña, indicando

que una lámina intŕınseca con un µτlámina ∼ 1 · 10−9 cm2/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 explicó anteriormente (ver sección 2.3.2.e), estos enlaces no

saturados no sólo capturan los portadores de carga fotogenerados, sino que además 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 reducción de esta densidad de defectos en un orden de magnitud al pasar a

RH=1 (ver ecuación 2.6 y evolución del µτ en la figura 4.58(b)) produćıa un súbito incremento

de la respuesta espectral en todo el intervalo de longitudes de onda. Un fenómeno similar pod́ıa

observarse en la transición de RH=1 a RH=2 coincidiendo nuevamente con una importante

reducción en la densidad de defectos.

A partir de este punto, la evolución del µτlámina con la dilución era más lenta, y la curva de

respuesta espectral únicamente reflejaba cambios apreciables para longitudes de onda mayores a

500 nm. Este hecho sugeŕıa que, en esta ocasión, la mejora en la calidad del absorbedor repercut́ıa

positivamente en la colección de los huecos fotogenerados cerca de la unión posterior. Como ya

se mostró, la recombinación de estos portadores constitúıa el principal factor limitante en el

rendimiento de las células a baja temperatura (ver sección 4.3.1).
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Figura 4.59: Evolución de la respuesta espectral absoluta en función del nivel de dilución en H2 del
absorbedor. Los cambios iniciales son muy importantes, tal y como ocurre con el µτ de lámina (ver figura
4.58(b)). Para valores de RH ≥ 2, se observa una mejoŕıa en la colección de los huecos generados en la
parte posterior del dispositivo.

Este incremento en el rendimiento para longitudes de onda largas, se haćıa más evidente al

evaluar el cociente de la IQE obtenida en los extremos de la serie (omitiendo el caso RH=0, pues

su respuesta espectral era marginal). En concreto, el aumento en el nivel de dilución produćıa

una variación 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 mejoŕıa para longitudes de

onda inferiores a los 375 nm. Este comportamiento parećıa indicar que la dilución en hidrógeno

del absorbedor, no sólo teńıa un efecto beneficioso en la reducción de la densidad de defectos en

el volumen, sino que además inflúıa positivamente en la calidad de la unión p-i.

Evolución de la curva JV en iluminación con el nivel de dilución RH

La experiencia en dispositivos fabricados a alta temperatura, hab́ıa mostrado que la mejora

en la calidad de la interfaz frontal de una célula p-i-n, repercut́ıa directamente en el potencial

interno de la célula solar, lo que en la práctica se tradućıa en un aumento claro de la tensión de

circuito abierto (ver subsección 4.1.3.c).

Efectivamente, el análisis de la evolución de los parámetros caracteŕısticos de las curvas JV en

iluminación (ver tabla 4.25), revelaba una clara mejoŕıa de Voc con el nivel de dilución aplicado

al absorbedor.

El aumento en el nivel de dilución RH de 0 a 4, supońıa una ganancia del 18% en la tensión

máxima del dispositivo, comportamiento que respaldaba la hipótesis del aumento deVbi, originada

por una menor recombinación en la interfaz frontal, fruto de la neutralización de defectos por
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Figura 4.60: Cociente entre las IQE de los dispositivos correspondiente a niveles de dilución RH=4 y
RH=1. Además de corroborar el incremento en la colección de los huecos fotogenerados en la parte posterior
de la célula solar, parece detectarse una posible mejora de la región próxima a la unión P-I.

parte del hidrógeno [23][32]. Adicionalmente, la variación de Voc también estaŕıa influenciada por

el aumento en la enerǵıa de gap del a-Si:H intŕınseco, tal y como se indicó anteriormente (ver

subsección 4.3.1.a)[99] [100].

En cualquier caso, el incremento en la tensión de circuito abierto saturaba para valores de

RH ≥ 3 (ver figura 4.61(a)). Este hecho parećıa indicar que llegados a este punto, la baja calidad

de los emisores empleados a baja temperatura se convert́ıa en el principal factor limitante para

Voc.

RH µτlámina Jsc Voc FF η Rsc Roc

(cm2/V) (mA/cm2) (V) (%) (%) (Ω · cm2) (Ω · cm2)

0 2.2×10−9 0.98 0.714 26.8 0.19 784 574.2
1 1.6×10−8 5.53 0.798 34.7 1.53 349 85.3
2 7.2×10−8 6.89 0.846 45.9 2.68 507 41.0
3 1.3×10−7 7.28 0.863 45.5 2.85 468 42.3
4 1.4×10−7 7.60 0.866 47.6 3.13 516 35.1

Tabla 4.25: Valores medios de los parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos
sobre PET/ITO/AZO. En general, todos los parámetros se ven afectados positivamente por el aumento en
el nivel de dilución.

Si la mejora de la calidad de la interfaz P-I teńıa un efecto muy beneficioso sobre la tensión

de circuito abierto, la disminución de la densidad de enlaces no saturados en el volumen del

absorbedor, deb́ıa repercutir positivamente en la corriente de cortocircuito del dispositivo. Una

menor concentración de defectos, implicaŕıa que menos portadores fotogenerados seŕıan captu-
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rados. Esta relación se haćıa evidente al observar la evolución de Jsc con el nivel de dilución.

En concreto, un aumento en RH de 0 a 4, supońıa un porcentaje de incremento del 673% en la

corriente máxima de la célula solar (ver tabla 4.25).
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Figura 4.61: (a) Evolución con la dilución de los parámetros caracteŕısticos del dispositivo en condiciones
de circuito abierto. La Voc muestra una clara mejoŕıa con la dilución que tiende a saturar. Aśı mismo
Roc se reduce de forma muy significativa para valores de RH altos, probablemente como consecuencia del
menor factor de idealidad. (b) Evolución de la corriente de cortocircuito con la densidad de defectos en el
absorbedor. Para valores de RH ≥ 1 el valor de Nd ha sido evaluado a partir del µτlámina y la constante
de proporcionalidad obtenida para el caso sin dilución.

Para poder ”visualizar”la dependencia de Jsc con la densidad de defectos en el absorbedor, Nd,

este último parámetro deb́ıa ser determinado en cada caso. En la sección 3.1.1.b se mostró que

el µτlamina permite determinar la concentración de enlaces no saturados sobre la base de la

relación µτ ∝ 1/Nd. Por otra parte, la medida CPM para la lámina intŕınseca correspondiente a

RH=0, arrojaba un valor de Nd =4.12×1017cm−3(véase sección 3.1.2.a). La combinación de estos

resultados daba lugar a la figura 4.61(b).

Para densidades de defectos grandes, superiores a 5 × 107cm−3, el valor de Jsc tend́ıa cla-

ramente a cero, y la fabricación de un dispositivo p-i-n con este material resultaba inviable.

Posteriormente, la corriente cortocircuito mostraba un rápido aumento en el intervalo de tran-

sición en el que Nd pasaba de 1017 a 1016 cm−3. Para concentraciones de enlaces no saturados

inferiores a 1× 1016 cm−3, la Jsc continuaba mejorando pero a un ritmo mucho menor.

Esta dependencia Jsc(Nd), ya hab́ıa sido analizada por Singh et al. [30] mediante un modelo

teórico que combina un método óptico, y las expresiones anaĺıticas de Hubin y Shah [101] para

la eficiencia de colección (véase ecuación 2.44).

A nivel cualitativo, el comportamiento mostrado en la figura 4.61(b) es análogo al obtenido

por Singh et al. mediante simulaciones, sugiriendo que la variación de Jsc observada en nuestro

caso, está casi por completo determinada por la densidad de defectos del absorbedor. Además, 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, tendŕıan su origen en las simplificaciones hechas por Singh et al. en su modelo.

Como ocurriera con Voc y Jsc, el factor de forma también mostraba una pronunciada mejoŕıa

al aumentar el nivel de dilución en el absorbedor. De esta forma, no sólo la corriente y tensión

máximas se véıan incrementadas, sino que además eran mejor aprovechadas en el punto de máxima

potencia (ver tabla 4.25).
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Figura 4.62: Evolución de la curva caracteŕıstica JV en iluminación con la dilución en H2 del absorbedor.
La mejoŕıa es realmente importante en los tres primeros puntos de la serie. Para el caso sin dilución, el
exceso de defectos podŕıa estar provocando la enorme Roc observada.

Esta variación del FF con RH se haćıa evidente al comparar las curvas JV obtenidas en

iluminación para cada dispositivo (ver figura 4.62). Su evolución estaba marcada por dos factores:

La disminución paulatina de Roc (ver figura 4.61(a)), que como veremos estaba relacionada

con la evolución del factor de idealidad.

El aumento progresivo del producto Rsc·Rsc, asociado con el incremento del producto

movilidad-tiempo de vida efectivo de los portadores, µτeff .

Centrando nuestro atención precisamente en la evolución del producto Rsc·Rsc, cab́ıa pregun-

tarse hasta que punto el comportamiento del µτeff estaba controlado por el µτlámina, y si ambas

magnitudes pod́ıan llegar a ser proporcionales en un caso como este.

Para analizar este punto, se empleó la tensión de colección del dispositivo, parámetro que

verifica la siguiente relación, Vcolección ∝ µτeff . Determinado su valor experimental, Vcolección =
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Rsc · Jsc, se evaluó una segunda tensión de colección teórica recurriendo a la ecuación 2.52. En

ella se consideró que Vbi=1 V para toda la serie, y que el µτ teóricoeff era t́ıpicamente un orden de

magnitud inferior al µτlámina, tal y como hab́ıan sugerido Asensi et al.[29]
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Figura 4.63: Evolución de la tensión de colección con la dilución en H2 del absorbedor. Para valores altos
de RH , la Vcolección experimental se desv́ıa claramente de la teórica obtenida a partir del µτ de lámina.
Este hecho indica que otros factores comienzan a limitar el valor del µτefectivo, como la heterogeneidad
del campo eléctrico.

Ciertamente, para aquellos dispositivos con una mayor concentración de defectos, las diferen-

cias encontradas en la comparativa eran pequeñas (ver figura 4.63). Sin embargo, la Vteórica
colección se

alejaba claramente del valor experimental a medida que nos acercábamos a un µτlámina ∼ 10−7

cm2/V.

Este resultado, lejos de suponer una discrepancia con el modelo de Merten-Asensi et al., era

un reflejo de la dependencia impĺıcita del µτeff 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 mostró en la sección 4.3.1,

afectaba a los dispositivos p-i-n a baja temperatura. La consecuencia de esta debilidad en el

campo eléctrico es la desviación observada.

Evolución de la curva JV en oscuridad con el nivel de dilución RH

Como se mencionó anteriormente, el otro parámetro que afectaba el factor de forma era la

Roc. Su dependencia con RH era muy acusada (ver figura 4.61(a) y tabla 4.25). Aśı, por ejemplo,

se registraba un valor realmente alto, de 600 Ω · cm2, para el caso sin dilución. Precisamente

en este caso, con RH=0, la curva JV en iluminación no mostraba el caracteŕıstico crecimiento

exponencial de la corriente del diodo en directa (ver figura 4.62). Este hecho, sugeŕıa la necesidad
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de analizar la evolución de la curva JV en oscuridad, y concretamente del factor de idealidad,

para comprender los cambios en Roc.

Para llevar a cabo dicho estudio, se haćıa imprescindible minimizar la elevada dispersión que

t́ıpicamente muestran los parámetros de oscuridad. Este inconveniente parećıa agudizarse en esta

serie de dispositivos, donde la baja temperatura de depósito, y probablemente el tipo de substrato

empleado, favorećıan la formación de una estructura p-i-n más heterogénea. Este hecho imped́ıa

la extracción de alguna conclusión mediante la caracterización de células con áreas de 1 cm2.

Para resolver este problema, se depositaron en cada una de las células p-i-n, contactos eléctri-

cos con áreas en torno a 0.1 cm2. De este modo, la dispersión se redućıa de forma significativa,

permitiendo aśı obtener valores medios de los parámetros caracteŕısticos de oscuridad, en los que

śı pod́ıa observase una evolución con RH (ver figura 4.64).
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Figura 4.64: Evolución con la dilución en H2 del valor medio de algunos de los parámetros caracteŕısticos
de la curva JV en oscuridad. El valor promedio de Js y del factor de idealidad mejoran de forma muy
importante al incrementar RH . Estos parámetros fueron obtenidos en dispositivos de tan solo 0.1 cm2.

En particular, el factor de idealidad mostraba valores realmente grandes, próximos a 7, cuando

no se aplicaba dilución en el absorbedor (RH=0 ). Considerando además que este parámetro

aumenta en condiciones de iluminación, y con dispositivos de mayor tamaño, pod́ıamos dar en

parte una respuesta al efecto observado en la figura 4.62.

A medida que se incrementaba el nivel de dilución, los valores de n se aproximaban gradual-

mente a 2, comportamiento este compatible con el rápido decrecimiento de la densidad de enlaces

no saturados en la región de carga espacial. Únicamente para valores de RH ≥ 3, en los que el

a-Si:H intŕınseco poséıa un µτ ≥ 1 · 10−7 cm2/V, el factor de idealidad n < 2.

Aún más importantes eran los cambios observados en la corriente de saturación, donde tam-
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bién se pod́ıa encontrar una clara dependencia con la dilución. En concreto, una reducción de la

densidad de defectos Nd de dos órdenes de magnitud, se tradućıa en una disminución del valor

de Js de más de 4 órdenes de magnitud.

La evolución de estos parámetros confirmaba las profundas alteraciones que se produćıan en

la estructura del silicio amorfo, no solo en la densidad de defectos, sino también en la distribución

de los estados asociados a estos. Este último aspecto se haćıa evidente estudiando de forma más

exhaustivo la caracteŕıstica 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 análisis de la recombinación que resulta de la

inyección de portadores en polarización directa en oscuridad, guarda una relación directa con la

distribución de estados en la zona media del gap de movilidad del material, g(E) (ver ecuación

4.3).

Joscuridad ∝ [exp(qV/2kT )][

∫
g(E)dE] (4.3)

Deng et al. [104] demuestran aśı que la dependencia del factor de idealidad con el voltaje (ver

ecuación 4.4) contiene información sobre dicha distribución de estados, a la cual considera como

compuesta por la superposición de dos distribuciones gaussianas (ver figura 1.2).

n(V ) = [
kT

q
· dlnJoscuridad

dV
]−1 (4.4)

Fenómenos como la degradación por efecto Staebler-Wronski, o la disminución en el nivel de

dilución empleado en la fabricación del absorbedor de la célula, se traducen en un ensanchamiento

de estas distribuciones gaussianas que puede visualizarse como la transición hacia una curva n(V)

constante, o que presenta una dependencia más suave con el voltaje.

Siendo estrictos, un análisis profundo de las curvas n(V) requiere de la medida de la carac-

teŕıstica JV en oscuridad con un control muy exhaustivo en diversos parámetros 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 evolución de las curvas n(V) obtenidas

para la serie de células solares flexibles, se correspond́ıa bien con el comportamiento descrito por

Deng et al (ver figura 4.65).

Más allá de la diferencia en el valor medio del factor de idealidad, resultaba relevante la

importante transición en la forma de la función n(V) al pasar de un nivel de dilución RH=1 a

RH=2, sugiriendo, un cambio notable en la distribución de estados dentro del gap. Posteriormente,

el aumento progresivo de la dilución parećıa contribuir a un progresivo estrechamiento de las

gaussianas anteriormente mencionadas, lo que se tradućıa en una dependencia del factor de

idealidad más 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 µτ de lámina presentaba una variación muy pequeña en la transición de
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Figura 4.65: Evolución de la función n(V) con la dilución. La transición de un valor aproximadamente
constante a una función cada vez más dependiente de la tensión, sugiere el estrechamiento progresivo de
la distribución gaussiana de estados dentro del gap asociada a los defectos en el material.

RH=3 a RH=4 (ver mu-tau en figura 4.58(b)), su efecto en la distribución de estados g(E) śı teńıa

una repercusión directa en el comportamiento en iluminación 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 extraño, pues la distribución de estados en el gap afecta en última

instancia al campo eléctrico del dispositivo. Aśı pues, queda patente la importancia que una

caracterización profunda del a-Si:H fabricado puede tener a la hora de obtener una mejor com-

prensión del comportamiento de la célula solar.

4.3.2.e. Efecto de la variación del espesor de la capa de AZO

Como se mencionó anteriormente, a pesar de la incréıble mejora en la adherencia obtenida

mediante la inclusión de un recubrimiento de tan solo 10 nm de AZO, el dispositivo con el ab-

sorbedor más diluido (RH=4 ) presentaba pequeños problemas de delaminación que, no obstante,

no parećıan evolucionar con el tiempo (ver figura 4.58(a)).

Con objeto de solventar este inconveniente, se depositaron dispositivos p-i-n con un RH =4

sobre los substratos PET/ITO/AZO con espesores de recubrimiento de 70 y 140 nm. Como

resultado, las grietas parećıan desaparecer por completo en las nuevas células solares, fenómeno

este que podŕıamos achacar a la evolución observada en la rugosidad superficial con el espesor

de AZO (ver figura 4.53(a)). Sin embargo, más allá de esta mejora, el incremento del espesor de

AZO no parećıa tener ningún otro efecto beneficioso.

En particular, para el caso concreto en el que se empleaban 70 nm de AZO, los parámetros
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caracteŕısticos obtenidos en iluminación 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 prácticamente solapaban entre śı. No obstante, un vistazo con más detalle a esos valo-

res revelaba un ligero decrecimiento en el factor de forma, aśı como en la Rsc, que sugeŕıa una

reducción en la capacidad de colección real. Este fenómeno, ya hab́ıa sido observado y analizado

en el caso de los dispositivos crecidos sobre substrato Asahi-U/AZO (ver sección 4.2.2.b). En

aquella ocasión la reducción qúımica parcial del AZO, y la degradación de la unión frontal de la

estructura p-i-n, parećıan la hipótesis más probable.

espesor AZO RH Jsc Voc FF η Rsc Roc

nm (mA/cm2) (V) (%) (%) (Ω · cm2) (Ω · cm2)

10 4 7.39 0.874 48.9 3.16 600 33.5
70 4 7.60 0.865 47.8 3.14 534 31.8
140 4 – – – – – –

Tabla 4.26: Evolución de los parámetros caracteŕısticos en iluminación con el espesor del recubrimiento
de AZO. Se muestran los valores correspondientes al mejor dispositivo de cada depósito. 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-

ción en la eficiencia cuántica interna para λ < 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 reducción de la capacidad de colección del dispositivo con 70 nm de

ZnO:Al. Su origen podŕıa estar asociado al deterioro de la estructura p-i-n. En cualquier caso,

la menor reflectancia en la región de máxima respuesta (λ ≈ 500 nm) de la célula solar crecida

sobre el substrato con un recubrimiento de 70 nm, permit́ıa compensar las pérdidas anteriormente

indicadas, y registrar una Jsc ligeramente superior.

Por su parte, el estudio comparativo de las curvas de oscuridad, revelaba un deterioro del

factor de idealidad que, como ya se hab́ıa comentado al analizar los dispositivos crecidos sobre

Asahi-U/AZO, estaŕıa asociado al deterioro de la unión frontal del dispositivo.

Espesor AZO (nm) Rs (Ω) Rp (Ω · cm2) Js (mA/cm2) n

10 203.2 6.8×107 9.7×10−9 1.78
70 135.3 7.7×107 3.4×10−8 1.95

Tabla 4.27: Variación de los valores medios de los parámetros caracteŕısticos de oscuridad con el espesor
del recubrimiento de AZO. Los parámetros han sido obtenidos mediante la caracterización eléctrica de
dispositivos de tan solo 0.1 cm2. Para un recubrimiento de 140 nm todos los dispositivos estaban cortocir-
cuitados. RH =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: Comparación de la eficiencia cuántica interna de los dispositivos con un recubrimiento de
10 y 70 nm de AZO. Más allá de las pérdidas ópticas por el aumento de la absorbancia del substrato, el
dispositivo con un mayor espesor presenta una menor eficiencia en todo el visible. El mı́nimo de reflectancia
en torno a los 500 nm, permite compensar este fenómeno y proporcionar una Jsc ligeramente superior.

dispositivos rectificantes. En este caso, la tensión intŕınseca introducida por el AZO empezaba

a ser relevante, hasta tal punto que el substrato PET/ITO/AZO poséıa un radio de curvatura

no despreciable antes de depositar la estructura p-i-n. Este hecho, unido a los problemas que

ya hab́ıan sido encontrados a alta temperatura en la fabricación de dispositivos sobre el AZO

pulverizado no pre-tratado, y la ya de por si más porosa estructura del a-Si:H a baja tempera-

tura, pueden haber inducido la formación de microporos, y posterior generación de cortocircuitos.

4.3.2.f. Comparación de las mejores células a baja temperatura sobre
vidrio y sobre plástico.

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 < 150oC.

Al comparar las curvas JV en iluminación se hacen patentes cuáles son los factores que limitan

la eficiencia en las células solares flexibles: la baja Jsc, y la elevada Roc (ver figura 4.67(a)).

En lo que a la corriente cortocircuito respecta, las pérdidas están asociadas a diversos factores,

algunos de los cuales ya han sido descritos en el análisis de dispositivos crecidos sobre substratos

de laboratorio. Los más importantes son, la elevada reflectancia del substrato PET/ITO/AZO,

la menor colección de fotones para longitudes de onda largas como consecuencia de la ausencia

de textura en el OCT empleado, aśı como la mayor absorción óptica del substrato plástico frente
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a aquellos basados en algún tipo de vidrio (ver figura 4.55).
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Figura 4.67: (a) Curvas JV en iluminación para el mejor dispositivo obtenido sobre Asahi-U a baja
temperatura y sobre PET/ITO/AZO. Las pérdidas ópticas asociadas a la ausencia de textura y a la mayor
absorción del substrato PET marcan la diferencia en Jsc. No obstante la elevada resistencia de hoja también
tiene un importante efecto en el factor de forma a través Roc. (b) La comparación de las IQEs por medio
de su cociente confirma la existencia de esas pérdida ópticas. No obstante, la reducción en la capacidad de
colección 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 absorción

del PET, da lugar a una clara reducción para longitudes de onda cortas. Aśı mismo, la menor

enerǵıa de gap y menor coeficiente de absorción de a-Si:H intŕınseco 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 más notable del observado en otras ocasiones en la fotogeneración

para longitudes de onda largas. No obstante, aunque la disminución en la eficiencia cuántica es

más acusada en estas regiones, sigue siendo importante en el resto del intervalo espectral, lo

que podŕıa sugerir que la estructura p-i-n sobre este substrato plástico posee además una menor

capacidad de colección.

En lo que a la Roc respecta (ver figura 4.67(a)), el importante aumento observado en el

substrato PET/ITO/AZO está claramente condicionado por dos factores. Por una parte la elevada

resistencia de hoja del ITO amorfo empleado y que supone una reducción dramática de la tensión

en el punto de máxima 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 hab́ıa permitido estudiar el efecto contraproducente que el uso de un recubrimiento

de AZO tiene sobre el rendimiento de una célula. En concreto, la bibliograf́ıa existente, y los

resultados obtenidos parećıan sugerir la existencia de una barrera de contacto en la interfaz

AZO/p-a-SiC:H que limitaba la extracción de huecos.

Considerando que la enerǵıa de activación del emisor frontal obtenido a baja temperatura es
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incluso mayor que el de las células crecidas a 250oC, seŕıa de esperar que de existir dicha barrera,

esta fuese incluso ligeramente mayor, afectando de manera notable a la Roc del dispositivo.

Por último, comparando las curvas JV en oscuridad empleando áreas equivalentes (∼1 cm2),

se hace evidente la existencia de enormes diferencias en los parámetros de oscuridad en función del

tipo de substrato empleado (ver figura 4.68). Tal y como puede visualizarse, el factor de idealidad

empeora de forma dramática cuando el dispositivo es crecido sobre PET/ITO/AZO. Además,

en la región de voltajes próximos a 1 V, se hacen patentes las limitaciones a la extracción de

corriente impuestas por la elevada resistencia de hoja, y por la posible existencia de una barrera

de contacto.
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Figura 4.68: La comparación 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 sólo afecta al

rendimiento del dispositivo sobre la base de las pérdidas ópticas y eléctricas, sino que también

parece modificar de manera apreciable la calidad de la estructura p-i-n depositada.

Substrato Rs (Ω) Rp (Ω · cm2) Js (mA/cm2) n

Asahi-U 16.2 329000 5.3×10−9 1.7
PET/ITO/AZO 46.4 23500 2.1×10−8 2

Tabla 4.28: Parámetros caracteŕısticos de oscuridad para los mejores dispositivos de 1 cm2 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 discusión, hay que indicar que los materiales desarrollados en este

trabajo para la fabricación de dispositivos p-i-n a baja temperatura, son muy probablemente

capaces de producir células de una mayor eficiencia, si una configuración n-i-p fuese utilizada.

Este tipo de estructura, en la que el orden en el que se depositan las láminas se invierte con

respecto a la clásica P-I-N, implica que el substrato plástico queda colocado en la parte posterior

del dispositivo, permitiendo aśı eliminar las pérdidas ópticas asociadas a la elevada absorbancia

del plástico PET. De este modo, seŕıa posible obtener un incremento importante de la corriente

de cortocircuito.

Precisamente, la modificación en el orden de fabricación, obligaŕıa a readaptar la temperatura

de depósito de cada lámina, y en concreto a reducir aún más la temperatura de fabricación

del emisor frontal (lámina P). Considerando lo cŕıtico de este paso, ante la imposibilidad de

aplicar niveles altos de dilución en hidrógeno, esta cuestión ha quedado propuesta para futuras

investigaciones.
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[45] J. H. THOMAS. X-ray photoelectron-spectroscopy study of hydrogen plasma interactions

with a tin oxide surface. Applied Physics Letters, 42(9):794–796, 1983.
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5.1. Aplicabilidad del modelo de recombinación en el
absorbedor para células p-i-n de a-Si:H

El modelo/circuito equivalente propuesto por Merten y Asensi et al. (ver sección 2.3.2.e) es

una herramienta muy útil a la hora de comprender el funcionamiento de las células solares de

silicio amorfo.

Sin embargo, para resolver las expresiones matemáticas del dispositivo que conducen a este

circuito equivalente, es necesario realizar importantes suposiciones. Algunas de ellas, como la

consideración de que el campo eléctrico es uniforme en el absorbedor, dif́ıcilmente se verifican en

los casos de interés. Un claro ejemplo, lo constituiŕıan las células solares en un avanzado estado

de degradación, 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 anaĺıticas que permitiesen el estudio de la célula p-

i-n sin necesidad de emplear métodos de resolución numérica. De esta forma, es posible en última

instancia determinar el µτeff de los portadores a partir del valor de Rsc, a costa por ejemplo de

despreciar el efecto de elementos como Rs o Rp.

Obviamente, todas estas aproximaciones pueden introducir importantes errores en la esti-

mación del mu-tau efectivo para los casos anteriormente descritos. El grado de desviación a la

hora de describir el comportamiento de la célula p-i-n dependerá además de las condiciones de

operación del dispositivo (tipo de iluminación, tensión de polarización, etc). Por esta razón, era
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importante efectuar un análisis de los ĺımites de aplicabilidad del modelo.

Para este objetivo, los dispositivos fabricados a baja temperatura (Tsubstrato ≤150 oC ) resul-

taban ideales, pues exist́ıan diferentes indicadores de que el campo eléctrico no era homogéneo

(ver sección 4.3.1.b). De esta forma, el estudio de estas células p-i-n de modesta eficiencia, per-

mit́ıa poner a prueba la fiabilidad del modelo en el caso en el que la más fundamental de sus

suposiciones era claramente incumplida.

Para verificar la validez del circuito equivalente de Merten y Asensi et al., se recurrió a dos

estrategias diferentes. La primera de ellas, se centraba en comprobar la precisión del modelo a la

hora de describir la dependencia con la tensión de polarización de la fotocorriente. Para ello cada

una de las curvas JV obtenidas al aplicar el método VIM con luz monocromática fue ajustada a

las ecuaciones del modelo mediante procedimiento numérico empleando el programa GRAFO.

En este proceso, los parámetros semilla para Js, n, Rs y Rp fueron experimentalmente obteni-

dos mediante el ajuste de la curva JV de oscuridad. En lo que al valor inicial del µτeff se refiere,

se empleó el resultado de lámina (µτ ∼ 1 · 10−7 cm2/V ), pero teniendo en considerando que en

la célula solar este valor es t́ıpicamente un orden de magnitud inferior [1].

En segundo lugar, se estudió la fiabilidad del modelo a la hora de simular el efecto del nivel

de irradiancia en el dispositivo. Para ello, la función de colección teórica y la eficiencia cuántica

teórica fueron calculadas a partir de los valores de µτeff , y posteriormente comparadas con la

EQE experimental.

Dependencia del error del modelo con las condiciones de iluminación

Como ya se explicó anteriormente, el programa GRAFO emplea como criterio de ajuste para

el algoritmo, la minimización del área entre la curva teórica y experimental, normalizada al área

encerrada por la curva experimental (ver sección 2.3.2.d). De esta forma el error cometido pod́ıa

ser estimado en base a la expresión 2.42.

Como se puede ver en la figura 5.1(a), exist́ıa una clara dependencia del error de ajuste con

el nivel de irradiancia. A bajos niveles de iluminación, esto es para corrientes por debajo de los

0.1 mA/cm2, el error cometido era prácticamente constante.

Sin embargo, a niveles de irradiancia superiores, las diferencias entre las curvas teóricas y

experimentales se redućıan progresivamente. Para valores de Jsc por encima de 1 mA/cm2, el

circuito equivalente parećıa ser más fiable a la hora de describir la dependencia de la fotocorriente

con el voltaje.

Se consideró la posibilidad de que esta disminución del error pudiera ser un efecto del propio
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proceso de ajuste. Efectivamente, en la región donde domina la dependencia exponencial de la

caracteŕıstica JV, las diferencias entre los puntos experimentales y teóricos podŕıan generar áreas

mayores, es decir, errores más grandes. Considerando que todas las curvas JV fueron medidas

en el mismo intervalo de voltajes (desde -1V a +1V), un menor valor de Jsc significaŕıa que una

mayor porción de la región exponencial de la curva era analizada durante el ajuste. Sin embargo,

en la ecuación 2.42 que define Errorilum, numerador y denominador crecen al mismo ritmo en

dicha intervalo exponencial. Por lo tanto, el error total no deb́ıa estar influenciado por la posición

de la curva JV en el eje de ordenadas. Además, como se mostrará a continuación, las mayores

discrepancias parećıan localizarse cerca del punto de máxima potencia.
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Figura 5.1: (a) Dependencia del error de ajuste con las condiciones de iluminación. 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 teórica para dos longitudes de onda distintas. Las curvas JV experimentales
fueron medidas a 11 mW/cm2. Las discrepancias cerca del punto de máxima potencia son más importantes
bajo luz azul.

Una explicación f́ısica para este comportamiento del error de ajuste pod́ıa 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 seŕıan neutralizados por los portadores de carga fotoge-

nerados a intensidades de iluminación altas, dando lugar a un campo eléctrico más homogéneo.

Por tanto, si esta hipótesis era correcta, la suposición de campo eléctrico uniforme (ver sección

2.3.2.e) estaŕıa más próxima a verificarse a niveles de irradiancia altos, de modo que el error

efectivamente decreceŕıa.

Este comportamiento, era observado independientemente de la λ de iluminación empleada.

Sin embargo, cuando el nivel de irradiancia era grande, el error resultaba ser mucho mayor con

luz azul. Esta variación probablemente estaba relacionada con la manera en como el perfil de

fotogeneración afectaba al campo eléctrico del dispositivo.

Bajo luz de azul (λ=453 nm), la fotogeneración tiene lugar principalmente en la vecindad de
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la unión frontal, y como consecuencia pueden surgir distintos fenómenos como el denominado en

inglés electron back diffusión ([2][3]). En esencia, con este tipo de iluminación, la no uniformidad

en la distribución de cargas libres, genera un campo de difusión 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 dirección contraria a la del campo eléctrico,

llegando al emisor frontal donde se recombinan rápidamente y producen una pérdida de corriente.

Obviamente, este efecto no era tenido en cuenta en el modelo, puesto que los efectos de difusión

son despreciados, dando como resultado un claro del error de ajuste.

Es importante destacar que, a pesar de los importantes problemas de colección que presen-

taban los dispositivos analizados, incluso bajo iluminación con luz azul, el error de ajuste era

pequeño. 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 teóricas y experimentales

mostraban un muy buen acuerdo, para voltajes negativos, y próximos al punto de cortocircuito.

Sin embargo, el error se incrementaba progresivamente hacia el punto de máxima potencia. En este

último caso, la polarización en directa haćıa que el campo eléctrico se volviera más heterogéneo, y

como consecuencia, la suposición de campo eléctrico uniforme dejaba de verificarse por completo.

Además, este debilitamiento de la capacidad de arrastre generaba adicionalmente la posi-

bilidad de que los procesos de difusión no fueran despreciables, fallando aśı la segunda de las

hipótesis del modelo.

En concreto, en el caso de luz azul, estos factores combinados con una fotogeneración no uni-

forme hacen que el modelo sea incapaz de ajustar correctamente a la curva JV experimental. Bajo

tales condiciones de iluminación, la dependencia con el voltaje de la fotocorriente del dispositivo,

es claramente más fuerte que la predicha por el modelo.

Comparación del mu-tau efectivo obtenido mediante el método Rsc y el

ajuste de curvas JV

Como se ha mostrado anteriormente, incluso en dispositivos con una pobre eficiencia, el cir-

cuito equivalente parećıa ser válido en un enorme rango de condiciones de iluminación. Para

verificarlo, se recurrió al ajuste de la curva JV en un amplio intervalo de voltajes.

Sin embargo, como se mencionó anteriormente, Merten y Asensi et al. propusieron otras

simplificaciones adicionales con objeto de obtener anaĺıticamente el producto mu-tau efectivo. En

este nuevo procedimiento (al que nos referiremos como método Rsc), la resistencia de cortocircuito

define las pérdidas por recombinación en el absorbedor (ver ecuación 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) debeŕıa conducir a unos resultados más realis-

tas, pues en este caso no existen aproximaciones en los valores de V∗
bi y JL (ver sección 2.3.2.e).

Además, al contrario de lo que sucede en el método Rsc estándar, la eficiencia de colección, χ, no

es aproximada a 1. Por otra parte, al considerar la dependencia de la fotocorriente con el voltaje

lejos del punto de cortocircuito, se teńıan en cuenta los efectos de Rs y Rp.

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 hipótesis de la neutralización de los defectos interfaciales mencionada anteriormente.

El análisis de la comparativa deja claro que los resultados del procedimiento de ajuste y del

método Rsc muestra las mismas tendencias. En general, este buen acuerdo se encontró indepen-

dientemente de la longitud de onda de iluminación empleada.
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Figura 5.2: (a) Comparación del mu-tau efectivo obtenido mediante diferentes procedimientos bajo luz
verde. Ambos métodos muestran el mismo comportamiento cualitativo. El procedimiento Rsc estándar,
tiende a sobreestimar la longitud de colección de los portadores. Se obtuvieron resultados análogos para el
resto de longitudes de onda analizadas. (b) Error estimado cuando la aproximación V∗

bi ≈Vbi es conside-
rada. Por simplicidad se considera un valor de Vbi =1 V. La diferencia entre V∗

bi y Vbi se incrementa en
dispositivos con bajo mu-tau efectivo.

Sin embargo, mediante el método de ajuste de curvas JV los valores de µτeff resultaban ser

siempre más bajos. Esto podŕıa indicar que el método Rsc tiende a sobreestimar la longitud de

colección real de los portadores en el absorbedor. Esta afirmación parece ser bastante razonable

pues, como se mostró anteriormente, es cerca del punto de máxima potencia donde los verdaderos

problemas de colección pueden ser detectados. Dado que el método Rsc se restringe a voltajes

en torno al punto de cortocircuito, únicamente el método de ajuste de curvas JV puede detectar

este fenómeno.

Además, otros factores pueden influir de forma importante en las diferencias observadas. En

concreto, el error introducido al considerando al considerar la aproximación V∗
bi ≈Vbi, pod́ıa 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 Vbi =1, el error pod́ıa ser superior al 100% si el µτeff

fuera del orden, o inferior a 1·10−9cm2/V.

A pesar de esto, el método estándar Rsc permite obtener valiosa información sobre la de-

pendencia con el nivel de irradiancia del µτeff . Como se mostrará a continuación, gracias a esta

información es posible hacer un análisis cualitativo de como la intensidad luminosa afecta a la

eficiencia cuántica externa.

EQE experimental vs. EQE teórica

Como se ha podido observar, el buen acuerdo entre el comportamiento del dispositivo y el

circuito equivalente hab́ıa sido verificado mediante la comparación de las curvas JV experimen-

tales y teóricas. A partir de los resultados de estos ajustes, se pod́ıa extraer la existencia de una

fuerte dependencia del µτeff con el nivel de irradiancia. Sin embargo, esta variación con el flujo

de fotones pod́ıa resultar del fallo de las suposiciones del modelo.

Para corroborar la fiabilidad del mismo en este aspecto, dicha dependencia debeŕıa ser rela-

cionada con algún otro parámetro experimental. La EQE pod́ıa ser fácilmente calculada gracias

a las caracteŕısticas de nuestro sistema experimental para la caracterización JV con luz mono-

cromática. Por otra parte, combinando las ecuaciones 2.26, 2.27, 2.45, y 2.46, la EQE teórica

pod́ıa 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 EQE no era esperada a priori, como consecuencia

de las enormes simplificaciones del modelo. No obstante, śı era deseable que la EQE teórica des-

cribiera, al menos cualitativamente, el comportamiento de la EQE experimental con la intensidad

luminosa.

Al analizar la figura 5.3, es posible ver que, bajo luz verde, la EQE experimental muestra un

ligero crecimiento a niveles de irradiancia por debajo de 1 µW/cm2. Este comportamiento, que

también fue observado para el resto de longitudes de onda empleadas, era reproducido también

por la EQE teórica. No obstante, los resultados del modelo presentan una variación mucho mayor,

la cual es probablemente una consecuencia del grado de simplificación de la función de colección,

χ, empleada.

A niveles de iluminación más altos (entre 0.01 y 1 mW/cm2), la EQE experimental mostra-

ba un ritmo de crecimiento con la intensidad luminosa mucho más lento, comportamiento que

también era reproducido por la EQE teórica.

En esta región, los valores obtenidos a partir de la expresión 2.26 se encontraban realmente

próximos a los datos experimentales. De hecho, los valores del modelo se aproximaban incluso

más a medida que el nivel de irradiancia aumenta. Este comportamiento estaba en buen acuerdo

con la disminución del error de ajuste mostrado en la figura 5.1(a) para valores altos de Jsc.
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λ α Reflectancia χ EQE teórica EQE exp.
(nm) (cm−1) (%)

453 19.5×104 8.2 0.885 0.802 0.624
526 8.9×104 8.4 0.834 0.731 0.699
627 1.2×104 5.7 0.649 0.305 0.313

Tabla 5.1: Valores promedio de EQE teórica y experimental para niveles altos de irradiancia (entre 0.01
y 1 mW/cm2). Se muestra el coeficiente de absorción del absorbedor, la reflectancia del dispositivo, y la
eficiencia de colección calculada a partir del µτeff , para cada λ de iluminación.

La tabla 5.1 presenta una comparativa entre los valores promedio para la EQE teórica y

experimental obtenidas para una irradiancia por encima de 1 mW/cm2. Como se puede ver, los

mejores resultados eran obtenidos de nuevo para luz roja (λ = 627 nm), donde las diferencias

entre los resultados teóricos 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 colección real de la célula solar. Los

fenómenos previamente mencionados como el electron back-difussion, podŕıan 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 difusión de portadores es considerada como despreciable.

Como consecuencia, en este caso, el modelo sobreestimaŕıa la EQE real del dispositivo.
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6.4. Conclusiones caṕıtulo 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 329

6.5. Próximas investigaciones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 329

A continuación realizaremos un breve resumen de los resultados más relevantes obtenidos en

el transcurso de este trabajo de investigación, indicando en cada caso el caṕıtulo, y la sección o

subsección de este documento en el que pueden encontrarse.

6.1. Conclusiones caṕıtulo 2

Sistema para la medida de la caracteŕıstica JV bajo luz monocromática de

intensidad variable

Se ha desarrollado un sistema experimental que combina lo mejor de la medida de la curva

JV en iluminación, y de la medida de respuesta espectral. El montaje está basado en un equipo

medidor corriente-voltaje de alta resolución para la caracterización de la células solares, y en

un conjunto de LEDs de diferentes longitudes de onda de emisión utilizados como fuente de

iluminación.

De esta forma, ha sido posible analizar con detalle el funcionamiento de las estructuras p-i-n

a diferentes profundidades, determinando en que región se localizaban las pérdidas eléctricas en

cada caso, y cómo estas afectaban a los parámetros que definen la calidad de la célula solar:

Jsc, Voc, FF, etc. La facilidad ofrecida por estos LEDs para ajustar la intensidad luminosa, ha
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permitido además 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 diseñada para detectar efectos no lineales en células solares,

ha sido combinada con modelos espećıficos para dispositivos p-i-n de a-Si:H. De esta forma, la

información obtenida ha facilitado el progreso de la eficiencia de nuestras células solares.

6.2. Conclusiones caṕıtulo 3

Desarrollo de láminas intŕınsecas de silicio amorfo

Se ha comprobado la posibilidad de fabricar silicio amorfo intŕınseco de buena calidad a tem-

peraturas de substrato de 250oC empleando el reactor PECVD bicámara MVSystems disponible

en el CIEMAT. Sus propiedades eléctricas, ópticas, y estructurales han sido determinadas y com-

paradas con los valores de referencia existentes en la bibliograf́ıa. Se ha encontrado un buen

acuerdo con estos últimos, destacando un µτlámina = 1.5 × 10−7 cm2/V, una Egap = 1.72 eV, y

un R∗ = 0.029. Estas caracteŕısticas mostraban una alta homogeneidad en un área de substrato

de 10×10 cm2 con un coeficiente de variación inferior al 4% en todos los casos. El material ob-

tenido presentaba una buena estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski, y

la evolución temporal de su µτlamina ha permitido corroborar la aplicabilidad de este parámetro

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 correlación entre este parámetro y la concentración de enlaces tipo Si-H2. De

esta forma, una disminución en Tsubstrato se tradućıa en un importante aumento del desorden

estructural y de la densidad de defectos, especialmente acusado para temperaturas inferiores a los

150oC. Las propiedades optoelectrónicas del a-Si:H obtenido bajo estas condiciones, resultaron

ser insuficientes para el desarrollo de dispositivos, presentando valores de µτlámina dos órdenes

de magnitud por debajo del óptimo.

Se han comprobado los efectos beneficiosos de la dilución del silano, SiH4, en hidrógeno a

temperaturas de substrato inferiores a los 150oC. Estos podŕıan resumirse en una reducción de

la densidad de defectos, una disminución de la concentración de enlaces Si-H2, y un aumento de

la compacidad estructural, fenómenos que repercut́ıan positivamente en las caracteŕısticas optoe-

lectrónicas del material. Además, se ha encontrado una disminución en el ritmo de crecimiento

en buen acuerdo con el etching model, aśı como una disminución en la rugosidad superficial que

apoyaŕıa el surface-diffusion model.

Este análisis ha permitido desarrollar láminas de a-Si:H intŕınseco con calidad de dispositivo a

una temperatura mı́nima de 130oC, presentando un µτlámina = 1.3×10−7 cm2/V, una Egap = 1.81
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eV, y un R∗ = 0.27. La restricción en el valor de Tsubstrato para el PECVD MVSystems, veńıa

impuesta por la carga máxima que puede soportar el sistema de bombeo, y que limitaba el nivel

máximo de dilución a RH=4. El material fabricado en estas condiciones de baja temperatura

y dilución en hidrógeno continuaba mostrando una elevada homogeneidad en sus propiedades,

con un coeficiente de variación inferior al 8% en todos los casos. Este a-Si:H intŕınseco ha sido

depositado con éxito sobre substratos plásticos basados en PET, lo que a posteriori supondŕıa el

primer paso hacia el desarrollo de células solares flexibles.

Desarrollo de láminas de silicio amorfo tipo P

Se ha llevado a cabo un extenso estudio sobre el efecto de las condiciones de depósito en las

propiedades optoelectrónicas de las láminas de silicio-carbono amorfo tipo P depositado en el

reactor MVSystems a una temperatura de substrato de 260oC.

En particular, empleando diborano como gas dopante, B2H6, se ha corroborado la existencia de

una correlación directa entre su concentración en la mezcla (RDB) y la mejora de las propiedades

eléctricas de la aleación. No obstante, se ha observado un punto de saturación en esta evolución

para concentraciones RDB ≥0.01. Este comportamiento estaba asociado a un progresivo aumento

del desorden estructural que además provocaba el deterioro de las caracteŕısticas ópticas. Dicho

análisis ha permitido obtener láminas de a-SiC:H tipo P con buenas propiedades optoeletrónicas,

y por tanto aplicables al desarrollo de células solares, destacando una σosc = 2.0 × 10−6 S/cm,

una EA = 0.40 eV y una Egap = 2.00 eV.

Se ha estudiado el efecto de la proporción silano-metano (CMetano−Gas) en las caracteŕısti-

cas del a-SiC:H tipo P. Se ha encontrado una importante mejora en las propiedades eléctricas

al reducir la concentración de CH4, mostrando una eficiencia máxima de dopado en torno a

CMetano−Gas=0.6. Por el contrario, las caracteŕısticas ópticas presentaban un progresivo dete-

rioro en este caso, observabandose una dependencia lineal del coeficiente de absorción con la

proporción silano-metano. El estudio mediante FTIR ha permitido verificar la relación existente

entre este comportamiento, y la incorporación de grupos metilo en el a-SiC:H para valores altos

de CMetano−Gas, los cuales favorecen el crecimiento de una estructura más 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, σosc = 1.7× 10−5 S/cm, una EA = 0.38 eV y una Egap = 1.92 eV.

El efecto de la concentración de gas dopante, y de la proporción silano-metano, ha sido nueva-

mente estudiado empleando trimetilboro, B(CH3)3. La comparación con los resultados obtenidos

con diborano ha permitido corroborar la menor efectividad del trimetilboro en el proceso de

dopado. Por el contrario, la menor perturbación producida en la estructura de la a-SiC:H, y la

contribución adicional al carbono incorporado en la red, permit́ıan obtener mejores propiedades

ópticas. Mediante el reajuste de CMetano−Gas, se han obtenido láminas de silicio-carbono amorfo
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tipo P aplicables al desarrollo de células solares, con las siguientes propiedades: σosc = 3.2×10−6

S/cm, EA = 0.41 eV, y Egap = 2.00 eV.

Se ha verificado la existencia de un progresivo empeoramiento de las caracteŕısticas eléctricas

del silicio-carbono amorfo dopado con diborano al reducir la temperatura de substrato. Tomando

como material de partida aquel fabricado a 260oC con la mejor eficiencia de dopado, ha sido

posible obtener una aleación a priori apta para el desarrollo de dispositivos a baja temperatura.

En concreto, el a-SiC:H tipo P obtenido a 143oC, sin diluir la mezcla de gases en hidrógeno,

presentaba las siguientes caracteŕısticas: σosc = 1.2 × 10−6 S/cm, EA = 0.47 eV, y Egap = 2.02

eV.

Un comportamiento análogo ha sido encontrado en el material dopado con trimetilboro a ba-

ja temperatura. En este caso, el análisis exhaustivo de los datos FTIR ha permitido comprobar

que esta degradación está asociada a la incorporación de grupos Si-H2 y Si-H3 que favorecen el

aumento del desorden estructural, y el crecimiento de una aleación más porosa. Por su parte,

la concentración de carbono en la muestra, aśı como el tipo de enlace Si-C dominante, se ha

mostrado invariante con la temperatura. El reajuste de CMetano−Gas ha permitido desarrollar

láminas de a-SiC:H tipo P a una temperatura de 143oC, válidas para la fabricación de células

solares. Sus principales propiedades son: σosc = 1.0×10−6 S/cm, EA = 0.46 eV y Egap = 2.02 eV.

Desarrollo de láminas de silicio amorfo tipo N

Se ha estudiado el efecto de Tsubstrato en las caracteŕısticas optoelectrónicas del silicio amorfo

tipo N. Se ha observado una alta estabilidad en las propiedades del material, que permanećıan

casi invariantes hasta los 150oC. Para temperaturas inferiores, la caracteŕısticas eléctricas del

a-Si:H tipo N se deterioraban rápidamente fruto de la pérdida de densidad del material, asociada

al aumento de la concentración de enlaces Si-H2.

Se ha analizado el efecto de la dilución en hidrógeno de la mezcla de gases. Únicamente la

conductividad eléctrica mostraba una mejoŕıa clara con el nivel de dilución. Esta evolución estaba

asociada a la disminución del desorden estructural, y al aumento de la compacidad del a-Si:H

tipo N.

6.3. Conclusiones caṕıtulo 4

Optimización del proceso de depósito de la estructura p-i-n

Se han fabricado células solares a temperaturas ∼250oC empleando el silicio amorfo pre-

viamente optimizado. Los primeros dispositivos p-i-n fabricados sobre substratos comerciales

Vidrio/SnO2:F tipo Asahi-Ur presentaban eficiencias iniciales η =5.33%. El estudio del com-

portamiento espectral de la curva JV en iluminación, empleando el sistema de caracterización

desarrollado para tal efecto y descrito en el caṕıtulo 2, permitió localizar las principales pérdidas
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eléctricas en la interfaz frontal del dispositivo.Estas pérdidas podŕıan estar relacionadas con el

crecimiento inicial de una capa intŕınseca más defectuosa, aśı como con la posible difusión de

boro en los primeros nanómetros del absorbedor.

Se ha conseguido una reducción importante de dichas pérdidas mediante el control de dos

importantes factores del proceso de fabricación de la estructura p-i-n, a saber, el tiempo de

termalización previo a cada depósito y la temperatura de fabricación de cada lámina. Mediante

la corrección en el proceso de fabricación de estos efectos térmicos se ha elevado la eficiencia hasta

un 6.91%.

Aśı mismo, se ha comprobado la correlación existente entre la limpieza de las cámaras de

proceso PECVD y la homogeneidad de los parámetros que caracterizan la calidad del dispositivo.

El control de la concentración de polvo en las mismas, permitió obtener coeficientes de variación

inferiores al 1% para la eficiencia de los dispositivos obtenidos en un área de 10×10 cm2, eficiencia

que además ascend́ıa hasta 7.30%, con los siguientes valores en los parámetros de la curva JV de

iluminación: Jsc=13.75 mA/cm2, Voc=0.790 V y FF=67.1%.

Optimización del diseño de la estructura p-i-n

Se ha optimizado el espesor del emisor frontal obteniéndose un máximo en la eficiencia para un

valor de dp=7.5 nm, gracias a la minimización de las pérdidas ópticas y al consiguiente aumento

de la corriente de cortocircuito producida por la célula solar.

Se han comprobado los beneficios de la inclusión de una capa amortiguadora en la interfaz p-i

del dispositivo. En este sentido se han probado dos tipos de capas amortiguadoras, encontrándose

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 parámetros de la curva JV de iluminación: Jsc=14.56 mA/cm2,

Voc=0.840 V y FF=66.8%.

El análisis 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 tensión de colección para longitudes de onda cortas (λ=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 relación directa entre el espesor del absorbedor y

la Jsc generada por el dispositivo. Este fenómeno, asociado al aumento de la colección de foto-

nes, supońıa no obstante un progresivo debilitamiento del campo eléctrico del dispositivo. Se ha

estimado como espesor óptimo un valor di ≈375 nm.

Se ha optimizado el espesor del emisor posterior (dn=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 combinación

del aumento de las pérdidas ópticas para longitudes de onda largas, y de la recombinación de
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portadores en el emisor posterior.

Módulos p-i-n depositados sobre Asahi-U a alta temperatura

En colaboración con el Centro-Láser de la Universidad Politécnica de Madrid, se ha llevado a

cabo la primera interconexión monoĺıtica de dispositivos fotovoltaicos de lámina delgada, realizada

mediante procesos tecnológicos desarrollados ı́ntegramente por centros de investigación españoles.

Los primeros módulos solares, con eficiencias del 3.2%, evolucionaron sobre la base del trabajo

de optimización de la estructura p-i-n, sumado al de mejora en la limpieza y definición de los

diferentes cortes láser, aśı como al control del tiempo transcurrido entre cada uno de los pasos

necesarios para el desarrollo del módulo.

De esta forma, ha sido posible fabricar módulos solares de 14.4 cm2 de área, compuestos por

hasta 8 células interconectadas con eficiencias del 7.11% y valores para los parámetros de la curva

JV de iluminación: Jsc=1.67 mA/cm2, Voc=6.810 V, FF=63%.

Células p-i-n depositadas sobre ITO pulverizado

Se han fabricado células solares empleando substratos de laboratorio Corning/In2O3:Sn (ITO)

desarrollados en el Centro Nacional de Enerǵıas Renovables (CENER). Se ha encontrado una

importante disminución de la eficiencia con respecto a los dispositivos fabricados sobre el substrato

comercial Asahi-U. Las perdidas ópticas asociadas a la falta de textura del ITO empleado, y su

menor resistencia qúımica en ambientes hidrogenados, parećıan 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 reducción qúımica del ITO 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 (Rs) y de circuito abierto (Roc)

disminúıan ligeramente para el caso de las láminas de ITO más gruesas. Por su parte, las peĺıcu-

las más delgadas favorećıan la generación de una mayor corriente de cortocircuito al reducirse

la absorción óptica. En el mejor de los casos, se ha obtenido una eficiencia récord del 4.92% y

valores para los parámetros de la curva JV de iluminación: Jsc=12.00 mA/cm2, Voc=0.830 V,

FF=49.4%.

Células p-i-n depositadas sobre AZO pulverizado: dispositivos depositados

sobre substratos Asahi-U/AZO

Los problemas de cortocircuitos encontrados inicialmente en células solares fabricadas sobre

nuestro ZnO: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 desaparećıan. Este resultado parećıa

indicar que posibles defectos en la morfoloǵıa superficial originaban los problemas de poros en

nuestros substratos Corning/AZO.

Se ha analizado la evolución de las propiedades del dispositivo en función del espesor de

recubrimiento de AZO. Se ha corroborado que la estructura p-i-n crecida sobre la superficie del

ZnO:Al da lugar a una barrera de contacto en la unión AZO/p-a-Si:H, que produce un brusco

empeoramiento del factor de forma y por tanto del rendimiento. Esta unión rectificante produce

una desviación del comportamiento clásico del diodo en polarización 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 reducción qúımica del AZO y a la difusión de las

especies qúımicas resultantes haćıa la interfaz p-i. Este fenómeno daba lugar a un aumento del

factor de idealidad, aśı como a una paulatina pérdida de tensión de colección al aumentar el

espesor de recubrimiento que, no obstante, saturaba para valores en torno a los 70 nm.

Células p-i-n depositadas sobre AZO pulverizado: dispositivos depositados

sobre substratos Corning/AZO pre-tratados con CF4/O2

Se han preparado células solares sobre substratos de laboratorio Corning/AZO previamente

atacados con un plasma de CF4/O2. Se ha conseguido eliminar los problemas iniciales de cor-

tocircuitos encontrados con este tipo de substratos, constituyendo aśı los primeros dispositivos

desarrollados ı́ntegramente en nuestro laboratorio. Se ha obtenido una eficiencia récord del 6.11%,

con valores para los parámetros de la curva JV de iluminación: Jsc=13.01 mA/cm2, Voc=0.820 V,

FF=57.3%. No obstante, se ha estimado que el texturado previo del AZO permitiŕıa minimizar

las pérdidas ópticas e incrementar la eficiencia hasta valores próximos al 7.23%.

Se han detectado ventajas adicionales asociadas al ataque seco con CF4/O2. En concreto,

parećıa existir una reducción de la barrera de potencial existente en la unión AZO/p-a-Si:H

que podŕıa estar asociada a una posible modificación de la función de trabajo del material.

Esta hipótesis estaba en buen acuerdo con los resultados XPS de la superficie del AZO tras el

tratamiento.

Aśı 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 sugeŕıa que la qúımica superficial podŕıa estar fa-

voreciendo el crecimiento de un a-Si:H menos defectuoso, más compacto. Además, en este último

caso, la estructura p-i-n mostraba una mayor estabilidad a largo plazo, como aśı lo demostraba

la observación mediante microscopio óptico de células antiguas. Este resultado sugeŕıa la posible

contribución del cambio en la qúımica superficial a la minimización de la formación de poros.
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Desarrollo de células p-i-n a temperaturas inferiores a los 150oC sobre

Asahi-U

Se han fabricado células solares a temperaturas inferiores a los 150oC sobre substratos Asahi-

U. Estos dispositivos estaban basados en el material previamente optimizado en este intervalo

de temperatura. El análisis del comportamiento espectral de la curva JV en iluminación de estos

dispositivos ha permitido detectar importantes pérdidas eléctricas para longitudes de onda largas.

Este fenómeno 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 función del intervalo de trabajo. Una progresiva mejora inicial de la capacidad de

respuesta para niveles bajos de intensidad luminosa, y posteriormente, una disminución paulatina

de la tensión de colección para niveles de irradiancia suficientemente altos. Estos comportamientos

no lineales, probablemente respond́ıan a modificaciones en el estado de ocupación 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 parámetros de la curva JV de iluminación:

Jsc=12.39 mA/cm2, Voc=0.861 V, FF=55.7%.

Desarrollo de células p-i-n sobre substratos plásticos 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 tensión intŕınseca del a-Si:H fabricado en

condiciones de dilución en hidrógeno. La razón de esta mejora seŕıa la posible influencia de la

qúımica superficial del substrato en la adherencia de la estructura p-i-n.

Se ha corroborado la existencia de una relación directa entre dicha tensión intŕınseca del

a-Si:H y el aumento de la calidad del absorbedor, en este caso ligada al nivel de dilución del

silano en hidrógeno. Se ha evaluado su efecto en el comportamiento de estas células solares,

encontrándose principalmente una mejora en la corriente de cortocircuito al reducir la densidad

de defectos en la capa intŕınseca. Aśı mismo, la tensión de circuito abierto y el factor de forma

también presentaban una progresiva mejora relacionada con la optimización de la interfaz p-i, y

la intensificación del campo eléctrico de arrastre.

La búsqueda de la tensión intŕınseca ĺımite, 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 parámetros de la curva JV de iluminación: Jsc=7.60 mA/cm2, Voc=0.866
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V, FF=47.6%. Las pérdidas ópticas asociadas al tipo de substrato empleado, parećıan ser uno

de los factores que más limitaban el rendimiento, como aśı se desprend́ıa del análisis comparativo

con las células obtenidas sobre Asahi-U.

6.4. Conclusiones caṕıtulo 5

Aplicabilidad del modelo de recombinación en el absorbedor para células

p-i-n de a-Si:H

La fiabilidad del modelo de recombinación en el absorbedor de Merten-Asensi et al. ha sido

puesta a prueba en dispositivos p-i-n de baja eficiencia. Aunque las suposiciones básicas del

modelo no eran completamente satisfechas, las curvas JV experimentales fueron correctamente

ajustadas bajo diferentes condiciones de iluminación.

El error de ajuste ha mostrado un progresivo decrecimiento al incrementar el nivel de irra-

diancia. Sólo bajo luz azul, la fotogeneración no uniforme de portadores dentro del absorbedor

produćıa un incremento del error de ajuste, especialmente para polarización directa, cerca del

punto de máxima 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 extráıdos exclusivamente a partir de la resistencia de cortocircuito. Sin

embargo, este último procedimiento parećıa sobreestimar ligeramente el valor de µτeff .

Las eficiencias cuánticas externas teórica 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. Únicamente para luz azul, las diferencias han

excedido el 22%, probablemente como consecuencia de que, en este caso, los procesos de difusión

no eran despreciables.

6.5. Próximas investigaciones

El trabajo presentado en esta memoria de investigación se ha centrado en el estudio del ma-

terial semiconductor empleado como base, el silicio amorfo, y en el análisis 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 caracterización para células solares, o los

modelos teóricos usados para describir su comportamiento. Como consecuencia, las futuras ĺıneas

de investigación que pueden desarrollarse son diversas. Sin embargo, existen ciertos aspectos que

debeŕıan ser abordados de manera más inmediata, y que resumiremos a continuación.
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Futuras mejoras en el material depositado a temperaturas ∼250oC

La optimización del silicio amorfo a temperaturas de substrato próximas a 250oC ha permitido

fabricar dispositivos p-i-n con buen rendimiento. Puesto que las propiedades optoelectrónicas de

este material cumpĺıan con los requisitos propuestos en la bibliograf́ıa, podŕıa parecer que esta

ĺınea de investigación ha concluido. Sin embargo, existen cuestiones que aún no han sido tratadas,

y que convendŕıa abordar, pues haŕıan del a-Si:H una tecnoloǵıa más competitiva.

Una de las cuestiones más interesantes consiste en desarrollar láminas de silicio microcris-

talino (µc-Si). Este material, obtenido en condiciones de alta dilución en hidrógeno o helio,

presenta unas propiedades de transporte eléctrico claramente superiores a las del silicio

amorfo, aśı como una mayor estabilidad frente a la degradación por efecto Staebler-Wronski.

Aunque en esta ĺınea ya se han llevado a cabo algunos progresos en nuestro laboratorio em-

pleando un nuevo sistema PECVD, aún queda un largo camino por recorrer, especialmente

en lo referente al µc-Si tipo P.

Un aspecto de gran interés a nivel industrial, y que no ha sido abordado en este trabajo, es la

optimización del ritmo de crecimiento del silicio amorfo intŕınseco. Dado que el absorbedor

es la lámina más gruesa de la estructura p-i-n, su velocidad de depósito determina en gran

medida el tiempo empleado en producir un módulo solar. Desafortunadamente, el aumento

del ritmo de crecimiento basado únicamente en el incremento de la potencia RF, lleva a

la obtención de un a-Si:H más defectuoso. Aśı pues, se hace necesaria una investigación

minuciosa que permita determinar bajo que condiciones es posible incrementar la velocidad

de depósito, sin producir una merma en las propiedades optoelectrónicas.

Futuras mejoras en el material depositado a temperaturas ∼150oC

El silicio amorfo desarrollado a baja temperatura también ha hecho posible la fabricación

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

solución adoptada para evitar los problemas de adherencia encontrados sobre substratos flexibles

presentaba ciertas limitaciones, pues parećıa evidente que para niveles de dilución RH > 4, la

tensión intŕınseca conduciŕıa nuevamente al ”pelado” del depósito de a-Si:H.

Con respecto al primer punto, la incorporación de un sistema de bombeo de gases de

mayor capacidad en el PECVD MVSystems, permitirá investigar en profundidad, y sin

limitaciones, el efecto del nivel de dilución en hidrógeno en las propiedades del a-Si:H tipo

P y N a baja temperatura. Es de prever una mejora en la enerǵıa de activación de estos

materiales, que debeŕıa traducirse en una intensificación del campo eléctrico de arrastre en

los dispositivos p-i-n.
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En lo referente al a-Si:H tipo I a baja temperatura, vimos que la obtención de un material

con calidad de dispositivo, implicaba un aumento de la tensión intŕınseca en su estructura.

Aśı pues, resultaŕıa interesante llevar a cabo una investigación para determinar de que

manera las condiciones de depósito permitiŕıan reducir dicha tensión, manteniendo eso śı,

un elevado µτlamina. De esta forma se podŕıan 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 ∼250oC

Aunque siempre se pueden llevar a cabo mejoras adicionales en la estructura p-i-n para reducir

aún más 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 más rápido para mejorar la absorción

de fotones consiste en diseñar reflectores posteriores más eficientes. Hasta el momento,

únicamente se ha experimentado con la evaporación de aluminio. Sin embargo, es bien

sabido que la pulverización de una lámina de OCT en la parte posterior de la célula solar

(previamente a la evaporación metálica), incrementa de forma importante la reflectividad

del contacto posterior, mejorando aśı la captura de fotones en el intervalo NIR. Este paso no

resulta trivial, pues la pulverización del OCT puede provocar serios daños en la estructura

p-i-n. Aśı pues, este punto deberá 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 debeŕıa repercutir directamente en la

minimización de las pérdidas ópticas. Sin embargo, es necesario determinar que tipo de

morfoloǵıa del AZO es capaz de reducir de una manera más importante la reflectancia de

la célula, sin que ello suponga un deterioro de la calidad de la estructura p-i-n crecida. Esta

investigación debeŕıa además estudiar de que forma los procesos de ataque seco pueden

contribuir a optimizar dicho texturado.

Por último, la obtención de láminas de µc-Si, permitiŕıa 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 enerǵıa de gap del µc-Si permite

ampliar el intervalo de respuesta espectral del dispositivo, con la consiguiente mejora en la

eficiencia.
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Futuras mejoras en las células solares a temperaturas ∼150oC

La mejora en el rendimiento de la eficiencia de los dispositivos flexibles (más allá de la op-

timización de las propiedades eléctricas de los emisores anteriormente mencionada) implica una

disminución de las pérdidas ópticas.

Para conseguirla, es imprescindible la utilización de una estructura de a-Si:H tipo n-i-p.

Al invertir el orden de depósito de las distintas láminas, el substrato pasa a colocarse en

la parte posterior de la célula solar, con lo que se evita aśı su contribución a la absorción

óptica, y se posibilita el uso de substratos aún más económicos que el PET. No obstante,

esta reconversión a una estructura n-i-p carecerá de sentido si antes no se optimiza la

pulverización del OCT sobre la estructura de a-Si:H, con objeto en este caso de reducir la

reflectancia del dispositivo.

Hay que señalar que el cambio a una estructura n-i-p, conllevaŕıa obligatoriamente el desa-

rrollo de substratos de laboratorio flexibles. Esto supone que las propiedades del reflector

depositado sobre el plástico tendrán que ser analizadas y optimizadas para la fabricación

de células solares de buen rendimiento. En este sentido, cabe destacar la posibilidad que

ofrecen los substratos plásticos de ser texturados, facilitando la obtención de una morfoloǵıa

superficial que favorezca a posteriori la dispersión de la luz en el interior del dispositivo.
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1.2. Distribución de estados en el silicio amorfo. Las bandas de conducción y valen-
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se introducen dentro del gap de enerǵıa y que corresponden a estados localizados.
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de una de las cámaras de proceso tras retirar el calefactor. . . . . . . . . . . . . . . 46

2.3. Datos experimentales y ajustes obtenidos para las curvas de calibración de la tem-

peratura de substrato en las cámaras 1 y 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2.4. Imagen del pulverizador MVSystems para la fabricación de OCTs . . . . . . . . . . 51

2.5. Vista superior y lateral de la configuración de contactos coplanares utilizada en la
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la muestra permite rotaciones según un eje vertical, permitiendo aśı modificar el
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mente ligado, y permite reducir la densidad de enlaces no saturados (b) La agrupa-

ción de en enlaces tipo SiH2 suele estar asociada a la formación de microcavidades

dentro de la estructura del material. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

2.10. Espectro infrarrojo de una muestra de silicio-carbono amorfa. Se indican las con-

tribuciones más importantes entre 500 y 1300 cm−1. La banda en torno a 2000
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2.21. Representación en escala logaŕıtmica de una curva JV en oscuridad de un disposi-

tivo p-i-n de silicio amorfo. En la figura se indican las distintas regiones a tener en
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cinética de generación de defectos descrita por otros investigadores. . . . . . . . . . 127

3.5. (a) Descomposición de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1 para las dos

temperaturas más extremas de la serie analizada. La disminución de Tsubstrato

conlleva un importante aumento del contenido total de hidrógeno. A 89oC este
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tibles con el uso de plásticos flexibles, la σilum es claramente insuficiente para el

desarrollo de dispositivos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

3.9. (a) Descomposición de la banda de absorción en 1900-2200 cm−1 para los dos

niveles de dilución más extremos de la serie analizada a una Tsubstrato =130oC. El
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3.12. (a) Evolución de µτlámina y de σiluminación con el nivel de dilución a una

Tsubstrato =130oC. Los cambios estructurales inducidos por el aumento de la con-
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Urbach con la concentración de diborano en la mezcla gaseosa. La evolución de
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la reducción de la enerǵıa de gap al disminuir CMetano−Gas están principalmente

asociadas a una disminución progresiva del número de enlaces Si-C en la estructura.153

3.17. (a) Evolución de la pendiente de la representación de Tauc y del ı́ndice de re-

fracción con la concentración de metano en la mezcla gaseosa. La evolución de
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del material al reducir CMetano−Gas (b) Evolución del contenido de hidrógeno y

del parámetro de microestructura con la concentración de metano en la mezcla

gaseosa. El valor de CH aumenta rápidamente con CMetano−Gas, contribuyendo al

aumento de la enerǵıa de gap. Un parte importante de este hidrógeno se incorpora

en forma de enlaces Si-H2 que también contribuyen a la formación de microcavidades.155
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3.18. Evolución del coeficiente de absorción infrarrojo con la concentración de CH4 en el

gas. Destaca el rápido crecimiento del pico asociado a los enlaces Si-CHx (x=2,3)

(770 cm−1). Por su parte el pico asociado a los enlaces Si-C (720 cm−1) también

muestra un progresivo aumento tal y como se extrae al efectuar la deconvolución

de la banda de absorción. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

3.19. Evolución de la concentración de carbono en el sólido con CMetano−Gas. Los re-

sultados obtenidos a partir de XPS revelan una concentración relativa de carbono

inferior al 20%. Por su parte la deconvolución del espectro FTIR, permite obte-

ner una tendencia similar para la absorción integrada de los picos asociados a los

enlaces Si-C y Si-CHx (x=2,3). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157

3.20. Evolución de la conductividad electrica de oscuridad en laminas a-SiC:H dopadas

con trimetilboro variando la concentración 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 recuperación de las caracteŕısticas eléctricas era

insuficiente para alcanzar un material con calidad de dispositivo. . . . . . . . . . . 160

3.21. (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la concentración de metano en la

mezcla gaseosa. σosc y EA mejoran rápidamente al reducir CMetano−Gas gracias a

la densificación de la estructura. No se observa saturación en el intervalo anali-

zado. Los valores obtenidos para estos parámetros eléctricos sugieren una menor

eficiencia de dopado del trimetilboro. (b) Evolución de las propiedades ópticas con

la concentración de metano en la mezcla gaseosa. El uso de B(CH3)3 como dopante

confiere una mayor transmitancia óptica del material en todo el intervalo analizado.

La contribución adicional de carbono procedente del gas dopante, y la generación

de una menor densidad de defectos parecen ser el origen de este comportamiento. . 163

3.22. (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito. El in-

cremento en la densidad de defectos origina una importante degradación de σosc y

EA. Para una Tsusbtrato =143oC, el valor de σosc aún verifica los requisitos para el

desarrollo de una célula p-i-n.(b) Evolución de las propiedades ópticas con la tem-

peratura de depósito. El aumento de la transmitancia óptica está probablemente

asociada al incremento en la concentración de hidrógeno en el sólido. Para una

Tsusbtrato =143oC, tanto Egap, como α600, verifican los requisitos propuestos para

considerar que el material tiene calidad de dispositivo. . . . . . . . . . . . . . . . . 166

3.23. (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito. La

variación de σosc y EA es análoga a la mostrada en el caso del diborano. La capa-

cidad de transporte eléctrico a Tsubstrato =143oC es claramente insuficiente para

el desarrollo de una célula solar.(b) Evolución de las propiedades ópticas con la

temperatura de depósito. Al igual que ocurriera en el caso del diborano, la trans-

mitancia óptica aumenta de forma importante al reducir la temperatura de depósito.168
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3.24. (a) Evolución de BTauc e ı́ndice de refracción con la temperatura de depósito. Se

observa claramente como al disminuir Tsubstrato aumenta el desorden estructural,

a la vez que la estructura se vuelve menos densa.(b) Este comportamiento esta

ı́ntimamente ligado al contenido de hidrógeno enlazado a silicio en el sólido. No

obstante, a partir de R∗ no es posible extraer una conclusión sobre como se incor-

pora este hidrógeno. Probablemente el fenómeno quede enmascarado por la elevada

concentración de metano empleada en toda la serie de láminas. . . . . . . . . . . . 169

3.25. (a)El análisis con detalle del espectro de absorción infrarroja revela un aumento

de la concentración de enlaces Si-H2 y Si-H3, que favoreceŕıan la formación de

microcavidades. Por otra parte no se observa un aumento de la absorción para

aquellas longitudes de onda relacionadas con los enlaces Si-C y Si-CHx (x=2,3).(b)

El análisis mediante XPS tampoco revela cambios en la concentración relativa de

carbono en el sólido, indicando que los cambios en las propiedades optoelectrónicas

observados en este caso, únicamente guardan relación con los enlaces Si-Hx. . . . . 170

3.26. (a) Evolución de las propiedades eléctricas con la temperatura de depósito en

láminas de tipo N. No parece existir un deterioro importante hasta alcanzar tem-

peraturas por debajo de los 150oC. Para valores de Tsubstrato =136oC el material

aún presenta calidad de dispositivo (b) Evolución de las propiedades ópticas con

la temperatura de depósito en láminas de tipo N. El coeficiente de absorción pare-

ce reducirse por debajo de 150oC, probablemente por la pérdida de densidad del

material. La enerǵıa de gap permanece aproximadamente constante, sugiriendo

cambios pequeños en el contenido de hidrógeno del sólido. . . . . . . . . . . . . . . 175

3.27. Evolución del ı́ndice de refracción y del parámetro de microestructura con la tempe-

ratura de depósito. A pesar de que no se observe una evolución en la concentración

de hidrógeno, la evolución de R∗ sugiere el aumento de la cantidad de micro-

cavidades al reducir la temperatura. Los cambios en n2eV sugieren una perdida

importante de densidad estructural para valores de Tsubstrato ≤150oC . . . . . . . 176

3.28. (a) Evolución de las propiedades eléctricas con el nivel de dilución a 136oC de

substrato en láminas de tipo N. Tanto σosc como EA presentan una progresiva

mejoŕıa sin que se lleguen a recuperar los valores del material de referencia a alta

temperatura. (b) Evolución de las propiedades ópticas con el nivel de dilución a

136oC de substrato en láminas de tipo N. El coeficiente de absorción aumenta con

el nivel de dilución, probablemente como consecuencia del aumento en la densidad

estructural. La enerǵıa de gap no muestra cambios relevantes. Las desviaciones de

la tendencia para RH =4 parecen tener su origen en errores en el calculo de α(λ). 178
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3.29. Evolución del ı́ndice de refracción y de BTauc con el nivel de dilución a 136oC de

temperatura de substrato. Ambos parámetros parecen indicar la progresiva den-

sificación del sólido y la recuperación del orden estructural. Este comportamiento

explica las variaciones observadas en las caracteŕısticas optoelectrónicas. . . . . . . 179

4.1. (a) Evolución de la EQE de los dispositivos p-i-n con la concentración de diborano
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de compensar la disminución en la fotogeneración. Como consecuencia la eficiencia

se ve drásticamente reducida. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 190

4.2. (a) Diagrama VIM con luz monocromática para uno de los primeros ensayos de
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importante deterioro del factor de forma al emplear luz azul. . . . . . . . . . . . . 191
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la optimización del proceso de deposito de la estructura p-i-n. @LU - Reactor
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de depósito. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195
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4.7. Comparativa de curvas JV obtenidas para distintas longitudes de onda de ilumi-

nación. La optimización llevada a cabo en el proceso de depósito 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

nanómetros del absorbedor presentan una densidad de defectos ligeramente mayor. 199

4.8. (a) Evolución de la EQE en el proceso de ajuste del espesor del emisor frontal. Es

posible observar un aumento notable de la colección de fotones de longitudes de
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una capa buffer da lugar a una mejora de la colección de portadores a costa de

una pequeña disminución en la corriente fotogenerada. . . . . . . . . . . . . . . . . 202

4.9. (a) Comparativa de la curva JV obtenida en iluminación para cada tipo de buffer.
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4.14. (a) Evolución de EQE con el espesor del absorbedor. Es posible observar clara-

mente la existencia de una mayor capacidad de colección asociado al aumento de
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4.15. (a) Evolución de EQE con el espesor del emisor posterior. No es posible observar

cambios claros en la capacidad de colección para longitudes de onda largas. (b)
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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
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ÍNDICE DE FIGURAS ÍNDICE DE FIGURAS

4.29. (a) Resistencia de hoja del substrato Asahi-U/AZO en función del espesor de

recubrimiento. El aumento inicial indica la existencia de una pequeña resistencia de
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de absorción α(λ = 350nm) muy próximo al registrado para el mismo material a

partir de medidas de T y R, αAZO, mostrado en el inserto. . . . . . . . . . . . . . . 242

347
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4.35. (a) Evolución de Rs y Roc con el espesor del recubrimiento de AZO. Aunque la
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teŕısticas eléctricas han sido optimizadas. Los resultados corresponden al análisis

de una lámina de 250 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
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cada caso para mantener constante la concentración de dopante RTMB =0.006. . . 162

3.22. Condiciones de preparación del a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo a alta

temperatura. El flujo de trimetilboro empleado equivale a una concentración de

dopante RTMB =0.006 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

3.23. Propiedades optoelectrónicas para el a-SiC:H tipo P con calidad de dispositivo

depositado a alta temperatura empleando B(CH3)3 como gas dopante. Las condi-

ciones de preparación corresponden a CMetano−Gas =0.625 y RTMB =0.006 ). Los

resultados corresponden al análisis de una lámina de 200 nm. . . . . . . . . . . . . 164
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4.6. Parámetros caracteŕısticos en iluminación para la serie de dispositivos en la que se
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4.10. Caracteŕısticas de dos mini-módulos representativos del progreso realizado hasta

mediados del año 2009 en la obtención de estructuras monoĺıticas de algunos cm2
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forma, asociado al aumento de la Roc. El FF continua degradándose al incrementar

el espesor de AZO como consecuencia de la progresiva disminución del valor de Rsc.241

4.17. Condiciones de preparación del ataque seco con CF4/O2 aplicado a los substratos

de laboratorio vidrio/AZO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249

360
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de la concentración de flúor, elemento este fuertemente electronegativo. . . . . . . 256

4.21. Resumen de las condiciones de depósito empleadas para la fabricación de la es-

tructura p-i-n inicial a baja temperatura. Las temperaturas de calefactor emplea-

das corresponden a las siguientes temperaturas de substrato para cada lámina,

Tp
substrato=143oC, Tn

substrato=136oC, Ti
substrato=130oC. . . . . . . . . . . . . . . . . 265
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positivamente por el aumento en el nivel de dilución. . . . . . . . . . . . . . . . . . 288
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caracterización eléctrica de dispositivos de tan solo 0.1 cm2. Para un recubrimiento

de 140 nm todos los dispositivos estaban cortocircuitados. RH =4 en todos los casos.295

361
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