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Abstract

This work has been developed in a line of research related whit the Intermediate Band (I1B)

concept, which explores overcoming the photovoltaic efficiency limits established for solar cells.

The IB concept implies two issues. a) the determination of materials capable to generate or create

an IB b) the incorporation of these materials optimally within the photovoltaic device.

The first stage of this work is focused on the synthesis of GaAs layers with high doses of Titanium
impurities (GaAg(Ti)) as IB candidate materia. Thin layers of GaAs(Ti) have been deposited by

sputtering and its optical and compositional characteristics have been characterized.

In a second stage, structures and processes are designed to incorporate the GaAs(Ti) layers in
photovoltaic devices. Moreover, devices with a HIT structure are fabricated using (p) c-Si substrates
with high dose of implanted titanium. Other structures are developed to incorporate quantum dots and

/ or metallic nanoparticles.

Keywords: Intermediate Band, GaAs(Ti), sputtering, Quantum dots, metallic nano-particles ,
IBSC, HIT S solar cells, HIT p-GaAs solar cells.



Resumen

Este trabgjo se ha desarrollado en e marco de una linea de investigacion relacionada con en e
concepto de la Banda Intermedia (Bl), que explora la superacion del limite de eficiencia fotovoltaica

establecido paralas células solares.

Este concepto implica dos aspectos: a) la determinacion de materiales capaces de manifestar o
crear una BI, b) la incorporacion de una forma Optima de estos materiales en el seno del dispositivo

fotovoltaico.

El primer estadio de este trabgjo se ha centrado en la sintesis de capas de GaAs con dosis altas de

impurezas de Titanio (GaAs(Ti)) como candidato a presentar Bl.

En un segundo estadio se han disefiado estructuras y procesos para incorporar las capas de
GaAg(Ti) en dispositivos fotovoltaicos. También se han desarrollado estructuras HIT para la
incorporacion de sustratos de (p) ¢-Si con atas dosis de Titanio implantado y estructuras enfocadas a

laincorporacion de puntos cuanticos y/o nano-particulas metalicas.

Palabras clave: Banda Intermedia, GaAs(Ti), sputtering, puntos cuanticos, nano-particulas
metdlicas, IBSC, HIT desilicio, HIT de p-GaAs.



Prdlogo

El concepto de Banda Intermedia (BI) implica un nuevo reto en el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos de alta eficiencia. Este concepto persigue superar € limite de eficiencia de conversion
fotovoltai ca establecido. El principio tedrico basico es el aumento de la corriente fotogenerada a partir
de la absorcion sub-bangap de la luz sin una degradacion de la tension de circuito abierto en la
respuesta del dispositivo. Esta absorcién sub-bandgap se consigue gracias a la presencia de una banda
(estados energéticos deslocalizados) situada entre la banda de conduccién y la banda de valencia: La

Banda Intermedia.

La implementacion de este concepto supondria una revolucién dentro del campo fotovoltaico. El
atractivo de las posibilidades que ofrece @ concepto de Bl motivo el trabajo que se recoge de forma

resumida en esta Tesis.

Laimplementacion del concepto de Bl supone dos estadios fundamentales desde un punto de vista

tecnol 6gico:
e El desarrollo de materiales o estructuras capaces de crear 0 generar laBl.

e El desarrallo de dispositivos fotovoltaicos y procesos de fabricacion que permitan incorporar

de unaforma éptima estos materiales o estructuras.

El trabajo realizado en relacion a primer estadio se ha basado en |la sintesis de capas, depositadas
por sputtering, de Arseniuro de Gaio con impurezas de Titanio GaAs(Ti). La eleccion de este
compuesto se fundamenta en los resultados de trabgos de la literatura que, relacionados con
simulaciones basadas en métodos ab initio, sugieren que estos compuestos son candidatos a presentar
Bl. Se hatrabagjado con diferentes condiciones de depdsito para analizar como afectan a caracteristicas
de la capa como: la composicién elemental (en especia €l contenido de Ti); la estructura cristaling; las
propiedades Opticas. El trabgjo desarrollado en este sentido supone la primera aproximacion en la
sintesis de compuestos GaAs(Ti), con la finalidad de obtener un material de B, utilizando la técnica
de sputtering.

En un segundo estadio se han disefiado |os procesos de fabricacion y estructuras fotovoltaicas para
laincorporacién de los materiales de Bl. Todas las estructuras desarrolladas se basan en €l concepto de
heterounién. Bésicamente se ha trabgjado con tres disefios diferentes en funcién del materia a

incorporar:

e Estructuras disefiadas paralaincorporacién de las capas GaAs(Ti) desarrolladas en esta Tesis.



o Estructuras disefiadas para la incorporacion de sustratos (p) ¢-Si con dtas dosis de Ti
implantado. Estos materiales han presentado resultados prometedores en relacion a concepto
deBI.

e Estructuras disefiadas para la incorporacién de puntos cuanticos y/o nano-particulas metalicas.
La incorporacion de puntos cuanticos ha demostrado su potencial en el desarrollo de células
solares de bandaintermedia (QD-IBSC).

El disefio de cada una de estas estructuras ha estado acompafiado de la definicion de los
respectivos procesos de fabricacién. Cada uno de los procesos de fabricacion ha prestado especia
atencidn a aspectos como la temperatura de proceso 0 10s procesos quimicos, para evitar una ateracion

de las caracteristicas de |os materiales incorporados de cara ala posible creacion de la Bl.

Los resultados obtenidos en este trabajo invitan a desarrollo de nuevas lineas de investigacion en

el marco de laimplementacién de células solares de banda intermedia (IBSC).
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I. INTRODUCCION

I.1. Lasituacion energética actual

La energia (del griego energeia actividad, o energos fuerza de accion) puede ser rigurosamente
definida en la fisica tedrica como la capacidad de un sistema fisico para realizar un trabajo. La energia

existe en diferentes formas como cinética, luminosa, térmica, eléctrica u otras formas.
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Fig. 1.1 Indice de Desarrollo Humano (HDI) versus consumo eléctrico anual per capita [1].

La electricidad es la forma de energia mas versatil en la sociedad actual y permite a los ciudadanos
de las zonas desarrolladas disponer de agua caliente, iluminacidn, refrigeracion, transporte etc. Existe

cierta correlacién entre la calidad de vida del pais y el acceso de los ciudadanos al consumo de
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electricidad. En la figura 1.1 se muestra el indice de Desarrollo Humano (HDI) de 60 paises en
relacion al consumo eléctrico anual per cépita. Esta grafica refleja grandes diferencias en las
necesidades energéticas para un mismo valor HDI en funcion del pais, lo cual se debe probablemente a
cuestiones geograficas, patrones de consumo y/o a la eficiencia energética de los sistemas

implantados.

Se prevé que la demanda de energia de la Humanidad se incrementard enormemente en un par de
décadas, cuando el consumo de mas de 2x10° habitantes (India, China, etc.) adopte los patrones de
consumo de los paises mas desarrollados. En la figura 1.2 se muestran las previsiones de crecimiento

de la poblacion para diferentes partes del mundo.
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Fig. 1.2 Distribucion del incremento de la poblacion mundial para el 2040 (en billones) [2].

En la actualidad la energia que se consume se obtiene de forma masiva de unas pocas fuentes: el
carbon, el petroleo, el gas (todos ellos combustibles fésiles los cuales son fuentes limitadas) y la fision
nuclear (que ademas de ser una fuente limitada presenta problemas de seguridad por los residuos
radioactivos que genera). Una pequefia proporcion de la energia consumida proviene de la energia
hidroeléctrica y la biomasa. En la figura 1.3 se puede observar la evolucion temporal del consumo de

cada una de las principales fuentes de energia.

Algunos de los principales problemas que presenta el consumo de combustibles fésiles se resumen

a continuacion [4]:

e Los recursos fésiles son finitos: hay una gran discrepancia sobre cuales son las reservas de
los combustibles fosiles. Lo que es incuestionable es que tarde o temprano se agotaran y se

deberan remplazar por otras fuentes de energia.
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e Una distribucion no equitativa de los recursos fésiles: la distribucion mundial de los
recursos fosiles es muy desigual lo que provoca inestabilidad econdmica, tensiones
internacionales y dependencias de aquellos paises que no disponen de estos recursos.

e Contaminacion ambiental: hay una correlacion entre el consumo de combustibles fésiles y

una variedad de problemas ambientales y de salud.

14 000
12 000
10 000
& 000
4000
4000
2000

0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

BN Coal/peat B cil ™ Natural gas [ ] Nuclear
[ Hydro [ Biofuels and waste BN Other*

*COther includes geothermal, solar, wind, heat, efc.

Fig. 1.3 Consumo mundial de fuentes primarias de energia desde 1971 al 2010 (Mtoe) [3].

En este contexto y teniendo presente el concepto de sostenibilidad, que puede ser definido como
vivir, producir y consumir de una manera que permita cubrir las necesidades del presente sin
comprometer el desarrollo de la futuras generaciones, obliga a replantearse las estrategias energéticas
actuales. En la definicion de estas nuevas estrategias energéticas intervienen diversos factores como la
independencia energética de una regién, condicionada por los recursos de los que dispone, 0 la

tecnologia necesaria para un aprovechamiento 6ptimo de estos recursos.

1400
1200
1000
800
600
400

500 200

0 0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
M Industry [ Transport [ Other* B Non-energy use B industry [ Transport [ Other* [l Nonenergy use

*Includes agriculiure, commercial and public services, *Includes agriculiure, commercial and public services, residential,
residential, and nonspecified other. and non-specified other.

Fig. 1.4 Uso final del consumo de petroleo desde Fig. 1.5 Uso final del consumo de gas desde 1971 al
1971 al 2010 por sector [3]. 2010 por sector [3].

Un aspecto muy importante es el uso final o las aplicaciones para las que se consume un recurso
energético. Resulta imprescindible un profundo andalisis de las necesidades y la forma de energia
requerida para determinar el recurso energético mas apropiado. En las siguientes figuras se puede
observar una evolucién temporal del uso de los recursos energéticos en funcién de los diferentes

sectores de consumo.



I. Introduccién

El uso de fuentes de energias alternativas combinado con un uso racional de la energia representa
un vector fundamental de una politica energética responsable para el futuro de las sociedades. En este
sentido el desarrollo tecnoldgico y el cambio en los patrones de consumo suponen dos elementos de

gran relevancia.

Las energias renovables, debido a su carécter local, su viabilidad y su sostenibilidad, suponen una
alternativa interesante y pueden jugar un papel muy importante en la definicion de estas nuevas

estrategias energéticas.
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Fig. 1.6 Evolucién temporal del consumo de diferente recursos energéticos para la produccién de
electricidad desde 1971 al 2010 (TWh) [3].

1.2. Fuentes de energia alternativas

Las fuentes de energia conocidas se pueden dividir en dos clases:

Energias renovables, las cuales provienen de flujos de energia existentes en procesos naturales
que suceden como la iluminacion solar, el viento, las mareas, el flujo del agua. Lo que caracteriza
estas fuentes es que son reemplazables a un ritmo igual o superior al ritmo al cual son consumidas.

Energias no renovables, que pueden ser definidas como recursos naturales que no pueden ser
restituidos o generados a un ritmo suficiente como para sostener el ritmo de consumo actual. Entre

ellos los combustibles fosiles o nucleares.

Se pueden definir 5 fuentes primarias de energia utilizable:
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o EISol.

e El movimiento y la energia potencial del Sol, la Lunay la Tierra.
e Laenergia geotérmica.

e Lasreacciones nucleares inducidas por los Humanos.

e Las reacciones quimicas de fuentes minerales.

Las energias renovables se derivan de las fuentes 1,2 y 3. Los recursos energeéticos finitos se
derivan de las fuentes 1, 3, 4 y 5. Los recursos mas abundantes para el suministro energético provienen
de las fuentes 1 y 4. Teniendo en cuenta esto Gltimo y descartando la fuente 4 por los residuos que
genera con la tecnologia existente actualmente, el aprovechamiento de la energia proveniente del sol
parece la opcion mas logica para cubrir la creciente demanda energética. Esta logica es uno de los
argumentos que apoya la apuesta por las energias renovables, que en su gran mayoria provienen del
Sol (figura 1.7).
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Fig. 1.7 Corrientes naturales de energia en la tierra en relacion a los sistemas de energia renovable [5].

Es evidente que debido a las singularidades de cada region existen diferencias importantes en el
entorno que condicionan las posibilidades de aplicar una u otra tecnologia renovable. De esta forma
los sistemas de produccion de energia renovable se deben ajustar a las particularidades locales de los

flujos de energia presentes en una regién concreta.
La implementacion de soluciones energéticas renovables debe tener presente algunos principios:

Flujos de energia: se debe analizar el entorno durante un periodo de tiempo adecuado para

determinar que flujos de energia hay presentes y determinar coémo explotarlos.
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Identificacion de necesidades: es esencial determinar los requisitos de las aplicaciones 0 usos
finales de la energia requerida para identificar la forma y dindmica de la demanda energética y aplicar

las soluciones mas eficientes.

Calidad de suministro: este término hace referencia a la eficiencia en la conversion de una forma
de energia (la presente en el entorno) a la forma de energia que se demanda (eléctrica, mecénica,

térmica). En este principio intervienen especialmente aspectos tecnoldgicos y econdémicos.

Sistemas distribuidos versus sistemas centralizados: se deben tener presente las ventajas y
desventajas de cada una de estas opciones. Una combinacién de ambas es la solucién 6ptima. Sistemas
centralizados para demandas de elevadas densidades de flujo energético (industria). Un sistema
distribuido para evitar pérdidas y costes en infraestructuras para cubrir las demandas de baja densidad

de flujo energético.

Sistemas complejos: los sistemas energéticos renovables estan intimamente ligados a las
caracteristicas del entorno natural lo que supone la implicacion de diversas disciplinas para que los

disefios y previsiones cumplan las expectativas con el minimo impacto medioambiental posible.

1.3. Laenergia solar fotovoltaica

La tecnologia solar fotovoltaica se basa en la generacion de energia eléctrica a partir de
semiconductores iluminados por fotones. Los dispositivos fotovoltaicos son conocidos como células
solares y su aplicacion empez6 a desarrollarse especialmente en los afios 60 como fuente de

alimentacion de los satélites.

La energia fotovoltaica presenta unas caracteristicas muy atractivas ya que se alimenta de una
fuente virtualmente inagotable (el sol), esta disponible préacticamente en cualquier lugar, es limpia
(una vez construido el dispositivo) y no produce ruido alguno durante su funcionamiento. En la tabla

1.1 se resumen las ventajas y desventajas de las aplicaciones fotovoltaicas [1].

Las ventajas expuestas y la situacién descrita en el apartado 1.1 han provocado un cambio en el
uso de esta energia, inicialmente basada en aplicaciones espaciales y como suministro energético de
sistemas en regiones aisladas [6]. En la pasada década se ha producido el desarrollo de una verdadera
industria fotovoltaica (PV) que ha incrementado el mercado mundial PV. Este incremento ha situado
al sector PV en la tercera posicion dentro de las energias renovables, después de la energia

hidroeléctrica y eodlica, en términos de potencial global instalada. La evolucion temporal de esta
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tendencia se puede observar en la figura 1.8. Europa lidera con diferencia la implantacion de
instalaciones fotovoltaicas con una potencia instalada de més de 51 GW, lo que representa el 75% de

la potencia total instalada en el mundo.

Ventajas Desventajas
Fuente primaria virtualmente inagotable Relativa baja densidad energética
No contaminante durante el funcionamiento Costes de instalacion elevados
Bajos costes de operacion Problemas con los sistemas de almacenaje

No moving parts (no wear)
Temperatura de operacion baja
Durabilidad (>20 afios)

Modular (facil escalado)

Rapida instalacién
Puede ser instalado en casi cualquier lugar

Segura

Tabla 1.1 Ventajas y desventajas de la energia fotovoltaica.

80000 -
Europe
70000 | |m APAC
B America
60000 - .
China
50000 - ®MEA
EROW
40000
30000
20000 -
10000 - I l
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Fig. 1.8 Evolucion temporal de la potencia fotovoltaica instalada acumulada en el mundo 2000-2011 (MW)

[71.

Una de las principales causas de este gran crecimiento han sido los incentivos gubernamentales
gue han convertido el sector fotovoltaico en un negocio rentable. Esto ha incentivado la inversion

propiciando el desarrollo de la industria y la reduccidn en los costes.
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Sin embargo también es necesario un desarrollo tecnolégico que permita seguir reduciendo costes
y ampliar las posibilidades de implantacion y la aparicion de nuevas tecnologias capaces de adaptarse
a nuevas necesidades. Una parte importante dentro de las lineas de investigacion se centra en aumentar

la eficiencia de conversion (figura 1.9).
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Fig. 1.9. Evolucidn de las eficiencias record para diferentes tecnologias de células solares (NREL)
(http://Iwww.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg 18-02-2013).

1.3.1. Superando el limite de eficiencia Shockley and Queisser

En 1961 Shockley and Hans Queisser (SQ) publicaron un trabajo [8], que sigue siendo
ampliamente aceptado, donde se establecié que el limite de eficiencia de una célula solar simple bajo
méaxima concentracién de luz es del 40.7%. Este limite se basa en algunas presunciones: a) cada fotén
con energia por encima del gap crea un par electron-hueco: b) movilidad de los portadores infinita; c)

contactos selectivos ideales; d) supresion total de los procesos de recombinacion no radiativa.

Una de las estrategias que ha demostrado superar el limite del 40.7% es el concepto de célula solar
de multiunion (MJ), que consiste en una pila de células con diferentes bandgaps donde la célula de la
parte superior tiene el bandgap mayor. Bajo concentracion y con un numero infinito de células

apiladas el limite de eficiencia de estas estructuras es del 86.8% [9].


http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg�
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Dentro de las células solares de multiunion, la estructura méas popular es una célula MJ monolitica
basada en semiconductores I11-V crecidos epitaxialmente, donde las constantes de red de los diferentes

compuestos suponen la cuestion tecnolégica mas critica de estas estructuras.

La eficiencia m&xima lograda por una célula solar MJ es del 42.2%, estructura formada por tres
células crecidas sobre sustrato de Germanio. Este valor sigue estando lejos del limite tedrico de
eficiencia del 63% para un disefio ideal de MJ de tres células. A pesar de los buenos resultados parece
que los problemas que debe afrontar esta tecnologia no van a permitir incrementar de forma
significativa la eficiencia en un futuro cercano, ya que una triple union implica alrededor de 20 capas

epitaxiales y este nimero incrementa casi linealmente con el nimero de uniones.

Con la finalidad de superar el limite de eficiencia SQ se han propuesto nuevos conceptos
relacionados con el incremento de la eficiencia de una célula solar de una union. Estos conceptos se
engloban en lo que se conoce como células solares de tercera generacién. Cinco conceptos, incluyendo
las mencionadas células multiunién, son considerados como dispositivos fotovoltaicos revolucionarios
[10]:

e Células Multiunion.

o Células solares que utilizan convertidores del espectro.
e Celulas solares con generacion multiple de excitones (MEG).
e Células solares de portador caliente (HC).

e Células solares de multiples niveles de energias.

Las células que utilizan convertidores del espectro se basan en elementos capaces de transformar
el rango espectral del sol, concentrando la energia en un rango espectral capaz de ser absorbido por el
dispositivo de una forma 6ptima (figura 1.10). Este concepto incluye convertidores up [11], que crean
un fotdn de alta energia a partir de dos fotones de baja energia, o convertidores down [12] que crean
dos fotones de baja energia a partir de un unico fotdn de alta energia. Se incluyen también en este
concepto los dispositivos termofotonicos [13]. Este dispositivo se alimenta del calor disipado por la

célula para emitir luz aprovechable por el dispositivo fotovoltaico.

El concepto de generacion multiple de excitones (MEG) se basa en la idea de generar varios pares
electron-hueco a partir de fotones de alta energia [14]. Esta idea se basa en el mecanismo de
ionizacion por impacto en el que la absorcion de un fotdn de alta energia crea portadores libres con
mucha energia capaces de invertir parte de su energia en la generacion de nuevos pares electron-
hueco, mejorando la eficiencia de conversion. Algunos trabajos han demostrado que el uso de nano-
estructuras y puntos cuanticos puede permitir la implementacion de este concepto de una manera
eficiente [15,16].
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Las células solares de portadores calientes (Hot Carrier (HC) solar cells) utilizan contactos
selectivos de energia capaces de extraer los portadores libres calientes (electrones y huecos con alta
energia) antes de que cedan su exceso de energia en forma de calor [17,18]. Esto permitiria
incrementar la eficiencia por encima del limite termodindmico hasta el 66% a un sol de iluminacién.
El uso de puntos cuénticos ha demostrado tiempos de relajacion de los portadores méas lentos que

permitiria la posibilidad de colectar estos portadores.

A

espectro solar

>

up
converter

>

down
converter

longitud de onda

Fig. 1.10 Modificacion del espectro energético provocado por los convertidores up y down.

Las células solares de maltiples niveles de energia se basan en la generacion de portadores libres a
partir de la absorcién de fotones con energia inferior al bandgap del semiconductor. Esto se logra
creando estados energéticos intermedios dentro de bandgap del material. Se destacan dos
aproximaciones incluidas en este concepto: la banda intermedia [19] y las células solares de pozo

cuéntico [13].
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1.3.2. Fundamentos del concepto de Banda Intermedia

El uso de impurezas que crean niveles profundos (deep level, DL) para generar corriente a partir
de la absorcion de fotones sub-bandgap con la intencion de incrementar la eficiencia de las células
solares fue propuesto por primera vez por Wolf [20] con el concepto de célula solar multitransicion
(MTSC). Posteriormente Grimmeiss implement6 esta idea en uniones pn de GaP dopadas con Zn
demostrando la generacién de fotocorriente a partir de la absorcion sub-bandgap [21]. Las eficiencias
obtenidas entonces fueron mas bajas que las de la referencia principalmente porque el concepto de
MTSC no contempla aislar, de los contactos, la region con niveles intermedios para la preservacion de
voltaje. Posteriormente se han presentado otras aproximaciones relacionadas con la incorporacion de
impurezas para conseguir fotogeneracion sub-bandgap [22-25] aunque ninguno contempla la

deslocalizacion de los estados energéticos asociados a estos niveles intermedios.

En 1997 Antonio Luque propuso el concepto de Banda Intermedia (BI) [19]. La gran diferencia de
este concepto respecto a las ideas anteriores, relacionadas con DL creados por impurezas, es la
formacion de una banda. El término banda implica que los estados energéticos intermedios estan
deslocalizados, por lo que no actian como centros de recombinacion Shockely Read Hall (SRH). Este

hecho es crucial para la implementacién con éxito de células solares de banda intermedia (IBSC).

banda de conduccion (BC)
A A

A
AEVC @\) BI AEIC

#

| O ® AE,,

banda de valencia (BV)

Fig. 1.11 Diagrama de Bandas de un material de Bl. Se ilustran las diferentes posibles transiciones.

El concepto de BI implica la sintesis de nuevos materiales o estructuras con la singularidad de
presentar una Bl aislada, en el interior de gap del material, entre la banda de conduccion (BC) y la
banda de valencia (BV). En la figura 1.11 se muestra el diagrama de bandas donde se refleja como la

Bl permite la fotogeneracion sub-bangap (1) y (2). La absorcion del fotén (1) provoca la promocion

11
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de un electrén de la BV a la Bl. La absorcion del foton (2) provoca la transicion de un electrén de la
Bl a la BC. Esta generacion en dos pasos a través de la Bl se suma a la generacion convencional

provocada por la absorcion del foton (3).
Las bases fundamentales de este concepto [19] se exponen de forma resumida a continuacion.

El primer punto tiene relacién con la recombinacion, que debe ser de caracter radiativo para
alcanzar la maxima eficiencia de conversion. Esta es una de las razones por las que se propone una
banda en lugar de un conjunto discreto de estados localizados. De esta forma, si los estados
electronicos que forman la Bl provienen de un potencial periédico (como ocurre con la BC y la BV),
las funciones de onda de los electrones dejan de ser localizadas. Esto provoca que la recombinacion

radiativa sea mayor que la no radiativa.

El segundo punto fundamental esta relacionado con la division del nivel de Fermi en tres cuasi
niveles de Fermi erc, €rp, €y, Cada uno de los cuales esta relacionado con la BC, Bl y BV
respectivamente. Este hecho permitiria que la relajacion en la banda (termalizacién) fuera menor que
la relajacion entre bandas (recombinacion). Ademas se asume que estos cuasi niveles son constantes a

lo largo de todo el dispositivo. Este aspecto es fundamental para la preservacion del voltaje de salida.

La tercera cuestion implica que la Bl debe estar aislada de los contactos externos por medio de los
materiales p y n para evitar que la corriente fluya directamente desde los contactos metélicos a la BI.
En esta estructura el cuasi nivel de Fermi de los electrones esta fijado por el material n, mientras que
el cuasi nivel de Fermi de los huecos esta fijado por el material p. Como el voltaje de salida de una
célula depende de la diferencia entre los cuasi niveles de Fermi [19], el voltaje de salida estaria
determinado por el bandgap AEy.. Este hecho permitiria la preservacion del voltaje de salida del
dispositivo.

P

ciitles

CH
1B material
i
cmilier €0 ©

_J

g, === -

Fig. 1.12 Diagrama de bandas de un IBSC a) en equilibrio, b) en operacién.
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El cuarto punto para conseguir un funcionamiento dptimo de la IBSC determina que la Bl debe
estar semillena de portadores. De esta forma presenta estados vacios para poder aceptar electrones
desde la BV y contiene electrones que pueden ser promovidos a la BC. Para ello es necesario que el

cuasi nivel de Fermi g esté situado en el interior de la BI.

Por ultimo, las calculos tedricos predicen que para obtener la eficiencia maxima se debe trabaja
con valores de AEy. de 1.95 eV y el cuasi nivel de Fermi g5, que esta dentro de la Bl, debe estar a
0.7 eV de una de las dos bandas (BV o BC). Ademés se debe manifestar una absorcién de fotones
selectiva en la que cada foton solo pueda ser absorbido por una de las bandas y por tanto no se

produzca solapamiento alguno entre coeficientes de absorcion.

Bajo los supuestos presentados se determina que la eficiencia maxima tedrica de un dispositivo
IBSC bajo concentracion seria del 63.2% [26].

1.3.3. Implementacion de Células Solares de Banda Intermedia

La implementacion de las Células Solares de Banda Intermedia (IBSC) se plantea a través de tres

enfoques diferentes [27]:

e Lasintesis directa de una material con BI.
e Lautilizacion de los llamados materiales hano-porosos.

e Laimplementacion por medio de puntos cuanticos (QD).

La sintesis directa de un material de BI, llamado bulk IB material, consiste en explorar
compuestos con una determinada composicién y estructura cristalina capaces de manifestar una Bl en
su diagrama de bandas. En este sentido el uso de calculos ab-initio puede ser util en la prediccion de
compuestos candidatos a presentar la Bl. Algunos trabajos [28-30] basados en este tipo de célculos
proponen los compuestos Ga,As,Tix. A partir de estos resultados se debe concretar que técnicas

permiten la sintesis de estos compuestos.

Los materiales nano-porosos fueron propuestos como candidatos a presentar la Bl por Kénenkamp
[31], el cual desarroll6 métodos para preparar nano-cavidades de un semiconductor transparente con
un bandgap elevado. Uno de los compuestos mas prometedores en este sentido son compuestos nano-

porosos de TiO, con PbS como material absorbente.
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El uso de los QD para la implementacion de IBSC fue propuesto por [32]. Una distribucion
periddicamente ordenada de QD es capaz de crear niveles discretos de energia los cuales pueden crear
la Bl. A pesar de la complejidad de esta tecnologia, esta aproximacion se plantea como la més
prometedora porque entre otras cosas se beneficia del interés que despierta la tecnologia de QDs en la

investigacion [33-37].

1.3.4. Estado del arte en la investigacion del concepto de Banda Intermedia

En la sintesis de bulk IB materials, se destaca el compuestos Zng.ggMng.12T€0.98700.013 desarrollado
por Yu [38]. Se utilizaron medidas de fotoreflectancia para detectar la Bl. Posteriormente, los mismos
autores reportaron un comportamiento de Bl en las aleaciones GaN,As;.,Py, con y>0.3, preparadas por

medio de implantacion ionica [39].

El compuesto V,.x51n1.75S; fue sugerido como candidato a presentar la Bl a partir de los calculos
ab-initio [40]. Las medidas del coeficiente de absorcion revelaron una respuesta sub-bandgap muy

significativa [41].

Los sustratos de c-Si con altas dosis de Ti introducido por implantacion iénica han demostrado,
por medio de medidas Hall, un comportamiento eléctrico consistente con los principios del concepto
de BI [42]. En relacion al uso de calculos ab-initio se destaca el trabajo de investigacién de Wahnon y

Tablero, que parecen demostrar que los compuestos Gan,As, Tiy presentan una Bl semillena [27-29].

La primera célula realizada con bulk 1B material fue fabricada por Phillips [43,44] utilizando
ZnTe con impurezas de oxigeno. Esta estructura demostré un aumento en la corriente fotogenerada y
una mayor eficiencia que la célula de referencia (sin oxigeno). Las medidas de eficiencia cuantica
demostraron una clara respuesta sub-bandgap, sin embargo estos dispositivos no respetaban la

preservacion de la tension de salida.

Células solares basadas en compuestos GaNAs [45] han presentados resultados prometedores
relacionados con un incremento en la corriente fotogenerada. Estas estructuras presentan también un
problema relacionado con la degradacion del voltaje de salida. EI comportamiento de estas estructuras

esta siendo analizado [46].

La implementacion del concepto de Bl con puntos cuénticos ha sido la linea més desarrollada. La
primera célula solar de banda intermedia con puntos cuanticos (QD-IBSC) fue desarrollada en 2004

[32] y presentaba una respuesta sub-bangap en la eficiencia cuantica que no aparecia en la muestra de
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referencia. Los sistemas InAs/GaAs QD han recibido mucha atencion debido a la madurez de la
tecnologia de QDs [47-49].
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II. DEPOSITOY CARACTERIZACION DE
CAPASDELGADAS

En este capitulo se describen los experimentos y resultados obtenidos del depdsito de capas
delgadas, centrando el capitulo en € trabgjo realizado con el depdsito por sputtering de capas de
Arseniuro de Galio (GaAs) y capas de Arseniuro de Galio con impurezas de Titanio (GaASs(Ti)).

El capitulo esthd compuesto por dos secciones. En la primera se explican brevemente las técnicas
de caracterizacion utilizadas y el tratamiento realizado con las medidas obtenidas. La segunda seccion
se introduce con una breve descripcion de la técnica de deposito por sputtering y los parametros de
depdsito que requieren una especia atencion. Seguidamente se detallan los materiales y las
condiciones de depdsito con las que se ha trabagjado y se presentan los resultados abtenidos de la

caracterizacion de las muestras analizadas.

El capitulo termina con una caracterizacion de las capas de silicio amorfo depositadas por

PECVD. Los dispositivos fotovoltai cos descritos en € capitulo IV incorporan agunas de estas capas.
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I1.1. Caracterizacion de capas delgadas

La caracterizacion de las capas depositadas es una tarea que se debe desarrollar de forma paralela
a los procesos de deposito para facilitar la acotacion de los pardmetros de depdsito que permiten

conseguir las propiedades deseadas de |as capas.

Asi pues, la tarea inicid y consecuentemente la primera dificultad consiste en concretar las
caracteristicas o0 propiedades que se desea que tengan las capas, teniendo en cuenta su funcionalidad

en |os dispositivos futuros en 10s que seran incorporadas.

11.1.1. Seguimiento del proceso de depdsito

La primeratarea que forma parte de |la caracterizacion consiste en €l registro de las condiciones de
depdsito y la observacion de la evolucion del mismo. De esta forma se pueden detectar posibles
anomalias que determinen la relevancia de los resultados. En el depdsito de capas es muy importante

la estabilidad de las condiciones de deposito para garantizar la reproducibilidad.

De forma inmediatamente posterior a depdsito se procede a una inspeccion visua de la capa
depositada, mediante la cua se rediza una primera seleccion de las muestras candidatas a ser

caracterizadas y analizadas.

Asi pues, mediante la inspeccion visua se puede determinar de forma aproximada: la
homogeneidad de la capa por €l color de la misma; la presencia de posibles defectos o impurezas; €

espesor o larugosidad; posibles contaminaciones del sustrato.

[1.1.2. Caracterizacion morfol6gica de capas

La caracterizacién morfol égica ha consistido principamente en la medida del espesor de las capas
mediante € perfilometro KLA Tencor d-120. La medida del espesor permite conocer € ritmo de
depdsito (indispensable para controlar € grosor deseado), la extraccion de parametros Opticos de la
capa como €l coeficiente de absorcion o € calculo de la conductividad. El control del espesor de las

capas es critico en el deposito de la capa anti-reflgjo (ARC) utilizada para reducir lareflectancia de los
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dispositivos. El control del espesor de los contactos 6hmico es crucial, especialmente € frontal, para

reducir a minimo laresistencia serie del dispositivo fotovoltaico final.

Para obtener unas medidas con buena resolucion y precision utilizando e perfildmetro, es
necesario conseguir un escalén abrupto entre la capa depositada y € sustrato. En el caso de la capa
ARC y los metales, simplemente ha bastado utilizar elementos de sombra bien adheridos a sustrato.
Sin embargo, y con € fin de evitar posibles contaminaciones en [os procesos con temperatura, paralas
capas de GaAs se han realizado atagues quimicos (disolucion de sulfurico y peréxido) en la definicion

de este esca on.

[1.1.3. Caracterizacion Optica de capas

Las medidas opticas han sido las medidas que han recibido una atencién mas intensa. Los
resultados de esta caracterizacion han permitido seleccionar aquellas muestras que han presentado una

respuesta mas interesante y que han motivado posteriormente una caracterizacién mas completa.

Las medidas Opticas resultan muy atractivas principalmente por las siguientes ventgjas que
ofrecen:

e No requieren una preparacion adicional de las muestras después del depdsito.
e Son medidas no invasivas, por |0 que no ateran las muestras. Esta caracteristica permite

utilizar 1as mismas muestras para otros tipos de caracterizacion.

En este apartado se consideran las respuestas de transmitancia, reflectancia y absorbancia éptica

en el espectro de interés (luz visible einfrarrojo cercano-medio).

El tratamiento de las respuestas épticas anteriormente mencionadas permite desarrollar los

siguientes apartados:

e Laobtencion del coeficiente de absorcion (o) en el rango espectral de interés (3862000 nm).
e El calculo de pardmetros 6pticos como €l E,,,,. 0 €l E,.
e Ladensidad de defectos de las capas extraido de la absorcion sub-bandgap.

o El clculodeindicederefracciony el espesor de la capa.

La caracterizacion Optica de las muestras en todo €l rango espectral de interés, se hallevado a cabo

mediante la utilizacién de tres equipos diferentes:
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e La espectrofotometria (Shimadzu 3600 UV-Vis): mediante la cua se ha medido la
transmitanciay reflectancia en el rango 380-2000 nm.

e Laespectroscopia por deflexion foto térmica (PDS) que se utiliza para medir de forma directa
la absorbancia de las capas.

o Laespectroscopia de infrarrojo (FTIR): que permite medir la transmitancia de las capas en €

infrarrojo medio (2000-5000 nm). Estas medidas se han realizado con € equipo Nicolet 6700
FT-IR spectrometer.

Parala caracterizacion Optica se ha trabajado con dos sustratos diferentes con lafinalidad de que e
sustrato interfieralo menos posible en la respuesta medida

Para las medidas de las respuestas en € rango visible e infrarrojo cercano se han utilizado
sustratos fused silica de gran pureza con una transmitancia superior al 90% en todo el espectro de
interés (380 — 2000 nm de longitud de onda).
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Fig. 2.1 Respuestas opticas de los sustratos fused silica medidas con el espectr ofotometro.
Para las medidas en € rango del infrarrojo medio considerado (2000 — 5000 nm) se ha trabagjado

con muestras de GaAs intrinseco monocristalino, que provienen de una oblea comercia pulidaa doble
cara, con unatransmitancia superior al 55 %.
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Fig. 2.2 Transmitancia de una oblea comer cial de c-GaAs pulida a doble cara medida con el equipo de
FTIR.

[1.1.3.1. Tratamiento de las medidas épticas

A continuacion se explica brevemente e tratamiento realizado con las medidas dpticas con la
finalidad de detallar los modelos utilizados y |os criterios aplicados en la extraccion de los parametros

Opticos.

[1.1.3.2. Medidas opticas con & espectrofotometro

El espectrofotémetro Shimadzu 3600 UV-Vis es un equipo que permite medir la respuesta de
transmitancia y reflectancia optica de las capas. Para este tipo de medidas se ha utilizado € accesorio
de la esfera integradora con la intencion de recoger tanto la respuesta especular como la difusa. En la
figura 2.3 se presenta un esquema de la esfera integradora y la posicion de la muestra para realizar

cada una de las medidas.
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Fig. 2.3 Disposicién dela muestra en las medidas Gpticas con el espectr ofotdmetro utilizando la esfera

integradora.

La motivacion del uso de este equipo radica especialmente en € interés de medir la respuestade la

transmitancia de la capa. La medida de la transmitancia de una capa permite principal mente:

el fin de conservar la uniformidad y homogeneidad (muestras de 2.5x1 cm cortadas de un portaobjetos

o Extraer el valor del indice de refraccién a partir de las interferencias entre la capay el sustrato

(portaobjetos de fused silica).

e Suprimir lasinterferencias de las medidas de absorbancia obtenidas mediante e PDS.

e Obtener & espesor de la capa para contrastarlo con otro tipo de medidas (perfilbmetro).

Se ha optado por trabajar con la misma muestra para las medidas PDSy el espectrofotémetro, con

sobre el que se habia depositado la capa con anterioridad).

Laforma de proceder en laredlizacion de estas medidas es la siguiente:

e Se miden las respuestas de transmitancia y reflectancia del sustrato (portaobjetos de fused
silica) con d fin de eliminar su influencia.
e Semiden las reflectancias de las referencias (capa de auminio de 1 um y capa de oro de 600

nm depositadas sobre un portaobjetos) para evaluar la reflectancia del material que recubre la

esferaintegradora (sulfato de bario).

¢ Finalmente se mide larespuesta de las muestras.

En la figura 2.4 se presentan las respuestas de reflectancia de las capas consideradas como

referencias (Al y Au) con las que se ha gustado |a respuesta de reflectancia medida.

Teniendo en cuenta las respuestas tedricas representadas en la figura 2.5, se considera que el Al

reflggaun 92% en el rango 400-700 nmy que &l Au reflegja un100% entre 700-2000 nm.
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Fig. 2.4 Respuesta dereflectancia delas Fig. 2.5 Reflectancia tedrica del oroy del aluminio.
referencias, Au y Al, medidas con €l
espectrofotémetro.

El tratamiento de las medidas de reflectancia, obtenidas con e espectrofotémetro, se rediza a
partir de las siguientes expresiones:

m

2.1)

Rm_trat =
ref espect

Donde R, rq: €slareflectancia unavez tratada, R,,, eslareflectanciamediday Ryer ospect €512

medida de reflectancia de la capa de Au o Al en funcién del rango espectral .

_ RAl_espect
refespect 400-700nm 92

(2.2)

_ RAu_espect

Rrefespect 700-2000mm —  1()() (2.3)

11.1.3.3. Supresién delainfluencia del sustrato

En este apartado se detalla € procedimiento para eliminar la influencia del sustrato en las
respuestas de transmitanciay reflectancia de las muestras.

La presencia de la interfaz capa-sustrato da lugar a multiples reflexiones (figura 2.6) debido a
cambio en € indice de refraccion, o que provoca la aparicion de interferencias. Por consiguiente las

respuestas medidas contienen la aportacion no solo de la respuesta de las capas sino también la de los
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sustratos. Asi pues, a continuacion se presentan las formulas aplicadas para diminar la influencia de

|os sustratos en las medidas.

capa sustrato
: Irsc3
Irstc3 Irc3 *

- / >
i yon Irs3 irsc2
rstc rc

‘\ //' o

Irs2
Irstc \ ——
Irc
\ el _» —
lo ‘\Im
B o

—— —
11 2

Fig. 2.6 Interacciones 6pticas entre la capa delgada y el sustrato sobre el que esta depositada.

_Ts*(1+R5*Rc+R52*RCZ)

T¢ (2.4)

2
Rm_trat - RS * TC

(1 + T¢* = Rg%)

Donde T, es latransmitancia medida de la estructura capa-sustrato, T es la transmitancia de la
capa considerada, Tg es la transmitancia del sustrato medida de forma aidada, R,, ;rqc €S la
reflectancia medida del conjunto capa-sustrato tratada segin el apartado anterior, R es lareflectancia

de la capa gque se desea extraer y R eslareflectancia del sustrato.

Llegados a este punto, se puede trabajar con la respuesta de transmitancia de la capa (T¢) para

cumplir € resto de puntos anteriormente mencionados:

e Extraer € indice de refraccion.
e Calcular €l espesor delacapa.

e Utilizar laT; paraeliminar las interferencias de las medidas PDS.
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11.1.3.4. Ajuste del coeficiente de absorcion

En la zona espectral de fuerte absorcion, la absorbancia se puede calcular de forma indirecta a

partir de las medidas del espectrofotometro aplicando la expresion 2.6.
ACespect (%) =100 — TC(%) - RC(%) (26)

La expresidon 2.7 permite gustar, en el rango de bgas longitudes de onda (380 — 600 nm), las

respuestas de absorbancia medidas de forma directa mediante PDS.

(%) = Ac,ps (%) (2.7)

Cespect

El indice de refraccion del sustrato se calcula a partir de las respuestas Opticas, medidas con €

espectrofotometro, utilizando una de las siguientes expresiones.

1

! +< ! 1>2 (2.8)
ng=m+|—-— .
TS TSZ

1
1+ Rg2

ng = T (2.9
1—Rg2

La extraccion de los parametros Opticos que se presenta en las siguientes secciones se basa en la
teoria desarrollada por Swanepoel [51]. En e trabgjo [52] se hace una diseccién de los métodos de
tratamiento donde se valora positivamente el método de Swanepoel para las respuestas Opticas de

semiconductores.

[1.1.3.5. Caélculo del indice derefracciony el espesor

El cdculo de indice de refraccion y € espesor utiliza las interferencias que presentan las
respuestas de transmitancia. El procedimiento se explica a partir de los resultados de una de las capas

para gue sea mas ilustrativo.

A partir de la respuesta de transmitancia de la capa, se obtienen la curva Ty 4x (que contiene los

maximos locaes) y lacurvaT,,;,, (que contienelos minimos locales).
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Fig. 2.7 Célculo delascurvas Ty x Y Tmin de una capa de GaAs(Ti) de un espesor aproximado de 600 nm.

Para cada una de |as longitudes de onda donde se halla un maximo o un minimo local, se calcula e
valor de las curvas Tysx (A) Y Tmin (A). Trabgjando con estos valores se aplican las siguientes
expresiones para € caculo de n(1), particularizando para cada longitud de onda donde se halla un

maximo o un minimo local.

Tyax Q) = Trnin Q) ng? +1

N@) = 2n, Tyax W) Tpin D) 2

(2.10)

=

n () =|NQ) + (NW? —nsz)% ’ (2.11)

En este punto se ha calculado un valor de nq (1) para cada longitud de onda donde se halla un
méximo o un minimo local. Utilizando la expresién 2.12, donde los valores A; y A, son longitudes

donde se halla un maximo o un minimo local y respetando A, > 24, se obtiene el valor e. ().

W

ec(h) = 2(An2(A2) — A2ny (A1)

(2.12)

2ni() e, =m;A (2.13)

Utilizando el valor medio de los valores obtenidos de e.(A) y aplicando la expresidon 2.13 se
calcula un valor aproximado del orden de lainterferenciam,. El valor m; debe ser un entero en €l caso
de los méximos y medio entero en € caso de los minimos. Regjustando € valor de los érdenes de

interferencia se obtienen nuevos valores del espesor de la capa e. () utilizando la expresion 2.13. Se
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calcula un nuevo valor medio de e.(A) que se utiliza para calcular € indice de refraccion n; (1)

utilizando nuevamente la expresion 2.13.

En latabla l1.1 se recogen los valores utilizados para €l calculo de los pardmetros de la respuesta
presentada en la figura 2.7. En la figura 2.8 se presentan las diferencias entre los dos indices de
refraccion nq (1) y n,(A) calculados.

longitud deonda (L)  Tpin(4) Tyax(A) N(A) ny (1) n, (1)
(nm)
957 0.20 0.30 5.95 3.42 3.32
1077 0.28 0.46 571 3.35 3.33
1205 0.32 0.60 5.73 3.36 3.26
1398 0.36 0.71 5.54 33 3.24
1665 0.38 0.85 65.53 33 32

Tablall.1 Valores extraidos de la respuesta presentada en la figura 2.7. Se trabgja con valores tanto por uno de
Tvax Q) Y Tin (A).
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= 32 o -
o o
2
v-c -
+5
314 ® nl 4
o n2 |
3.0 T T T T T T T
800 1200 1600 2000

A (nm)

Fig. 2.8 indices de refraccion extraidos de la respuesta presentada en la figura 2.7.
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[1.1.3.6. Medidas opticas PDS

coeficientes de absorcion del orden de ad < 10~° en contraposicion a las técnicas convencionales de

La espectroscopia por deflexion fototérmica (PDS) es una técnica de medida que permite detectar

medi das Opticas cuya sensibilidad esta por encimade 10~2cm ™!,

pasa de forma rasante por la superficie de la muestra. La muestra esta sumergida en un liquido cuyo

El principio de funcionamiento de esta técnica [53] se basa en detectar la deflexion de un haz que

indice de refraccion es muy sensible alatemperatura.

La muestra absorbe parte de la luz que posteriormente se convierte en caor disipado por la

recombinacion no radiativa. Este calor dtera el coeficiente de refraccion del liquido, 1o que provoca

Se utiliza un monocromador para iluminar la muestra en la regién por la que pasa e haz rasante.

una deflexién del haz rasante.

una medida de calibracion realizada con una referencia. Esta referencia es una capa de carbono de
unos 500 nm depositada sobre un portaobjetos [54]. La respuesta PDS de la referencia se ha gjustado

con las medidas obtenidas con el espectrofotémetro aplicando las expresiones 2.6 y 2.7.
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Fig. 2.9 Principio de funcionamiento de las medidas PDS.

Las medidas Opticas PDS se han realizado en la facultad de fisicas de la UB. El equipo requiere de




II. Deposito y caracterizacion de capas delgadas

[1.1.3.7. Supresion delasinterferencias

Como se ha comentado en la seccion 11.1.3.3 la presencia del sustrato provoca la aparicion de lo
gue se conoce como interferences fringes en las respuestas Opticas de la capa. Para poder analizar de
forma cdmoda el comportamiento del coeficiente de absorcion es necesario eliminar estos fringes. En
el trabgjo [55] se propuso un desarrollo matemético para eliminar los fringes de las medidas de
fotoconductividad que ha sido aplicado con éxito en medidas foto térmicas [56]. De esta forma, la
eliminacion de los fringes de las medidas PDS, para €l célculo del coeficiente de absorcién, se ha

realizado aplicando la expresion 2.14.

1 Acpps 2 Acpps ’ v
a= —Cln 0.5 [(1 —Rg) <1 + T—c> +(1-Ry) <1 + T—c> + 4R, ] (2.14)

Donde a es € coeficiente de absorcién, e. es valor medio del espesor calculado en la seccion
[1.1.35Yy R, eslareflexion entre lacapay el sustrato que utiliza €l indice de refraccion n, (A). En la
gréfica 2.10 se muestra un giemplo de la eliminacion de los fringes aplicando la expresion 2.14 con

una de las muestras GaAs(Ti). Se aprecia una presenciaresidual de los fringes en la respuesta tratada.

—o—fringes
—m—supresion fringes

T T T

1.5 2.0 25
Energia (eV)

Fig. 2.10 Supresion delasinterferencias de la medida del coeficiente de absorcién de una capa GaAS(Ti).

El andlisis del coeficiente de absorcion en la region espectral de media y baja absorcién se ha
realizado a partir de las medidas obtenidas con € PDS, las cuaes estdn gjustadas segln se detalla en
las secciones anteriores y tratadas para suprimir la interferencia de los fringes aplicando la expresion
2.14.
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[1.1.3.8. Extraccion de los parametros 6pticos E, . Y E,

A diferencia de los materiales cristalinos libres de defectos que presentan un coeficiente de
absorcién que cae de forma abrupta para energias por debajo del gap Optico, los materiales amorfos
presentan unas colas que invaden el gap como resultado de transiciones Opticas de estados presentes
cerca del gap [57]. Se distinguen tres regiones diferenciadoras en e coeficiente de absorciona de los
materiales amorfos que pueden ser modeladas de forma diferente. La zona de fuerte absorcion se

atribuye alos estados extendidos y es modelado por la ecuacion de Tauc [58,59]:

(a * Ephoton )p = Ctauc * (Ephoton - Etauc) (215)

Donde Cyqy, €S un prefactor, E,p o0, €Slaenergiadel fotony E,,. s gap Optico del material. Se
suele trabgjar con un valor de p = 2 para transiciones directas. Sin embargo escogiendo p = 1/2
permite extraer valores de E,,,. de forma més independiente del rango espectral considerado. Este
procedimiento ha sido utilizado en trabajos previos relacionados con capas de GaAs amorfas [60-62].
El gap Optico del material se extrae, mediante una extrapolacion lineal, de la representacion (a *

1/2
Ephoton) / VSEphoton-

En laregion espectral de absorcién media aparece una dependencia exponencial del coeficiente de

absorcién con la energia:
E
a=a,* expi?léM) (2.16)
E,

Donde a,, es un prefactor y E, eslallamada energia de Urbach y esté relacionada con el ancho de
la cola de bandas. Este pardmetro se asocia a grado de desorden de la muestra [63] y se puede extraer

de larepresentacion semilogaritmicade a Vs Ep jo¢on, -

Por ultimo la zona espectra de débil absorcion se asocia ala densidad de defectos en la capa.

11.1.3.9. MedidasFITR

Las medidas FTIR se han utilizado para analizar la respuesta dptica de la muestras en € rango
espectral infrarrojo medio (2000-5000 nm). En esta region espectral |os portaobjetos de fused silica no

presentan un transmitancia adecuada. Por ello se han utilizado sustratos de c-GaAs.
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Las medidas de las capas depositadas sobre sustratos c-GaAs se deben tratar para eliminar la
influencia del sustrato. Aplicando la expresion 2.18 se obtiene el coeficiente de absorcion para esta
region espectral .

Tm
Terrn = 7 217)

11( ! ) (2.18)
a=—In )
€c Teprig

Estas medidas han permitido detectar la incorporacién de H, en las capas desarrolladas en €

apartado 11.2.3.3 por medio de la deteccidn de picos asociados a enlaces Ga-H y/o As-H.

[1.1.4. Caracterizacion eléctrica de capas

La caracterizacion €l éctrica ha consistido basicamente en:

¢ Medidade laconductividad.
e Determinacion del tipo de dopado.

e Medidade laenergiade activacion.

Para llevar a cabo este tipo de medidas ha sido necesario, en la mayoria de casos, depositar

contactos 6hmicos mediante €l uso de mascaras de sombra.

La medida de la energia de activacion y la determinacion del dopado de las capas Unicamente
requiere e depdsito de dos contactos 6hmicos. Sin embargo, las medidas de conductividad y
resistividad especifica de contacto requieren el disefio de diferentes estructuras para aplicar e método
de transferencia de longitud (TLM) propuesto por Schokley. Estas estructuras se disefian en funcion de
caracteristicas de las capas como €l grosor o € orden de magnitud estimado de la conductividad.
Teniendo en cuenta estas caracteristicas se utilizarén diferentes valores de ancho de contacto o
distancia entre contactos. En lafigura 2.11 se representan algunos gjemplos de las méascaras de sombra

disefiadas parala caracterizacion de distintas capas.

En los siguientes apartados se describen brevemente las técnicas utilizadas y |os pardmetros que se

pretenden extraer de ellas.
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Fig. 2.11. M ascar as de sombr a disefiadas para € deposito de estructuras TLM.

11.1.4.1. Medidadelaresistividad

La conductividad se define como |la constante de proporcionalidad entre la densidad de corriente J

y el campo eléctrico E, y se expresa como:
J=0x*E (2.19)
Seguin el model o clasico de transporte la conductividad se puede expresar como:
o=qx*u.n+pu,p) (2.20)

Donde g es la carga elemental, u,, y u, las movilidades de banda de los electrones y los huecos

respectivamente, n esla densidad de electroneslibresy p esla densidad de huecos libres.

La técnica de medida utilizada para la determinacion de la conductividad de una capa delgada
depende de las caracteristicas de la capa. Para capas con conductividades el evadas se ha utilizado €l
equipo de 4 Kelvin Probe del laboratorio de la sala blanca. Esta técnica permite medir resistencias

cuadro del orden de 900 Qo. Enlafigura 2.12 se presentala configuracion de esta técnica de medida.

Se aplica una corriente que circuladesde lapuntal ala4 y se mide la diferencia de potencial entre
las puntas 2 y 3. Con esta técnica se elimina la interferencia de las puntas y la resistencia de contacto
entre la punta y la capa. Esta técnica fue adoptada para medir la resistividad de semiconductores por
Vades [64]. Las puntas son colineales y con una distancia igua entre puntas (s; = s, = s3 =), en

nuestro equipo en concreto se cumples = 1 mm.
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Fig. 2.12 M edidas a 4 puntas utilizando €l equipo Kelvin Probe.

Cuando el grosor de la capa e cumple e <'s/2 se puede aplicar la siguiente ecuacion para €
célculo de laresistividad:

4.532 r_1 2.21
= 4, * * — = — .
p ex =— (221)

Esta técnica ha sido utilizada exclusivamente para la medida de la resistividad de las capas de
ITO.

Segun las caracteristicas de la muestras, € méodo comentado no funciona y es necesario €

depdsito de contactos metdlicos y la formacion de estructuras TLM comentadas a inicio de la seccion
11.1.4.

En lafigura 2.13 se presenta una vista en planta de estas estructuras. Se observa la caracteristica
R — d de la estructura TLM. De la pendiente se puede extraer la resistencia cuadro. Finamente
conaciendo e espesor de la capa se puede calcular laresistividad de la capa:
Rsh

o
l = =— (222
slope Z -7 ( )

p =slopexexZ (2.23)

Donde e es € espesor de lacapay Z es € ancho de los contactos 6hmicos depositados. Las

dimensiones de la estructura TLM se deben disefiar en funcion del espesor de la capa y orden de
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magnitud de la resistividad. La lineadlidad de la respuesta R — d es un indicativo de la idoneidad del
disefio delaestructura TLM.

L5
11111
ii

Lol | | b—ay—  f—d,—
RT
Slope = R,/Z
2Ly
l AR,

0 d

Fig. 2.13 Vista en planta deuna estructura TLM para la medida de la conductividad de una capa delgada.

Estas estructuras también se han utilizado para extraer la resistividad especifica de contacto. Las

expresiones aplicadas para obtener este valor se detallan en e capitulo I11.

En funcion de la informacion que se desee extraer se pueden redlizar dos medidas relacionadas

con laresistividad del material.

e Medidas de conductividad en oscuridad

e Medidas de conductividad en iluminacion, fotoconductividad

Cuando & semiconductor es iluminado, este absorbe parte de laluz y se incrementa el nimero de
portadores libres, incrementandose a la vez su conductividad. Este incremento depende del exceso de

portadores generados 'y de lamovilidad cuya relacion recoge la siguiente ecuaci on:

Ao = Opho — Odark = q * (MnAn + MpAp) (224)

El incremento en la conductividad expresado en la ecuacion 2.24 es proporcional a producto del

tiempo de vida por lamovilidad y se considera una medida de la calidad eléctrica del material.
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[1.1.4.2. Determinacion del tipo de dopado

La determinacién del tipo de dopado es una medida que no ha recibido demasiada atencion ya que
en genera es una caracteristica conocida previamente. Existen diferente técnicas para medir € tipo de

dopado (n o p) de una capa: wafer flat location, thermal e, rectification, optically y Hall effect [65].

En esta Tesis se ha utilizado el método de punta termo-eléctrica o caliente (hot or thermoelectric
probe method) por la ssimplicidad en laimplementacion. El tipo de conductividad se determina por €l
signo de fuerza electromotriz térmica generada por un gradiente de temperatura. Se ponen en contacto

con lamuestra dos puntas, una caiente y otrafria, y se determina el signo del voltgje que se genera.

En la zona de la capa proxima a la punta caliente se genera un exceso de portadores mayoritarios
(electrones o huecos en funcién del tipo de dopado n 0 p) que crea un corriente de difusién hacia la
punta fria. Esta corriente se suma o resta (en funcion del tipo de material y la polarizacion de las
puntas) a la corriente de arrastre generada por la diferencia de potencia entre las puntas. En funcion
del resultado se determina €l tipo de dopado de la capa. En la siguiente figura se representa un

esguema de la configuracion utilizada pararealizar este tipo de medidas.

r %
n-type V, =0
= p-type V<0

G Dwift current > < Cerffusicn @
L3

..‘

Induced Electric Field

n-type

Fig. 2.14 Esquema de medida del método de punta ter mo-€eléctrica.

11.1.4.3. Medida de la energia de activacion

La medida de la conductividad en oscuridad a,,,, en funcion de la temperatura permite extraer lo

gue se conoce como energia de activacion E, ., apartir de la siguiente expresion:
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()
Odark (T) =0, *e KT (225)

Donde o, es un prefactor, k es la constante de Boltzmanny T es latemperatura en grados Kelvin.
La energia de activacion se define como la distancia entre € nivel de Fermi y la banda que contribuye
principalmente a transporte electronico, es decir, la BC para los materiaes tipo n o la BV paralos

materialestipo p.

Estas medidas se realizan colocando la muestra sobre un calefactor con una superficie igua o
superior a tamafio de la muestra, para un calentamiento homogéneo, y dentro de una camara de vacio

paraevitar gradientes de temperatura en la muestra.

[1.1.5. Caracterizacién composicional de capas

En esta Tesis se ha trabgado con tres tipos de medidas relacionadas con la caracterizacion
composicional: medidas EPMA, medidas XPS y medidas Tof-SIMS. Anecddéticamente se harealizado
aguna medida EDX con e SEM en el caso de los contactos 6hmicos sobre (p) c-GaAs descritos en €
capitulo I11. En los siguientes apartados se explican brevemente los principios de funcionamiento de

lastécnicasy las caracteristicas de las muestras utilizadas.

[1.1.5.1. Medidas EPMA

Esta ha sido la técnica més utilizada en el estudio de la composicién de las capas. EPMA es una
técnica analitica que permite determinar la composicién atdmica de muestras solidas [66]. La técnica
consiste en bombardear |a muestra con un haz electronesy analizar €l espectro de los rayos X emitidos
por los elementos presentes en la muestra. Se extrae larelacion (K-ratio) entre laintensidad medida de

rayos X respecto a un estandar conocido.

La composicion de la capa delgada se obtiene gjustando los ratios k medidos con programas
predictivos. La determinacion de la composicién también se puede llevar a cabo usando técnicas
empiricas o mediante gjuste con entornos de simulacion. En este caso € programa utilizado para

obtener los resultados findlesesel XFILM.
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II. Deposito y caracterizacion de capas delgadas

Las muestras utilizadas para ser analizadas han sido las mismas con las que se ha redlizado la
caracterizacion Optica, capas depositadas sobre fused silica. Las medidas redizadas en esta Tesis se
han Ilevado a cabo por Xavier Llovet del Serveis Cientifico-Técnics de la Universitat de Barcelona
(UB).

[1.1.5.2. Medidas ToF-SMS

El ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry) utiliza un haz de iones primario
pulsado para pulverizar €l materia a analizar. Las especies ionizadas pulverizadas son aceleradas en e
espectrometro de masas donde su masa es analizada midiendo € tiempo de vuel o entre la muestray el
detector.

Las medidas ToF-SIM S presentadas se han realizado con un instrumento ToF-SIM S tipo IONTOF
IV, equipado con una fuente de iones primaria de Bi poliatdbmico, con una columna doble de
O./electrones (DSC), y una pistola de flujo de electrones de bagja energia (para compensacion de la

carga en muestras aislantes). El dngulo de incidencia de las fuentes es de 45°.

En este caso se han utilizado muestras depositadas sobre fused silica y muestras depositadas sobre
oblea comercia de (Sl) c-GaAs. Estas medidas |as ha realizado Rall Pérez Rodriguez de la Plataforma

de Nanotecnol ogia ubicada en el Parc Cientific de Barcelona.

[1.1.5.3. Medidas XPS

En latécnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) se hace incidir un haz de rayos X sobre la
muestra con la intencion de arrancar electrones de los &omos. Los electrones arrancados tienen una
energia cinética que se relaciona con la energia de los rayos X empleada. Esta técnica permite conocer
los elementos presentes en la muestra e identificar € estado de oxidacion de estos elementos a partir
del cua se pueden extraer conclusiones sobre el tipo de enlaces presentes entre los &omos

constituyentes.

Los picos presentes en las medidas se deconvolucionan y se gjustan con datos tabulados [67,68].
Como se trata de una técnica de andlisis superficial se ha realizado una pulverizacion inicial para

analizar € interior de la muestra evitando pues el andlisis del posible éxido formado por la exposicion
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a aire de lamuestra. Las muestras utilizadas son aguellas que se han depositado sobre oblea comercial
de (SI) c-GaAs.

Estas medidas se han realizado con un sistema SPECS equipado con un anodo XR50 de Al/Mg
como fuente y un detector Xp Phoibos 150 MCD-9. Estas medidas las ha realizado Montserrat
Dominguez Escalante del Centre de Recerca en Nanoenginyeria (CRNE) de la Universidad Politécnica
de Cataluiia (UPC).

[1.1.6. Otro tipo de medidas

Este apartado recoge otro tipo de medidas que se han realizado con algunas de las muestras y que
no tienen cabida en los apartados anteriores. Son medidas que no se han realizado de forma

sisteméatica con todas |as muestras.

[1.1.6.1. Medidas XRD

La Difraccion de Rayos X (XRD) es una técnica analitica no destructiva que permite determinar €
grado de cristainidad de muestras solidas [69]. Con €lla es posible determinar el tamafio de los

cristalesy los parametros de red de la capa.

Latécnica se basaen el andlisis de los espectros de difraccién de los rayos X como resultado de la
interaccion entre un haz de fotones de bagja longitud de onda con los planos de los cristales presentes
en la muestra. En el caso de capas delgadas la técnica convencional resulta inadecuaday se utiliza la
denominada técnica de incidencia rasante (GAXRD). En ella e angulo de incidencia se hace tan
pequefio como sea posible para que la penetracion de los rayos no sobrepase en la medida de lo

posible el grosor de la capa.

Los picos presentes en e espectro se comparan con patrones experimentales registrados en bases
de datos para identificar la orientacion de los cristales. A partir del ancho de los picos se pueden

determinar € tamafio de los cristales presentes en el material.

Las medidas XRD realizadas para esta Tesis se han obtenido usando un grazing incident beam X-
ray diffraction patterns tomando un angulo de incidencian=0.4° de 4 a 10 0° (20) por medio de un
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II. Deposito y caracterizacion de capas delgadas

difractémetro PANalytica X’ Pert PRO MRD, equipado con un haz incidente W/Si, espejo parabdlico
multicapa y usando radiacién Cu Ko para andizar la informacion estructura de las capas. Estas

medidas han sido realizadas e interpretadas por Josep Bassas del servicio de Difraccion de Rayos X
del Parc Ciéntifico-Técnic de la Universidad de Barcelona.
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[I. Depodsitoy caracterizacion de capas delgadas

I1.2. Depdsito de capas delgadas

En esta seccién se detallan las condiciones de depdsito y el resultado de la caracterizacion de las
capas delgadas con las que se ha trabagjado. La seccion se centra en las capas de Arseniuro de Galio
(GaAs) y en especial en las capas que hemos denominado GaAg(Ti), capas de Arseniuro de Galio con
impurezas de Ti. Estas capas se han depositado utilizando un equipo de RF magnetron sputtering.

Se empieza la seccion con una breve descripcidn de la técnica de sputtering y lainfluencia de las
condiciones de deposito. Seguidamente se presentan los resultados obtenidos en el depdsito de capas
GaAs que han servido para establecer las condiciones iniciales de partida para €l estudio de las capas
GaAs(Ti). Finalmente se presenta la influencia de las condiciones de depésito en las propiedades de
las capas de GaAs(Ti).

Esta seccidn termina con una breve exposicion de las capas de a-Si:H depositadas por PECVD con

las que se hatrabajado en € desarrollo de |os dispositivos fotovoltaicos descritos en el capitulo 1V.

[1.2.1. Introduccion alatécnica sputtering

La pulverizacion catédica, mas conocida por € término en inglés sputtering, consiste en la
evaporacion por impacto del materia que se desea depositar (Ilamado target). Para ello se bombardea
el target con iones, provenientes de un plasma creado sobre la superficie del target, que son acelerados
gracias a una diferencia de potencia que se crea entre el anodo (sobre el que se colocalamuestra) y €
cétodo (donde se sittia el target). Existen diferentes configuraciones de sputtering y en esta Tesis se ha

trabajado con un RF Magnetron sputtering system[70,71].

El gas de proceso utilizado es el Argon, gas que permite ritmos de depdsito elevados, es un gas
quimicamente inerte, no estdxico y es relativamente barato comparado con otros gases nobles como €l

Kriptén o & Xendn.

En lafigura 2.15 se puede observar un esquemadel proceso de pulverizacion en una configuracion
RF magnetron en donde € campo magnético confina el plasma aumentando la densidad de éste y por
tanto consiguiendo ritmos de depdsito mas elevados. En la figura 2.16 se presenta una fotografia del

equipo utilizado en esta Tesis.
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substrate

Fig. 2.15 Esguema del proceso R.F magnetron Fig. 2.16 Imagen del equipo utilizado en esta Tesis.
sputtering.

Algunas de | as ventgjas que ofrece la técnica de sputtering son:

e Permite la pulverizacién de cualquier material, salvando las limitaciones térmicas o de sintesis
apartir de compuestos gaseosos.

e Permite un gran control del ritmo de depdsito (a diferencia de la evaporacion).

e Permite ritmos de depdsito elevados.

e Lacapadepositada mantiene |la estequiometria del target.

Los parametros o condiciones de depdsito determinan las caracteristicas y propiedades de las
capas. Es muy importante entender como influyen las condiciones de depdsito para gjustar los
parametros de forma pertinente. La calidad de las capas depende especia mente de la presion residual,
del ritmo de depdsito, de latemperatura de depdsito y de las caracteristicas del sustrato.

L os principales parametros a determinar con e uso de un equipo de sputtering son:

e Potenciadetrabgjo.

e Presién detrabgo.

e Tipoy flujo de gases.
e Tiempo de depdsito.

e Temperaturadd sustrato.

La potencia de trabajo determina el ritmo de pulverizacion de los &omos del target y la energia de
las particulas que inciden en € sustrato, influyendo en las caracteristicas de las capas y en las
caracteristicas de la interfaz. Los gases que forman la atmosfera en la cua se redliza € depdsito
afectan a la composicion de la capa. El tiempo de depdsito determina € espesor de la capa. La
temperatura del sustrato afecta principadmente a grado de cristalinidad de la capa y a las relaciones
estequiométricas de las capas depositadas.
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Existen también otros pardmetros que af ectan alas caracteristicas de la capa: la presién residua en
la camara, previa al inicio del deposito; lalimpieza del target por medio de un pre-sputtering o el uso
de este para conseguir una pulverizacion estable; el historial del target; ladistanciaentre e target y el

sustrato; las propiedades del sustrato, como la conductividad térmica o la estructura cristalina.

[1.2.2. Deposito de capas de GaAs por sputtering

L os métodos de crecimiento de capas de GaAs mas habitual es se pueden dividir en dos categorias.
métodos de crecimiento bulk, como los métodos Czochralski y Bridgman , 0 métodos de crecimiento
epitaxial como la epitaxia en fase liquida (LPE), deposicion quimica de vapor (CVD), deposicion
quimica de vapor de moléculas organicas (MOCVD) o crecimiento epitaxial por haces moleculares
(MBE).

El interés en el estudio de las caracteristicas del material aGaAs surgié hace mas de 30 afios [72].
Desde entonces se han desarrollado trabajos relacionados con el depdsito de este material utilizando
diferentes métodos de depdsito como la evaporacion flash [73], € sputtering [60], deposicién por haz

molecular [72] o deposicién quimicade vapor con plasma[74].

El desarrollo de este materia ha sido propuesto para diferentes aplicaciones como: capa buffer
para unir capas epitaxiales de Si y GaAs [75]; la formacidn de heterouniones a-GaAs/c.S [76]; en la
fabricacion de laseres emisores de cavidad vertical [77]; para realizar filtros paso-banda muy

selectivos [ 78]; parafiltros de interferencias en € infrarrojo [79].

El estudio de las capas GaAs depositadas por sputtering supone e primer estadio para €
desarrollo de las capas GaAs(Ti). Los argumentos para € estudio de las capas de GaAS(Ti)
depositadas por sputtering se justifican en la seccion 11.2.3. Asi pues, en la seccién 11.2.2 se analizan
las propiedades de las capas GaAs depositadas por sputtering, comparando |os resultados con trabgjos
previos, y se acotan las condiciones de depdsito como punto de partida para los posteriores
experimentos realizados en el depdsito de capas de GaAS(Ti).

Dos condiciones son necesarias para obtener capas de GaAs de calidad suficiente para las
aplicaciones:

e Minimizar ladensidad de enlaces sueltos.
e Lograr un buena estequiometria que reduzca la densidad de enlace erréneos (As-As 0 Ga—Ga)

y anti-sites (Gaen €l lugar de un As o Asen € lugar de un Ga) [80-83].

42



II. Deposito y caracterizacion de capas delgadas

Una forma de valorar la calidad de las capas se basa en analizar € coeficiente de absorcion. En
concreto e trabao desarrollado en esta Tesis ha prestado especial atencion ala zona sub-bandgap del
coeficiente de absorcion, asociado a la densidad de defectos, y ala evolucién de los parametros E .,
y E, en funcién de las condiciones de depdsito. En general se persigue obtener coeficientes de
absorcion que presenten un borde de absorcion abrupto y un nivel sub-bandgap 1o més bajo posible.
Estas dos condiciones se asocian a unamayor calidad desde un punto de vista eléctrico en relacién ala

eficiencia de recoleccion de portadores fotogenerados [84].

El depdsito de capas GaAs se harealizado a partir de un target que es una oblea comercia de (S)

c-GaAs con orientacion <100>. Ladistanciaentre €l target y € sustrato se ha mantenido fijaa5.5 cm.

[1.2.2.1. Influencia del pre-sputtering

Este apartado analiza la influencia de lo que se conoce como pre-sputtering. El pre-sputtering es
un proceso previo a depdsito. Se establecen las condiciones de deposito: presion de trabajo, potencia,
flujo de Argdn y temperatura de sustrato. Entonces se redliza la pulverizacién durante un tiempo
determinado antes de abrir el shutter parainiciar el deposito de la capa. Las motivaciones para realizar

un pre-sputtering son basicamente dos:

e Limpieza del target, tanto por una posible oxidacion a entrar en contacto con €l aire, como
por un cambio de la composicién superficial debido a dltimo depdsito realizado con €l target.

o Estabilizacion de la pulverizacion, factor importante cuando se trabaja con compuestos binario
o ternario en los que puede existir una pulverizacion preferencial inicia de uno de los
constituyentes del target [85,86].

Obviamente el objetivo final de realizar un pre-sputtering es garantizar una buena
reproducibilidad de los experimentos facilitando la interpretacion de los resultados. Teniendo en
cuenta la literatura relacionada con € deposito de capas de GaAs por sputtering y los propios
experimentos realizados se ha fijado en 1h € tiempo de pre-sputtering para todos los depésitos
realizados.
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[1.2.2.2. Influencia dela presion residual

La presion residual en un proceso de sputtering hace referencia a la cantidad de gas residud tras
realizar € vacio en lacdmaray justo antes de iniciar el proceso de pulverizacion. La composicion de
este gas es € presente en la sala blanca, que esta compuesto principal mente por nitrégeno y oxigeno.
Esta reportada la formacion de capas GaN [87] o la formacion de dxidos GaO [88] en procesos de

sputtering en ambiente de N, 0 O..

Por consiguiente, con lafinalidad de evitar sintetizar especies no deseadas debido a la reaccion de
atomos pulverizados de Ga y/o As con la presencia de gases residual es remanentes después de realizar
el vacio en la camara, se ha establecido como limite superior una presion residual de 1x10~* Pa. Esta
presién residual es del orden de los valores utilizados en trabaj os previos relacionados con € depdsito

de capas GaAs por sputtering [89].

11.2.2.3. Influencia dela presion de trabajo

El depdsito de las capas GaAs con las que se ha trabgado en este apartado se ha realizado
teniendo en cuenta las conclusiones de los apartados anteriores. Asi pues, se han establecido dos

condiciones que cumplen todos | os procesos de depdsito:

o Un pre-sputtering de 1 horaantes deiniciar el depdsito.

e Unapresionresidual enlacamarainferior al1x10~* Paantesdeiniciar el depdsito.

En la tabla 11.2 se detallan las condiciones de depdsito que se mantienen fijas en el andlisis

realizado en este apartado.

Potencia Flujo Ar Temp. dedepdsito  Tiempo de depdsito
(W) (sccm) (°C) (minutos)
25 10 50 60

Tablall.2 Condiciones de depésito de las capas GaAs depositadas para analizar lainfluencia de la presion de
trabgjo.

La presion de trabajo puede estar controlada por dos parametros: la cantidad de flujo del gas de
proceso y €l caudal de flujo de evacuacion de la cAmara de proceso, controlado generalmente por la
obertura de la vavula que conecta la cdmara con la bomba de alto vacio. De esta forma se puede

trabgjar a una misma presion de trabajo con diferentes flujos de Ar.
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En € trabgo previo [90] se andliza la influencia del flujo de Ar en la composicién de la capa,
manteniendo |a presion de trabajo constante. Se observa como lavariacion del flujo de Ar influye en la
relacion de estequiometria GalAs, en € Ar atrapado en lacapay en € ritmo de depésito. Finalmente
se concluye que € incremento del flujo evita la incorporacion de Ar en la capay que la relacion de
estequiometria Ga/As se ve afectada por este flujo. Finalmente resatar que los resultados de este
estudio indican que la mejor relacion de estequiometria se obtiene trabajando con un flujo de Ar de 10

SCCm.

En € trabgjo previo [78] se analiza la influencia de la presion de trabajo en e coeficiente de
absorcién. Se pone de manifiesto como el aumento de la presion de trabgjo de 0.3 — 2.6 Pa provoca un
desplazamiento del borde del coeficiente de absorcion hacia energias mas altas. El comportamiento de
las capas depositadas en este trabgjo difiere de estos resultados para presiones de trabgjo superiores a

0.5 Pa como se puede observar en lafigura 2.17.
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Fig. 2.17 Coeficiente de absor cion de capas GaAs depositadas a difer entes presiones de trabajo.

Se observa como a medida que aumenta la presion de trabajo se reduce la densidad de defectos, se
reduce e ancho de la cola de Urbach (E,) y aumenta € E,,,. de la capa. Esta tendencia se cumple
hasta que la presion de trabagjo es superior a 0.5 Pa, presion a la cua se revierte la tendencia del

coeficiente de absorcion.

Por otro lado se ha observado que para presiones de trabajo superiores a 1 Pa se reduce € &rea de
uniformidad en el espesor de la capa, lo que dificultaria la fabricacidn de dispositivos sobre muestras

con un tamarfio superior a2cm x 2cm.
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Por consiguiente, teniendo en cuenta la reduccion en € nivel de defectosy e parametro E,, se ha

decidido fijar lapresion de trabajo a 0.5 Pa en las secciones siguientes.

[1.2.2.4. Influencia dela potencia de trabajo

La potencia de trabgjo determina bésicamente la diferencia de potencial que se aplica entre €
cétodo y el anodo en € sistema sputtering. Esta diferencia de potencia tiene una influencia directa en
la velocidad con la que impactan los &omos ionizados del gas de proceso en el target, lo que influye
linealmente en el campo de pulverizacion. Esta potencia de trabgjo tiene una influencia en la forma de
pulverizacion que se produce. Potencias bagjas conllevan una pulverizacion elemental del target
mientras que a medida que se aumenta la potencia se aumenta la probabilidad de pulverizacion de

estructuras de varios &omos.

En el trabagjo previo [91] se concluye que la estructura cristalina de la capa depende de los
parametros que determinan la energia de las particulas depositadas a través de larelacion Vp/(d, g *
Py,), donde Vp esladiferenciade potencial, d,_, esladistanciaentre el target y el sustratoy Py, esla

presién de trabgjo.
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Fig. 2.18 Coeficiente de absor cion de capas GaAs depositadas a diferentes potencias de trabaj o.
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En lafigura 2.18 se puede observar € comportamiento del coeficiente de absorcién en funcion de
la potencia de depdsito. La potencia de 25 W se establece como la minima potencia que pulveriza
atomos del target con la configuracion de nuestro equipo. Se concluye que €l aumento de la potencia
de trabgjo provoca un aumento en e parametro E,, un decremento del valor E.,,. Yy un nivel de

absorcién sub-bandgap mas elevado. Este comportamiento es contrario al reportado en [78].

En nuestro equipo € parametro d,_; es 5.5 cm. La Py, se ha fijado a 0.5 Pa después de los
resultados expuestos en la seccion 11.2.2.3. En € trabgjo previo [92] se muestralainfluenciade Vp en

la composicién de las capas trabajando con una temperatura de sustrato de 300 °C.

En vista de los resultados se concluye que la obtencién de capas de calidad con nuestro equipo se
consigue utilizando bajas potencias. Trabajar con potencias bajas resulta interesante desde e punto de
vista del sustrato. De esta forma el depdsito de la capa resulta menos agresivo al llegar los &omos

pulverizados con menos energia cineética.

[1.2.2.5. Influencia dela temperatura del sustrato

La estrategia de depositar capas de GaAs con temperaturas elevadas del sustrato persigue la
reduccién de la densidad de defectos. Algunos autores defienden que esta estrategia es més efectiva

gue laincorporacion de H, [93,94].

Latemperatura del sustrato tiene unainfluencia directa en la nucleacién y por tanto en el grado de
cristalinidad de la capa. En cuanto al coeficiente de absorcion los trabgj os previos [60,78,89] muestran
un incremento del parametro E,,,, . con latemperatura. Existen discrepancias sobre el comportamiento
del pardmetro E, con la temperatura. Algunos autores sugieren que e comportamiento de este
parametro no sigue una tendencia lineal con la temperatura y que la temperatura de inicio de

cristalizacion provoca un aumento en €l desorden [89].

Algunos estudios analizan la influencia de la temperatura del sustrato en la relacion de

estequiometria Ga/As reflgjando [92,95] su gran impacto.

Las respuestas de absorcién representadas en la gréfica 2.19 muestran que el incremento de la

temperatura provoca un aumento del E, . -
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Fig. 2.19 Coeficiente de absor cion de capas GaAs depositadas a difer entes temper atur as de sustrato.

[1.2.3. Deposito de capas de GaAs(Ti) por sputtering

En este apartado se detalan los experimentos realizados en relacion a las capas de Arseniuro de
Galio con impurezas de titanio, referidas como capas GaAS(Ti). Los primeros experimentos
relacionados con la presencia de &omos de Ti en el compuesto GaAs datan de los afios 70 [96]. En
[97] se rediza una revision de los trabgos realizados hasta la época en esta linea. Estas
investigaciones estaban enfocadas a estudiar la relacion entre los defectos profundos, la presencia del
Ti y laposibilidad de utilizar este elemento para dopar el material. Por aquel entonces se trabajaba con
concentraciones del orden de 5 * 1017 cm™3. Por otro lado hay estudios tedricos que revisan € uso de
las reglas de Hume-Rothery [98] en la prediccion del limite de solubilidad de compuestos inter-
metdlicos y otros trabajos [99] que reflgjan como la incorporacion de el ementos metdlicos en el GaAs

puede estar refiida con latemperatura de proceso.

En el estudio que nos atafie las motivaciones de laincorporacién del Ti en € GaAs difieren de las
comentadas. Trabagos previos relacionados con célculos tedricos de mecénica cuantica [28-30]

proponen diferentes materiales que pueden ser candidatos a presentar Bl, entre los que destacan los
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compuestos GanAs,Tiy. En este trabgjo se ha explorado por primera vez la sintesis de estos

compuestos, con laintencion de obtener una Bl, utilizando la técnica de sputtering.

En el estudio [28] se realizan predicciones sobre € ancho de la Bl y su posicion respecto alaBCy
BV en los compuestos Ga,As;Ti. Los valores presentados muestran una gran variabilidad que indican
una configuracion como la presentada en la figura 2.20(b) donde €l valor de E,,,; estaentornoal.l
eV. Por otro lado en los trabajo [100,101] se andliza €l posible resultado de la presenciade la Bl en €l
coeficiente de absorcién del material y como influye en la eficiencia el posible solapamiento o no dela

absorcion de cada banda.

No es posible prever como se manifestara la presencia de la Bl en el coeficiente de absorcién del
material. S no existe solapamiento y el materia es de calidad tal vez la Bl de lugar a picos aislados
como ocurre con € compuesto 1n,S; con incorporacion de V [41]. Se planteatambién la posibilidad de
gque cada posible transicién (BV—> BI,BI—> BC,BV—> BC) manifieste un coeficiente distinto
presentando un coeficiente en forma de escalera (figura 2.22(a)). También es posible que todas las
transiciones tengan un mismo nivel de absorcién dando lugar a un coeficiente similar a de la figura

2.21(b), como parece que ocurre en el caso de las células basadas en ZnTe:O [43].
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Fig. 2.20 Posible distribucion de bandas en un Fig. 2.21 Coeficiente de absor cion de un material
material de Bl: a) € salto energético mas bajo de BI: a) distintos coeficientes de absorcién para
correspondealatransicion BV-BI; b) el salto cada una de lastransiciones; b) coeficientes de
ener gético mas bajo corresponde alatransicion absor cion iguales para las distintas transiciones.
BI-BC.

Nuestro estudio se ha centrado en andizar € coeficiente de absorcion de las capas GaAS(Ti)
intentando detectar algun indicio de la presencia de una Bl. Se ha estudiado € comportamiento del
coeficiente en funcién de las condiciones y teniendo en cuenta los resultados obtenidos para capas
GaAs.
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El estudio desarrollado con las capas GaAs(Ti) ha aprovechado los resultados de la seccion
anterior relacionados con la influencia de las condiciones de depdsito. De esta forma se han fijado
pardmetros como €l pre-sputtering, la presion residual y la presién de trabgjo. Otros pardmetros, como
la potencia de trabajo o la temperatura del sustrato, han sido analizados con la motivacion especia de
determinar su influencia en el contenido de Ti de las capas GaAs(Ti). Estas capas se han depositado a

partir de un target con un contenido de GaAs (99.5%) y Ti (0.5%) en peso.
Asi pues se han analizado bési camente dos aspectos de cada una de | as capas depositadas:

e FEl coeficiente de absorcion

e Lacomposicion atbmica

En el caso de los depositos en temperatura se ha estudiado la cristalinidad por medio de medidas
XRD y se han realizado medidas X PS para conocer €l tipo de enlaces que se forman en algunas de las

capas.

Un aspecto importante a tener en cuenta en el andlisis de la concentracion de Ti y en relacion d
concepto de BI, es € limite de Mott [102]. En [103] se realiza una revision del trabajo de Mott en
relacion al concepto de Bl y se concluye que laformacion de la Bl depende de que la concentracion de
impurezas supere este limite. De esta forma se conseguiria que las funciones de onda asociadas a las

impurezas se deslocalicen y se extiendan por todo €l material formando la BI.
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Fig. 2.22 Medida Tof-SIM Sde un capa de GaAs(Ti) depositada sobre sustrato c-GaAs.
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Antes de empezar con € andlisis de la influencia de la condiciones de depdsito en las
caracteristicas de las capas GaAs(Ti), se muestra e resultado de una medida Tof-SIMS (figura 2.22).
Se observa una uniformidad total de la concentracion de Ti en el perfil en profundidad. Este resultado

se ha repetido en todas |las muestras caracterizadas con esta técnica.

[1.2.3.1. Influencia dela potencia de trabajo

En este apartado se investiga la influencia de la potencia de trabagjo. Los resultados previos
obtenidos en el caso del depdsito de capas de GaAs invitarian a descartar este estudio en un principio.
Sin embargo, sin olvidar la premisa de conseguir una incorporacién de Ti elevada, se ha querido
evaluar como influye este parametro en la incorporacion de Ti para averiguar si supone una condicion

determinante en este aspecto.

En lafigura 2.23 se presenta e coeficiente de absorcion de las capas de GaAs(Ti) depositadas a 50
°C variando la potencia de trabgjo. La influencia de la potencia de trabgjo en el coeficiente de
absorcion es menor que en € caso de las capas de GaAs. El pico que seintuye entornoal eV, enlas
muestras depositadas a 50 y 75 W, se asocia a un residuo del tratamiento de supresion de

interferencias.
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Fig. 2.23 Coeficiente de absor cion de capas GaAs(Ti) depositadas a difer entes potencias.
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Latabla I1.3 recoge los parametros opticos extraidos y los resultados del andlisis composicional
por EPMA, donde la tercera columna representa €l valor del pardmetro Ga,,..s, definido en la
ecuacion 2.26 para estudiar la relacidén estequiométrica entre el Ga y el As. La cuarta columna

representa el porcentgje de contenido atdmico de Ti.

(%) contenido atémico Ga

Glexces = Relacion Ga/As = (%) contenido atémico As (2.26)
Muestra  Temp.sustrato  Potencia Relacion Cont. at. Ti Eiquc E,
(°C) W) Ga/As (%0) (eV) (meV)
GaAs(Ti) A 50 25 1.038 0.253 0.87 208
GaAg(Ti)_ B 50 50 1.084 0.262 0.78 263
GaAg(Ti)_ C 50 75 1.050 0.308 0.78 207

Tablall.3 Valores caracteristicos de las capas de GaAs(Ti) depositadas a distintas potencias.

A partir de los valores recogidos en la tabla 11.3 se concluye que el pardmetro E,,,. parece que
disminuye con el aumento de la potencia de depdsito, siendo |a capa depositada a 25W la que presenta
un mayor valor de E,,,. . Esta tendencia es la presentada por las capas GaAs. El pardmetro E, no
presenta una tendencia clara aunque la muestra que presenta un mayor valor es la gque tiene una

relacion GalAs més | ana de la unidad.

La primera observacion, en relacion a los resultados EPMA, es que las concentraciones de Ti de
las muestras, teniendo en cuenta la densidad atémica, es superior a 10%° impurezas/cm®. Por otro lado
todas las capas contienen un exceso de Ga. Se observan dos tendencias: a medida que aumenta la
potencia de trabajo aumenta el contenido atdmico de Ti en un 20 %, siendo la variacién absoluta de
0.055%; € pardmetro Ga,,..s presenta unatendencia no lineal con la potencia de depdsito siendo la

capa depositadaa 25 W la que presenta una relacion de estequiometria més cercana a la unidad.

Es dificil determinar cud es |la potencia de trabajo Optima, las concentraciones de Ti son elevadas
en todas las muestras y € coeficiente de absorcion no revela ninguna anomalia interesante.
Baséndonos en e pardmetro Ga,,... Y E, Se podria escoger la muestra depositada a 25 W. Sin
embargo, se decidido trabgjar con estas tres potencias en el siguiente apartado y realizar un andlisis

maés profundo incluyendo las condiciones de este apartado.
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[1.2.3.2. Influencia dela temperatura del sustrato

A continuacion se presenta los resultados de variar la temperatura del sustrato para las distintas
potencias de trabajo. Se hatrabajado con tres temperaturas de sustrato 50°C, 200 °C y 400 °C.
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Fig. 2.24 Coeficiente de absor cion de capas de GaAs(Ti) depositadas a 25W a distintas temper atur as.
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En lafigura 2.24 se presenta el coeficiente de absorcion de capas de GaAs(Ti) depositadas a 25 W
y a distintas temperaturas de sustrato. Se observa una gran influencia de la temperatura de sustrato en

e coeficiente de absorcion para la muestra depositada a 400 °C. Esta tendencia es parecida a la de las
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capas de GaAs. A medida que aumenta la temperatura € borde del coeficiente de absorcion se

desplaza hacia energias mas atas.

Este comportamiento se repite para cada una de las otras dos potencias como se puede apreciar en
las figura 2.25 y 2.26. Sin embargo se determina que la influencia de la temperatura del sustrato en €

coeficiente de absorcidn es menor a medida que aumenta la potencia de deposito.

Parece que existe un consenso generalizado sobre la influencia de la potencia de deposito [91] y la
temperatura del sustrato [95,104] en la cristalinidad. Estos trabaj os previos muestran como e grado de

cristalinidad aumenta a medida que aumenta la potencia y/o latemperatura ddl sustrato.
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Fig. 2.27 M edidas XRD de capas GaAs(Ti) depositadas a 25W a distintas temper atur as.

Algunas de las observaciones en la variacion del coeficiente de absorcion en funcién de la
temperatura se pueden explicar a partir de los resultados de las medidas XRD. En la figura 2.27 se
observan los XRD para las capas depositadas a 25 W que revelan la presencia de una estructura en
fase cubica tipica del GaAs. Lo primero que se concluye es que los picos asociados a distintas fases

cristalinas del GaAs no aparecen hasta que la temperatura del sustrato es superior a 200 °C, lo que
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explicaria porque las muestras depositadas a 50 °C y 200 °C tienen un coeficiente de absorcion muy
similar para esta potencia. Este hecho demuestra una influencia directa del nivel de cristalinidad en el

coeficiente de absorcion.

El comportamiento del coeficiente de absorcion es ligeramente diferente para las muestras
depositadas a 75W, observandose una variacion més significativa del coeficiente de absorcion entre
las muestras depositadas a 50 y 200 °C. Este resultado podriaindicar €l papel que juegala potencia de
depdsito en latemperatura de sustrato ala que empieza la cristalizacion de la muestra. Esta afirmacion
se confirma observando los resultados de las medidas XRD de las muestras depositadas a 400 °C a
digtintas potencias representados en la figura 2.28, donde se aprecia un aumento del nivel de

cristalinidad de las capas a medida que aumenta la potencia de depdsito.

Un hecho interesante es la aparicién de un nuevo pico que se destaca con un circulo en las figuras
2.27y 2.28. Este pico se asocia a una segunda fase estructura probablemente debido a la presencia de
compuestos distintos a GaAs. El hecho de que este pico no se pueda asociar a Ti metélico sostiene la

hipétesis de que el Ti estaenlazado con € Gay/o As, en lugar deincorporarse en formaintersticial.
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Fig. 2.28 M edidas XRD de capas GaAs(Ti) depositadas a 400 °C a distintas potencias.

En la tabla 11.4 se recogen los resultados de las medidas EPMA para las capas desarrolladas en

este apartado y el valor de los parametros Opticos extraidos.

A partir de estos resultados se pueden hacer distintos andlisis para intentar establecer relaciones

entre la composicién atdbmica, e comportamiento del coeficiente de absorciony e parametro Ga, s -
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En lasfiguras 2.29 y 2.30 se representa la concentracion atdmica de Ti de las capas desde € punto
de vista de la evolucién de la potencia de depdsito y de la evolucion de la temperatura de sustrato. Las
barras de error representadas suponen una desviacion menor del 5%, lo que reflgjala gran uniformidad
en la composicién de la capa (no hay que olvidar que las medidas EPMA se toman en 5 puntos
distintos de la misma muestra). Estos resultados demuestran una concentracion de Ti superior a 107
impurezas/cm® en todas las muestras. Este hecho indica que se puede trabajar con un rango amplio en

la potenciay latemperatura de depdsito manteniendo una concentracion elevada de Ti incorporado.

Muestra  Temp.sustrato  Potencia Relacion Cont. at. Ti Eiquc E,
(°C) W) Ga/As (Vo) (V) (meV)
GaAs(Ti)_A 50 25 1.038 0.253 0.89 208
GaAs(Ti)_B 50 50 1.084 0.262 0.80 263
GaAs(Ti)_C 50 75 1.050 0.308 0.85 207
GaAy(Ti) D 200 25 1.026 0.27 0.93 176
GaAs(Ti)_E 200 50 1.068 0.374 0.75 369
GaAs(Ti)_F 200 75 1.039 0.376 0.73 311
GaAg(Ti)_G 400 25 1.048 0.243 1.02 101
GaAg(Ti)_H 400 50 1.095 0.275 0.85 407
GaAg(Ti)_| 400 75 1.069 0.305 0.85 330

Tablall.4. Resultados de las medidas EPMA 'y parametros épticos de las capas GaAs(Ti) depositadas a distintas
potencias y temperaturas de sustrato.

La evolucion de la concentracidn de Ti en funcién de la potencia presenta un comportamiento
mondtonamente creciente (figura 2.29). Esta gréfica también revela que la evolucion de las muestras
depositadas a 200 °C parece presentar un limite de saturacion que se podria deber ala fuente limitada

de Ti que es el contenido de Ti del target. Esta cuestion se resolverden laseccion 11.2.3.4.

El estudio de la estequiometria de las capas es un aspecto importante ya que las desviaciones se
asocian a la presencia de enlaces erréneos o anti-sites [80,82] que son asociados con una degradacion
en e comportamiento eléctrico del compuesto. La presencia de altas concentraciones de Ti puede

jugar un papel importante en esta cuestion al enlazarse con el Gay/o € As.
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Fig. 2.30 Evolucién del contenido de Titanio en
funcion delatemperatura del sustrato.

Se han analizado las tendencias del parémetro Ga,,..s; presentadas en las figuras 231y 2.32 y

teniendo en cuenta los trabajos previos relacionados con esta cuestion [90,92,95], dificilmente se

puede explicar la desviacién estequiométrica Unicamente por laincorporacion del Ti.

Comparando las gréfica 2.30 y 2.32 se establece una relacion entre € contenido de Ti y la

evolucion de pardmetro Ga.,..s- Se observa que una mayor concentracion de Ti implica una

reduccién en € contenido de Ga. Este resultado significariaque el Gay el Ti compiten por enlazarse
con e As, sugiriendo una posible sustitucién del Ga por el Ti.
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En la figura 2.33 se presenta la evolucion del parametro E,,,. en funcion de la temperatura del

sustrato. Se observa un incremento de este parametro para temperaturas superiores a 200 °C. Este
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resultado coincide con los resultados de la seccidén anterior y la literatura relacionada [89]. Sin
embargo para potencias superiores a 25 W e esperado decremento del parametro E,,,. no se cumple

paratemperaturasinferiores a 200 °C.

Una posible explicacién de este comportamiento de E,,,,. €S lapresencia del Ti. Latendencia de
E..c parece estar relacionada de una forma inversa con el contenido de Ti de la capa, o que

implicaria que laincorporacion de Ti provoca un decremento en el gap del material.
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Fig. 2.33 Evolucion del parametro E g, en funcion de la temperatura del sustrato.

Por dltimo se reflgjan en la figura 2.34 los resultados obtenidos de las medidas XPS de la muestra
depositada a 25W y a 400 °C de temperatura de sustrato. Estas medidas revelan la presencia de
especies Tid+ que por su estado de oxidaciOn indican que los atomos de Ti estan enlazados con &omos
de As. Esto confirmaria las hipétesis propuestas en €l andlisis de la evolucion del parametro Ga, s

en funcién dd contenido de Ti y podria explicar € pico que aparece en las medidas XRD.
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Fig. 2.34 M edidas XPS de la capa GaAs(Ti) depositadas a 25W y a 400 °C de temperatura de sustrato.

[1.2.3.3. Influencia de la incorporacion de H;

En este apartado se ha explorado la estrategia de utilizar el H, como gas de proceso, ademés del
Ar, durante €l depésito de las capas GaAs(Ti). La motivacion de abordar esta estrategia se basa en los
resultados obtenidos en € depdsito de capas de a-Si, en las que laincorporacién de hidrogeno durante
el proceso de depdsito da lugar a capas hidrogenadas a-Si:H. El hidrogeno de estas capas se incorpora
saturando enlaces sueltos 10 que reduce significativamente la densidad de defectos y mejora
considerablemente las propiedades eléctricas del materia [63] consiguiendo que sea Util para

aplicaciones fotovoltaicas.

El deposito de capas de GaAs por sputtering utilizando diferentes presiones parciales de H, ya ha
sido reportado anteriormente [105-110]. Es bien sabido que la presencia de H, puede mejorar
considerablemente las propiedades electronicas [111] y provocar un desplazamiento del E,,,. hacia
energias mas atas, una reduccion de la cola de Urbach, alivio de estrés en lared y una estructura local
mas ordenada[112].

L os resultados de la caracterizacion Optica de las capas obtenidas hasta este punto hacen sospechar
que los bgjos valores de E,,,. junto con la presencia de colas de Urbach anchas pueden tener su

origen en las desviaciones de la relacion Ga/As favoreciendo la presencia de enlaces erroneos o anti-

59



[I. Depodsitoy caracterizacion de capas delgadas

sites. Este hecho podria estar enmascarando un posible pico de absorcién que se pudiese relacionar
directamente con la presenciade laBI.

Asi pues se plantea la incorporacion de H, en las capas GaAs(Ti) como estrategia para conseguir
aumentar el gap del material y reducir las colas de Urbach a la expectativa de lo que se visuaizara
entre 1 — 1.4 eV. Se hatrabajado con dos presiones parcides de hidrégeno, manteniendo la presion de
trabgj o fijada en apartados anteriores a 0.5 Pa.

En la gréfica 2.35 se observa la fuerte influencia de la incorporacion de H,, como gas de proceso,
en el coeficiente de absorcion dptica de |as capas depositadas a temperatura ambiente. Se produce un
desplazamiento del borde del coeficiente de absorcion hacia energias més elevadas, hecho observado

en trabajos previos [108,110]. Sin embargo estatendenciano eslinea con lapresion parcial de H..

Observando € comportamiento de las muestras depositadas a temperaturas de sustrato mas
elevadas representado en las figuras 2.36 y 2.37, se puede concluir que la influencia del H, en €
coeficiente de absorcion se reduce a medida que aumenta la temperatura del sustrato. En € caso de las
capas depositadas a 200 °C el desplazamiento de la curva de absorcion sigue una tendencia lineal con
e incremento de la presion parcia de H,. La influencia de la incorporacion de H, en el caso de las

capas depositadas a 400 °C es mucho menor y resulta complicado detectar latendencia.
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Fig. 2.35 Coeficiente de absor cion Optica de capas GaAs(Ti):H depositadas a temper atura ambiente, a 25
W y adiferente presiones parcialesde H,.
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Fig. 2.36 Coeficiente de absor cion Optica de capas
GaAg(Ti):H depositadasa25W, a200°Cy a
diferentes presiones parcialesde H,.
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Fig. 2.37 Coeficiente de absor cion Optica de capas
GaAg(Ti):H depositadasa 25 W, a400°Cy a
diferentes presiones parciales de H..

En latabla 1.5 se recogen los valores calculados del parametro E,,,. Y la colade Urbach paralos

diferentes lotes de muestras. Las Unicas muestras con valores E,,,. superiores a 1.1 eV son las

depositadas a 50 °C.
Muestra Temp. sustrato  Potencia H, Eiquc E,
(°C) (W) (%) (eV) (meV)
GaAg(Ti):H_A 50 25 0 0.85 185
GaAg(Ti):H_B 50 25 75 1.26 123
GaAg(Ti):H_C 50 25 10 115 158
GaAg(Ti):H_D 200 25 0 0.97 230
GaAy(Ti):H_E 200 25 75 1.03 202
GaAs(Ti):H_F 200 25 10 1.05 190
GaAs(Ti):H_G 400 25 0 1.05 150.77
GaAs(Ti):H_H 400 25 75 0.85 122.75
GaAS(Ti):H_| 400 25 10 0.95 118.1

Tabla. I1I.5 VaoresE,,,. Y E, delas capas depositadas a 25 W, a distintas temperaturas y distintas presiones
parciales de H,.

Los valores calculados de E, confirman lo que se intuye de las gréficas. Excepto las muestras

depositadas a 50 °C, el pardmetro E, disminuye a medida que aumenta la presion parcia de H,. En
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cuanto al comportamiento de E,,,,. Se aprecia un incremento de este valor con el incremento de la
presion parcia de H, para las muestras depositadas a 200 °C. La tendencia del parametro E,,,,. enlas
muestras depositadas a 400 °C es inversa a la tendencia de las muestras depositadas a 50 °C. Para
entender las diferencias en las tendencias seglin la potencia de depdsito se analiza mas adelante la

incorporacion de H, através de las medidas FTIR y los resultados EPMA de la composicion atdmica.
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—A—50W 200 °C —2A—75W 200 °C
—e—50W200°C 75”% H2 —e8— 75W 200 °C 7.5% H2
2 0 50W 200 °C 10% H2 0— 75W 200 °C 10% H2
10 T T T B 10° T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 20 2.5 0.5 10 15 2.0 25
Energia (eV) Energia (eV)

Fig. 2.38 Coeficiente de absor cion Optica de capas Fig. 2.39 Coeficiente de absor cion Optica de capas
GaAg(Ti):H depositadasa50 W, a200°Cy a GaA9(Ti):H depositadasa 75 W, a200°Cy a
diferentes presiones parcialesde Ho. diferentes presiones parciales de H..

Por dltimo se ha analizado la influencia de la incorporacion de H, en capas depositadas a 200°C y
a distintas potencias de deposito (figuras 2.38 y 2.39). Este andlisis esta maotivado por el hecho de fijar
a 200 °C la temperatura maxima de proceso para €l desarrollo de los dispositivos finales del capitulo
V.

Se observa como la influencia de la incorporacion de H, varia en funcién de la potencia de
depdsito y € desplazamiento de la curva de absorcion es lineal con la presion parcia de H,. Los picos
detectados en las muestras depositadas a 75 W arededor de 1.1 eV se sospecha que son un residuo de

la supresion de fringes.

En la tabla 11.6 se observa como €l impacto de la incorporacion de H, es mayor en las capas
depositadas a 75 W, obteniéndose valores de E, mas pequefios. La variacion del parametro E,,,. €S
muy similar paralas dos potencias de trabgo utilizadas. Ninguna de estas muestras presenta un E, .

superioral.leV.
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Muestra Temp. sustrato  Potencia H2 Eiquc E,
(°C) (W) (%) (eV) (meV)

GaAs(Ti):H_J 200 50 0 0.72 322
GaAg(Ti):H_K 200 50 75 0.87 297
GaAS(Ti):H_L 200 50 10 1.03 226
GaAg(Ti):H_M 200 75 0 0.76 396
GaAg(Ti):H_N 200 75 75 0.99 218
GaAg(Ti):H_O 200 75 10 1.02 180

Tabla. 11.6 VaoresE,,,. Y E, delas capas depositadas a 200 °C a distintas potencias y distintas presiones
parciales de H,.

Para entender la evolucion de los parametros E, y E.u. Con la presion parcia de H,, a

continuacion se presentan las medidas FTIR.

Las medidas FTIR de lafigura 2.40 presentan dos picos pronunciados en 530 cm ™! y 1460 cm™ 1.
Wang et al. [105] asocia estos picos con puentes de Ga-H-Ga y modos wagging respectivamente.
Ademas Wang identifica una serie de picos relacionados con diferentes modos de vibracion y enlaces
Ga-H y As-H que pueden ser intuidos en las medidas alrededor de 700 cm™~1, 990 cm™1, 1760 cm™!
and 2040 cm™!.

400 —F/T——T—"—T——T T T

-------- 25W 50 °C
25W 50°C 7.5% H2
- 25W 50°C 10% H2

3000 - ' -
2000 A

1000  ce

. o -1
coeficiente de absorcion (cm )

g S . AN e
500 750 1000 1250 1500 1750 2000

namero de onda (cm™)

Fig. 2.40 Coeficiente de absor cion Optica de capas GaA(Ti):H depositadas a temper atura ambiente, a 25
W y adiferente presiones parcialesde H,.
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La cantidad de H, incorporado en la capa se puede extraer integrando todos estos picos. Por

consiguiente a partir de la gréfica 2.40 se concluye que la incorporacion de H, aumenta a medida que

aumenta lapresion parcial.

Las medidas representadas en la figura 2.41 ponen de manifiesto que la incorporacién de H,

disminuye a medida que aumenta la temperatura de sustrato.

W0 7T T 7

®— 25W 50°C 10% 2
— o — 25W 200°C 10% H2 l
-------- 25W 400°C 10% H2

W
]
<
]
1
1

2000

1000 4 5

o . -1
coeficiente de absorcion (cm')

500 750 1000 1250 1500 1750 2000

’ -1
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Fig. 2.41 Coeficiente de absor cion Optica de capas GaAs(Ti):H depositadas a temper atura ambiente, con
un 10% de presion parcial deH, y a diferentetemperaturas de sustrato.

Llegados a este punto se concluye que las muestras depositadas a 50 °C con diferentes presiones
parciales presentan una incorporacion de H, gue aumenta con la presion parcial. Sin embargo €l

comportamiento de los pardmetrosE.,,. Y E, no se puede asociar alaincorporacion de Ho.

La caracterizacion composiciona de estas capas se ha basado en medidas EPMA. Se han
seleccionado algunas muestras que se han considerado representativas del andlisis de la influencia de

laincorporacién de hidrégeno como gas de proceso.
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Muestra Temp. sustrato  Potencia H, Ga,yces Cont. at. Ti
°C) (W) (%) (%)
GaAs(Ti):H_A 50 25 0 1.0384 0.2530
GaAg(Ti):H_B 50 25 75 1.0017 0.0030
GaAg(Ti):H_C 50 25 10 1.0710 0.2410
GaAy(Ti):H_G 400 25 0 1.0496 0.2180
GaAg(Ti):H_H 400 25 75 1.0002 0.1620
GaAg(Ti):H_I 400 25 10 1.1934 0.0430

Tabla. 11.7 Composicién atdmica de las capas depositadas a 25W, a 200 y 400 °C y distintas presiones parciales

de H..

En la tabla anterior se puede apreciar como la presion parcia de H, influye significativamente en

el pardmetro Ga,,..s Yy tiene un gran impacto en el contenido de Ti de la capa.

En las gréficas 2.42 y 2.43 se representa la evolucion de los parametros E.,,. (€V), E, (eV),

Ga,yes Y CONtenido atdmico de Ti (%) en funcion de la presion parcia de H,.
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En la figura 2.42 el comportamiento de E,,,, Sigue una tendencia inversa a incremento de

contenido de Ti, lo que confirmaria la hipitesis de que la incorporacion de Ti reduce € gap de

material. Se observa por otro lado como € pardmetro E, sigue la misma tendencia que Ga,,ccs
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apoyando la teoria de que la relacion de estequiometria GalAs juega un papel importante en € ancho

dela colade Urbach.

En cuanto a las muestras depositadas a 400 °C, se observa que el pardmetro de E,,,. presenta
también una tendencia inversa a la del contenido de Ti. La reduccion del contenido de Ti es mucho
menor aungue también cabe recordar que las medidas FTIR reflgjaban una baja incorporacién de H, a

estas temperaturas.

En ambos andlisis se concluye que con una presién parcia de 7.5% se obtiene un valor del
pardmetro Ga,,... Mas cercano ala unidad. Excluyendo € resultado de la muestra GaAsTi:H_B, se

podria concluir que el H, y € Ti compiten por incorporarse a la capa.

[1.2.3.4. Influencia del co-sputtering

En esta seccidn se explorala posibilidad de incrementar € contenido de Ti en las capas. En uno de
los andlisis anteriores se especulaba sobre un limite de incorporacion de Ti para las muestras
depositadas a 200 °C, siendo las muestras depositadas a 50 W y 75 W a esta temperatura las que
presentan mayor contenido de Ti. La finalidad de este estudio es determinar si este limite se debe ala
fuente limitada de Ti que es el contenido del target, o se debe a que las condiciones de depdsito o la

técnicano permiten una mayor incorporacion.

Para llevar a cabo estos experimentos se ha realizado un “co-sputtering”, término que implica la
pulverizacion simultanea de dos targets diferentes. Para conseguir esto en nuestro equipo se ha
colocado sobre la superficie del target de GaAsTi unos pellets circulares de Ti puro distribuidos de
forma homogénea por la superficie del target. El target tiene un diametro de 10 cm mientras que los
pellets tienen un diametro de 1.5 cm. Se han depositado muestras con 3y 6 pellets, |0 que supone una
areade coberturadd 2.25% y 4.5 % respectivamente.

Se ha trabgjado con dos potencias 25 W y 50 W. La potencia de 25 W es la minima potencia que
pulveriza atomos de un target de Ti puro. Sin embargo las muestras depositadas con pelletsa 25 W no
han mostrado un incremento del contenido de Ti. Se sospecha que se debe a que a pesar de trabgar a
la misma potencia la tension de polarizacién en la pulverizacion del target GaAsTi con pellets es més
baja que latension de polarizacion para el target de Ti puro.

En latabla 1.8 se muestrala composicion de las muestras depositadas a 50W. Se observa como €
incremento del contenido de Ti se manifiesta para una cobertura de area de pellets de Ti superior a

2.25%. El incremento es de mas del doble y es la muestra con mayor contenido atdmico de Ti. Esta
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incorporacion supone una concentracion superior a 2.5 * 102° &omos Ti/cm®. Esto demuestra que

mediante un co-sputtering se puede aumentar significativamente el contenido de Ti en las capas
GaAs(Ti).

Muestra Temp. sustrato Potencia é&reapellets Ga,,.s Cont.at.Ti
°C) (W) (%) (%)
GaAS(Ti)_pellet_A 400 50 0 1.095 0.275
GaAg(Ti)_pellet_ B 400 50 2.25 1.047 0.273
GaAg(Ti)_pellet_D 400 50 45 1.107 0.609

Tabla. 11.8 Composicién atébmica de las capas depositadas a con pellets de Ti.

Comparando las muestras A y B se concluye que la desviacion de la relacidn de estequiometria

Ga,.cos NO Se puede explicar Unicamente por laincorporacion de Ti.
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[1.2.4. Deposito de capas a-Si:H por PECVD

En este gpartado se recogen las condiciones de dep6sito y la caracterizacion de las capas aSi:H
depositadas por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) con las que se ha trabajado.
Todas las estructuras fotovoltaicas HIT desarrolladas en el capitulo IV incorporan aguna de estas
capas. La necesidad de trabajar a temperaturas moderadamente bajas (< 200 °C) ha obligado a reducir
la temperatura de depdsito tipica de las capas fabricadas en nuestro laboratorio cuya funcionaidad ha

sido més que probada en dispositivos finales [113].

El estudio de las caracteristicas de estas capas no forma parte de los principales objetivos de esta
Tesis, por lo que no se pretende hacer un andlisis exhaustivo de sus propiedades. Sin embargo, la
adaptacion de la temperatura de proceso ha motivado desarrollar este apartado. Se realiza un andlisis
comparativo de la influencia del decremento de la temperatura en € coeficiente de absorcion,
centrandose esencialmente en la densidad de defecto extraida de la absorcién sub-bandgap. También
se estudia la influencia del decremento de la temperatura en la conductividad y la energia de

activacion.

[1.2.4.1. Deposito de capas (i) a-SCx:H

Las capas (i) aSICx:H representan las capas intrinsecas de silicio amorfo hidrogenado que
incorporan nuestros dispositivos HIT. Esta capa cumplen la funcion de pasivacion y de adaptacion

entre el sustrato (p) c-Si y € emisor (n) aSi:H con € objetivo de reducir 1a recombinacion en la unién.

Las capas de aSiCx:H se sintetizan a partir de la reaccion, en la camara del sistema PECVD, del
silano (SiH,) y €l metano (CH,). El efecto pasivante de estas capas ha sido extensamente desarrollado
por nuestro grupo presentando excelentes resultados [114-116]. Los parametros de depdsito se
presentan en la tabla 11.10. A partir de estas condiciones se ha trabagjado con tres temperaturas de
comando: 175, 225y 300 °C.

Potencia FlujodeSiH, FlujodeCH, Presion
(W) (sccm) (sccm) (Pa)
6 30 10 50

Tablall.9 Condiciones de deposito por PECVD de capas a-SiCx:H.
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En lagrafica 2.44 se representa el coeficiente de absorcion de las capas (i) aSiCx:H en funcion de
la temperatura del depdsito. El grupo dedicado a desarrollo de las HIT de nuestro laboratorio utiliza
las capas depositadas entre 200 - 300 °C. En esta Tesis se han utilizado |as capas depositadas a 175 °C.
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Fig. 2.44 Coeficiente de absor cion de capas a-SiCx:H(i) de ~ 250 nm depositadas a diferentes
temperaturas.

Se observa como la capa depositada a menor temperatura presenta un nivel de absorcion sub-
bandgap (energia < 1.5 eV) superior. Esta region del coeficiente de absorcion se asocia a la densidad
de defectos. Por consiguiente se puede concluir que las capas depositadas a temperatura de depésito

inferior a 225 °C presentan un incremento significativo en la densidad de defectos.

De los valores extraidos de E,,,,. Se concluye que la temperatura del sustrato tiene una influencia
insignificante en este parametro. En cuanto ala energia de activacion (E,.; ) extraidade lavariacion de
la conductividad en funcion de la temperatura se observa que E,,., sufre una variacion de 0.78-0.6 eV
amedida que aumenta la temperatura del sustrato. Teniendo en cuenta que los valores de E;,,,. 0scCilan
arededor de 1.8 + 0.05 eV, se concluye que las capas son menos intrinsecas a medida que se aumenta
la temperatura de depésito. Estos valores coinciden con los tipicos que se pueden encontrar en la
literatura[117].

Seguin los valores de la tabla 11.11, la conductividad de la capa presenta un minimo para la
temperatura de 225 °C. Esta muestra es la que presenta una mayor diferencia entre la conductividad en

oscuridad y lafotoconductividad, 1o que reflgja su mejor calidad desde un punto de vista el éctrico.
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Temp. sustrato E Conductividad oscuridad Foto conductividad
(°C) (eVv) (S/em) (S/em)
175 0.78 124 e8 3.33e7
225 0.72 354e9 1.53 e-6
300 0.6 8.42e8 6.54 -6

Tablall.10 Valores extraidos de las medidas el éctricas de |as capas (i) aSiCx:H a distintas temperaturas.

En cuanto ala pasivacion, no se ha realizado ninglin experimento en esta Tesis para val orarla pero
e estudio [118] realizado por nuestro grupo analiza la influencia de la temperatura de depdsito del

sustrato en el efecto pasivante de estas capas.

[1.2.4.2. Deposito de capas (n) a-S:H

En el estudio delas capas (n) aSi:H se ha evaluado la influencia de dos parédmetros de depésito: la
temperaturay € flujo de gas dopante, fosfina diluida en silano a 5% (SiH,:PH3(5%)). En este caso las
propiedades que han centrado el estudio comparativo son de carécter eléctrico. La determinacion de la
conductividad y la energia de activacion como reflgjo del comportamiento tipo n de las capas, han

centrado €l estudio de lainfluencia de la temperatura.

En latablall.12 se presentan las condiciones de deposito que se han mantenido constantes.

Potencia Flujo total de gases Presion
(W) (sccm) (Pa)
6 40 50

Tablall.11 Pardmetros de depdsito de capas (n) aSi:H por PECVD.

Los resultados de la caracterizacion eléctrica en funcién del flujo del gas dopante, para dos
temperaturas de deplsito distintas, se presentan en la tabla 11.13. El comportamiento de la
conductividad y la energia de activacion es e mismo para ambas temperaturas, presentando un
maximo de conductividad para un porcentgje de flujo del 1%. Para este flujo ambas temperaturas
presentan un minimo del valor E,... El decremento de la temperatura disminuye en un factor 2 la
conductividad de las muestras. Se ha decidido trabajar con un flujo de fosfina del 1%.
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Temp sustrato Flujo gas dopante Conductividad Eqct
°C (%) (S/em) (eV)
175 0.5 1.88e2 0.25
175 1 2.28¢e2 0.24
175 2 173 e2 0.26
300 0.5 317e2 0.24
300 1 5582 0.23
300 2 5.36e3 0.24

Tablall.12 Variacion de los parametros el éctricos de capas (n) a-Si:H depositadas a 175 °C y 300 °C en funcion
del flujo de gas dopante.

La figura 2.45 muestra los coeficientes de absorcion de las muestras depositadas a 175 °C. Se
observa como la densidad de defectos aumenta ligeramente con e aumento del flujo del gas dopante.
También se pone de manifiesto una densidad de defectos superior a de las capas intrinseca (i) a
SICx:H.
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Fig 2.45 Coeficiente de absor cién de capas a-Si:H(n) depositadas a 175 °C en funcién del porcentaje de gas
dopante.

En la figura 2.46 se muestra la caracteristica I1-V de una de las células solares fabricadas que

incluye capas de a-Si:H depositadas a 175 °C.
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Fig. 2.46 Respuesta |-V de una célula solar con estructura HIT fabricada con las capas desarrolladasen €l
apartado 11.2.4.

En la siguiente tabla se presentan los pardmetros caracteristicos de la respuesta en iluminacion de

lacélulasolar.
Jsc Voc FF n
(mA/cm?) (mV) (%) (%)
26.28 610 73.3 11.81

Tablall.13 Parametros caracteristicos de las curvas presentadas en la gréfica 2.46.

Es obvio que la respuesta presentada estd muy alejada de la respuesta de células de ata eficiencia.
L os resultados finales de eficiencia de nuestros dispositivos se podrian mejorar con soluciones como la
reduccion del sombreado del 13.5 al 5% que permitiria un aumento de 1.3% en la eficiencia total, o
mediante un texturizado que aumentaria un 1.5% la eficiencia total, 0 mediante un recocido después

del depdsito de la capa de I'TO incompatible con nuestro requerimiento de trabajar < 200°C.

A pesar de todo, se considera que la respuesta de estos dispositivos es mas que aceptable para
desarrollar e capitulo 1V de esta Tesis en relacion a la incorporacion de materiadles o sustratos
candidatos a presentar la Bl. Los valores de FF, de tension de circuito abierto V. y corriente de I,
son suficientemente significativos como para evaluar lainfluencia de laincorporacién de nuevas capas
0 el uso de nuevos sustratos.
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IIl. CAPA ANTI-REFLEJOY CONTACTOS
OHMICOS

En e primer apartado de este capitulo se describe todo o referente a la capa anti-reflgjo utilizada
para reducir la reflectancia de los dispositivos fotovoltaicos. Se presenta la caracterizacion Optica y
eléctrica de la capa de forma aislada. Por Ultimo se evalUa su influencia en la reflexion total del

dispositivo en donde se ha incorporado tras optimizar su espesor.

En e segundo apartado se detalla todo |o referente a los contactos metdlicos con los que se ha
trabgjado en esta Tesis. Se han utilizado dos tipos de contactos en funcién de su finalidad: contactos
ohmicos para la caracterizacion el éctrica de | as capas depositadas en € capitulo I1; contactos 6hmicos
que forman parte de las estructuras fotovoltaicas desarrolladas en € capitulo |V. Dentro de este Gltimo

grupo se presenta un nuevo contacto sobre sustratos p-GaAs desarrollado para esta Tesis.

[11.1. Deposito dela capa anti-reflgjo (ARC)

Con € fin de mejorar la respuesta del dispositivo fotovoltaico, sin complicar excesivamente €
proceso de fabricacion, se ha decidido incorporar una Unica capa anti-reflectante (ARC) que permite
reducir las pérdidas por reflexion. El valor medio de reflectancia de una capa de (n) a-Si:H depositada
por PECVD es del 32% en el rango representado en la figura 3.1. Esto implica una seria disminucién

de la corriente fotogenerada y por consiguiente una disminucion de la eficiencia cuéntica externa

(EQE).
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[11. CapaAnti-Reflgo y contactos 6hmicos

Con una sola capa de ARC se puede reducir la reflectancia media del 32% a 10%, lo que
representa una mejora significativa. Para que un material cumplalafuncion de ARC en un dispositivo

fotovoltaico debe cumplir dos condiciones:

e Presentar unagran transparencia en el rango espectral de respuestadel dispositivo.
e Tener un indice de refraccion adecuado, teniendo en cuenta € indice del material sobre el que

se deposita, para conseguir un minimo de reflectancia.

Si ademas de estas dos condi ciones presenta una conductividad el éctrica el evada puede simplificar

significativamente el proceso de fabricacién del dispositivo fotovoltaico.

70 T . T T T .
—m— Reflectancia (n) aSi:H

reflectancia (%)

T T T T y T T
400 800 1200 1600 2000
A (nm)

Fig. 3.1 Reflectancia de una capa (n) a-Si:H de 230 nm depositada por PECVD sobre un portaobjetos.

En e caso de las estructuras Heterojuction with intrinsic thin layer (HIT) resulta muy ventajoso
que este material sea muy conductivo para que la recoleccién de la corriente fotogenerada se redlice a

través de é, en lugar de através del emisor (n) aSi:H.

El primer éxido conductivo transparente (TCO) fue reportado por Baedeker describiendo las
caracteristicas Opticas y electronicas del Oxido de cadmio [119]. Actualmente los TCO se han
convertido en elementos clave en e desarrollo de los dispositivos éptico-electronicos debido a sus
particulares cualidades de transparencia optica en € rango visible y su alta conductividad. Entre la
gran variedad de TCO que se conocen, € Oxido de indio dopado con estafio (ITO),In,Oz:S, es
comunmente usado en la fabricacion de células fotovoltaicas de laboratorio de estructura HIT [120-
122].
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En este trabgo se ha optado por utilizar una capa de ITO como ARC debido basicamente a su
disponibilidad, a su compatibilidad con el S y & GaAs [123] y a las numerosas referencias que se
pueden encontrar en la literatura sobre € deposito de ITO por RF Magnetron Sputtering. Este bagaje
ha permitido establecer objetivos de referencia y ha facilitado la determinacion de las condiciones
Optimas para € deposito de una capa de ITO con una calidad suficiente como para cumplir la funcion
de ARC.

El gran atractivo del ITO son sus excelentes cualidades, presentando una gran transparencia en €
rango visible (> 90%) y unaresistividad del orden de 10~*Qcm. La incorporacion de una capade ITO

como ARC en estructuras HIT aporta dos beneficios importantes:

e Permite reducir significativamente las perdidas por reflectancia.

e Facilitalarecoleccion de lacorriente fotogenerada.

Por otro lado hay estudios que aseguran que la funcién de trabgjo del 1TO juega un papel
importante en la tension de circuito abierto del dispositivo, tanto en estructuras HIT de silicio de
emisor (n) aSi:H [124] como de emisor (p) a-Si:H [125].

Las condiciones ptimas de depdsito implican en muchos casos algun paso térmico o € deposito
con temperatura. Sin embargo la intencion es obtener unas cualidades aceptables de esta capa
intentando evitar cualquier tipo de incremento de la temperatura por encima de los 100 °C, que es la

propia de |os procesos litogréficos utilizados. Esta condicion sejustificaen € capitulo 1V.

[11.1.1. Optimizacién de las condiciones de depdsito

En este apartado se ha trabajado con las condiciones de depdsito de ITO por RF sputtering. Se han
optimizado sus propiedades sin perder de vista la premisa de no superar los 100 °C. Teniendo en
cuenta la funcionalidad de esta capa se debe llegar a un compromiso entre la transmitancia épticay la
resistividad de la capa.

Por otro lado se ha contemplado el posible dafio que provoca el depésito de esta capa sobre €
emisor de los dispositivos fotovoltaicos, en nuestro caso capas (n) aSi:H. No hay que olvidar que la
técnica de depdsito por sputtering puede considerarse agresiva, ya que la energia de los &omos
pulverizados que impactan en e sustrato puede llegar a ser 100 veces superior a la de los &omos

evaporados térmicamente.
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Lagran variedad de referencias que se pueden encontrar sobre €l deposito de capas de ITO por RF
sputtering permiten establecer un punto de referencia en cuanto a los objetivos a acanzar. Sin
embargo no hay que olvidar que cada equipo tiene sus particularidades y las condiciones de depdsito
ideales dependeran de la configuracion del equipo y las caracteristicas del target utilizado en cada

Caso.

En relacion a las propiedades dpticas y eléctricas de las capas se pueden encontrar numerosos
trabgos que andizan la influencia de los parametros de depdsito: la potencia RF de depdsito
[126,127]; |a temperatura del sustrato [128-130]; tratamientos térmicos posteriores [131]; la presion
total de trabajo [132]; la distancia entre €l target y la muestra [133]; |a presion parcia de oxigeno
[134,135].

En nuestro laboratorio se posee un bagaje considerable en € depodsito de capas de ITO por
sputtering, 1o que ha facilitado partir de unas condiciones iniciales de depésito que dan lugar a capas

de ITO con propiedades aceptables. Los mejores resultados reportados en la literatura son:

e Resistividad eléctricade 1.3 * 10~*Qcm con una transmitancia media en e rango visible (380
-780 nm) de 80% - 85%.

e Vaoresdetransmitanciamediaen e rango visible superior al 90 %.

Con la intencién de valorar la calidad de las propiedades de las capas de ITO para aplicaciones

fotovoltaicas, Haake [136] definié unafigura de mérito a partir de la siguiente ecuacion:

o= T (3.1)
Rsh '

Donde T, eslatransmitanciamediaen el rango visibley R, eslaresistencia cuadro

Teniendo presente la premisa de evitar procesos con temperatura, 10s parametros con los que se ha
trabgjado para determinar las condiciones 6ptimas de depdsito han sido la potencia R.F. y la presién

residual delacamara. El resto de parametros se han mantenido constantes.

Los depdsitos se han redlizado a partir de una target de 1n,0;:SnO, de 90:10 wt % de
composicion; a una distancia de 5.5 cm del sustrato; a una presion de trabajo de 0.4 Pa; con 10 sccm
de flujo de Ar como gas de proceso y se ha decidido trabajar sin incorporacion de oxigeno como gas
de proceso, lo que se justifica posteriormente en el apartado del estudio de la presion residual. Estas
condiciones de partida no se han escogido de forma aleatoria sino que son € resultado del bagaje de

nuestro grupo de laboratorio.

Las capas se han depositado sobre sustrato de vidrio de borosilicato porque poseen una
transmitancia superior al 85% en todo € espectro de interés. Las respuestas épticas de estos sustratos

se presentan en lafigura 3.2.
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Fig. 3.2 Respuestas pticas de |los por taobj etos medidas con el espectr ofotdmetro.

Las medidas de resistividad de estas capas se han realizado con €l equipo de 4 kelvin probe del

laboratorio Se ha realizado la medida en 10 puntos distintos de las muestras y se ha calculado €l valor
medio.

[11.1.1.1. Influencia de la potencia de depdsito

El estudio de la influencia de la potencia de dep6sito de la capa de ITO ha estado motivado por
dos cuestiones

e Analizar lapotencia Optima en nuestro equipo en particular.

e Trabajar abgjas potencias parareducir € dafio en € sustrato.

Se ha trabgjado con tres potencias de deposito distintas 30W, 50W y 75 W. La potencia de 30 W
se ha fijado como la minima potencia que ofrece una reproducibilidad aceptable, mientras que la

potencia méxima de 75W se hafijado con laintencion de evitar problemas con la potencia refl g ada.

Los depositos realizados para determinar la reproducibilidad de las capas han revelado que en
genera se pueden obtener capas con propiedades Opticas similares independientemente de la potencia

de depdsito (figura 3.3). Sin embargo se ha observado que |as propiedades el éctricas de las capas estan
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significativamente influenciadas por 1a presiéon residual antes del depdsito, pardmetro que se analiza en
el siguiente apartado.
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Q 4044 ® Reflectancia 75W 0.85E-5 mbar o
o
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Fig. 3.3 Respuestas Opticas de las capas de | TO depositadas a distintas potencias.

Otro aspecto destacable que harevelado este estudio es laimportancia de un pre-sputtering previo
a cada depdsito, estableciéndose 25 minutos de pre-sputtering para las potencias de 50W y 75W y 45
minutos para las capas depositadas a 30W. Este paso de pre-sputtering estd asociado a una limpieza
del target y a una estabilidad en la estequiometria de los &tomos pul verizados. Algunos sugieren que €
pre-sputtering ofrece tres beneficios importantes [137]:

e Megoralaestabilidad del plasma.

e Elimina las primeras capas ddl target, que pueden estar contaminadas o poseer una
composicién diferente debido a una posible oxidacion.

e Recubre las paredes de la camara de depdsito favoreciendo la reproducibilidad de los
procesos.

Ninguna de | as tres potencias utilizadas provoca un aumento de la temperatura de la superficie del
sustrato por encimad de los 70 °C.
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[11.1.1.2. Influencia dela presion residual

Entre las diferentes estrategias propuestas en la literatura para obtener capas de ITO de calidad,
hay un gran nimero que estan enfocadas a control del contenido de O, de la capa. Incorporando € O,
como gas de proceso se puede modificar la concentracion de vacantes de O, y consecuentemente la
densidad de portadores. Este parametro tiene una gran influencia en las propiedades Opticas y
eléctricas del material [138]. También se discute la influencia del contenido de O, en la funcion de
trabgjo del material, cuyo valor puede variar de 4.3 a 5.1 eV en funcion de la estequiometria
[139,140].

No hay un consenso en laliteratura sobre la relacién de O2-Ar éptimay se encuentran valores que
oscilan entre @ 0.1-10%. Por otro lado hay autores que han reportado la deposicion de capas de ITO
de cdidad utilizando Unicamente el Ar como gas de proceso [141,142]. Estos resultados
contradictorios se pueden entender si se tiene en cuenta que la concentracion de O, con la que se
trabgja es muy bagja. Esta concentracién es comparable con la posible concentracién asociada a vapor
de agua presente en funcion de la presiéon residua con la que se trabgja [135,143,144]. Asi pues, y
tomando como referencia [142], hemos trabagjado con €l parametro de presion residual como control

del contenido de O, para optimizar las propiedades de las capas de ITO.
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Fig. 3.4 Resistividades de capas de I TO de 80 nm a distintas potenciasy distintas presiones residuales.

En la figura 3.4 se presentan los resultados de resistividad obtenidos a diferentes presiones
residuales. Las medidas de resistividades se han redizado con un equipo 4 kelvin probe del 1aboratorio
de sala blanca y los espesores se han medido con € perfildbmetro KLA Tencor d-120. El espesor de
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todas las capas es de 80 +/- 5 nm, que sera aproximadamente el espesor dptimo para funcionar como
capa ARC en las estructuras fotovoltai cas desarrolladas en e capitulo IV.

Se observa como varia la resistividad de las capas en funcion de la presion residual. Para las
potencias de 50W y 75W parece ser que existe un minimo de resistividad para presiones residuaes
diferentes. Las muestras depositadas a 30W presentan una resistividad que decrece a medida que
disminuye la presion residual. Sin embargo los experimentos realizados a esta potencia no ofrecen
resultados repetitivos por |o que se descarta utilizar esta potencia.

Unavez analizada laresistividad se midieron |las repuestas Opticas de las capas depositadas a 50W
y 75W con diferentes presiones residuales. Los resultados se presentan en lafigura 3.5.

)
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a M o m  Tranmistancia 5S0W 0.8 e-5 mbar ol
“Q ©  Tranmistancia S0W 0.65 e-5 mbar
S Reflectancia 50W 1.1 e-5 mbar
3 40 - 4 o Reflectancia 50W 0.8 e-5 mbar a
g_ e Reflectancia S0W 0.65 e-5 mbar
S
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1200 1600 2000
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Fig. 3.5 Respuestas épticas de las capas de I TO depositadas a 50W a distintas presionesresiduales.

La transmistancia media de todas las muestras es del 90 % en € rango espectral de 400- 2000 nm.
Delagréficaanterior se concluye pues que en nuestro equipo lainfluenciade la presion residual en las

respuestas de transmisién de | as capas es practicamente nula. Los resultados de | as capas depositadas a
75 W son muy similares.

Con lo expuesto hasta este punto se ha decidido trabagjar con una potencia de 50W y una presiéon
residual entorno a 8.5 * 10~® mbar. Estas condiciones dan lugar a una trasmitancia media del 90% y

unaresistividad de 4.5 * 10~ Qcm, lo que supone un factor de mérito de ® = 2.19 * 1073,

El valor del indice de refraccidn, extraido de las respuestas de reflectancia utilizando la ecuacion
3.2, es aproximadamente 2.
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1

n, + R2350_750
Ny = ——5 = (3.2)

n, — R2350_750nm

Donde n, es € indice de refraccion del aire, Rss0_750nm €S 1a reflexion del ITO en e rango

visible.

[11.1.2. Optimizacién del espesor

Una vez se han determinado las condiciones éptimas de depdsito el siguiente paso consiste en
concretar el espesor de la capa teniendo en cuenta su funcionalidad en € dispositivo fotovoltaico final.
La determinacion del espesor de la capa debe cumplir un compromiso entre reducir al maximo las
pérdidas por reflexion de los dispositivos, sin perder de vista su contribucion alaresistencia serie total

del dispositivo.

Teniendo en cuenta e espectro solar y la Eficiencia Cuantica Externa (EQE), € espesor de la capa
ARC debe ser aguel que provogue un minimo de reflectancia alrededor de los 650 nm para €l silicio
cristalino. Al mismo tiempo este espesor de capa debe representar un resistencia cuadro inferior a un

determinado valor para que su contribucion a la resistencia serie sea aceptable.

La determinacion del espesor de esta capa en un principio depende del indice de refraccion de la
capa ARC, d indice de refraccion de la superficie sobre la que se depositada la capa ARC y la
longitud de onda donde se desea conseguir un minimo de reflectancia. Asi pues, con la ayuda de
PC1D [145] se ha realizado un estudio variando € espesor de la capa ARC y observando la potencia

maxima de salida con € fin de determinar € espesor Gptimo.

Para simular las estructuras HIT se ha partido de los parametros utilizados por Tuccia [146] tanto
en las estructuras con sustrato de (p) ¢-Si como en las de sustrato de (p) c-GaAs en las que € Unico
aspecto gque ha cambiado ha sido € tipo de material del sustrato. El resultado de las simulaciones
predice un espesor Optimo de la capa de ITO paralas HIT de Si de 85 nm mientras que paralas HIT
sobre sustrato de (p) c-GaAs este espesor resulta ser de 75 nm.

En la figura 3.6 se observa la reflexion de dispositivos fotovoltaicos de estructura HIT con

diferentes espesores de capa de ITO incorporada.

Con €l fin de representar la influencia del espesor de esta capa en el dispositivo fina se presenta
en lafigura 3.7 larespuesta |-V de las células HIT sobre sustratos (p) ¢-Si fabricadas con cada uno de
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los espesores. En la gréfica se aprecia como el espesor de 85 nm da lugar a la respuesta J-V con una

Jsc mayor, lo que representa mayor corriente fotogenerada.
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Fig. 3.6 Reflectancia de una estructura HIT paratres espesoresdistintosde la capa ARC de I TO.
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Fig. 3.7 Respuestas |-V delasestructurasHI T sobre c-Si(p) con 3 espesores de capade I TO.
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111.2. Deposito de contactos metélicos

En este capitulo se describen los contactos metdlicos utilizados en el desarrollo de esta Tesis.
Todos los contactos implicados cumplen una funcionalidad 6hmica. Teniendo en cuenta su aplicacion

se clasifican en dos categorias:

e Contactos metalicos utilizados parala caracterizacion el éctrica de las capas depositadas.

e Contactos metdlicos que forman parte de la estructura fina de los dispositivos fotovoltaicos
fabricados.

En la primera categoria se incluyen los contactos 6hmicos para la caracterizacion de las capas de
GaAs, depositadas por sputtering, y las capas de aSi depositadas por PECVD. En este tipo de
contactos los requisitos de resistividad de contacto especifica no son especialmente exigentes ni
criticos mientras no dificulten la extraccion de |os parametros el éctricos que se pretenden obtener. Por
consiguiente la eleccion del material, la técnica de depésito y los pasos del proceso de fabricacion
utilizados han respondido a criterios como lafacilidad del proceso o la disponibilidad de materiales. El

parametro con €l que se hatrabajado ha sido directamente la resistencia de contacto R.

Los contactos éhmicos incluidos en la segunda categoria imponen unos requisitos mas exigentes.
Una célula solar, como dispositivo de dos terminales, requiere de dos contactos 6hmicos, en este caso
y siguiendo una estructura convencional, conocidos como contacto de emisor (front contact) y de base

(rear or back contact).

Laresistencia serie (Rs) de una célula solar es un pardmetro importante ya que un valor elevado se
traduce en un decremento considerable del Factor de Forma (FF) y por consiguiente una reduccién
significativa de la eficiencia del dispositivo. Las contribuciones a la resistencia serie de cada una de

las partes del dispositivo, tal como muestralafigura 3.8, se recogen en la siguiente ecuacion:
RS = RB + Rf +Rce + Rcb + RARC + Rbulk +Re (33)

Donde R eslaresstenciadel Bus-bar, R, eslaresistencia de los dedos metdlicos, R, Y R.; €sla

resistencia de contacto, R,p. €S la resistencia de la capa ARC, Ry, €s la resistencia asociada a

sustratoy R, eslaresistenciaasociadaal emisor.

Este capitul o se ha centrado en analizar los componentes de la resistencia serie asociados a disefio
de los contactos metdlicos del dispositivo y ala capa ARC. Por consiguiente se han analizado € valor
de los parametros Rg, Ry, R4y . La contribucion del contacto trasero es minimo debido a la gran

superficie de contacto.

El disefio del contacto frontal debe cumplir un compromiso entre € area de metalizacion (que se

debe reducir a maximo para conseguir el menor factor de sombreado posible) y € espesor del
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contacto gque esta refiido principa mente con problemas de adherencia. En general, cuanto menor area

de sombreado, mayor es el espesor requerido para que su contribucién a la resistencia serie sea

aceptable.
Rc
f
Rce Rarc
ITO (~80 nm) M,
(n) aS:H (~30 nm) 1
(1) aS:H (=5 nm) 1
p-Si (~300 um) g
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Fig. 3.8 Contribucién alaresistencia serie delas distintas partes de una célula fotovoltaica de estructura
HIT.

En la formacién de cualquier contacto éhmico se deben tener dos aspectos presentes a la hora de

elegir laestructura metdlica que cumplirala funcion de contacto éhmico:

e El material sobre e que se va aredizar € contacto. En este trabgjo: (p) c-Si, (p) c-GaAs e
ITO.
e Latécnicade depdsito (en este trabgjo € RF Magnetron Sputtering o la Evaporacién térmica).

En funcién de estos dos aspectos se conseguira un contacto 6hmico (cuya caidad se valorara en

funcion de la aplicacion parala que esté disefiado) o un contacto schottky.

En muchas ocasiones |os contactos 6hmicos requieren de un paso térmico después del deposito de
la estructura metélica. La premisa que se ha seguido es evitar cualquier paso térmico con € fin de
evitar alterar e resto de la estructura fotovoltaica donde se incorporan los contactos. Por ello se ha

recurrido a otras técnicas como el laser firing para evitar el estrés térmico de toda la estructura.
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[11.2.1. Contacto 6hmico para la caracterizacion eléctrica de capas

L a caracterizacion eléctrica de capas depositadas requiere 0 no del deposito de contactos 6hmicos,
en funcién del tipo de medidas eléctricas que se desean redizar y de las caracteristicas del materia

depositado: conductividad, espesor y area.

Este trabgjo ha requerido e deposito de contactos 6hmicos para la caracterizacion de las capas de
aSi:H y capas de GaAs. Se ha optado por €l deposito de Al por evaporacion térmica como aternativa

al sputtering por ser unatécnica menos agresiva con la capa.

El depdsito de estos contactos se ha realizado utilizando diferentes mascaras de sombra disefiadas
en el laboratorio, compuestas de una base de niquel con un recubrimiento de cobre. De esta forma se

ha descartado utilizar procesos litograficos por motivos comentados anteriormente.

A continuacion se muestra un ggemplo (figura 3.9) de una de las méscaras utilizadas en € deposito

de los contactos 6hmicos para |a caracterizacién el éctrica de |as capas.

b

SUBSTRATE

Fig. 3.9 a) M ascara de sombra utilizada para la caracterizacién eléctrica de las capas. Distribuciones de
corriente entre contactos b) vista planta superior c) vista plano transversal.

El disefio de estas mascaras no es una cuestion trivial y tanto las dimensiones de los contactos
como la distancia de separacidn entre los mismo debe realizarse en funcion de las caracteristicas de las
capas depositadas. Como se observa en la figura 3.9, la distribucion de corriente puede suponer un
volumen diferente para cada par de contactos. Una forma de comprobar el buen funcionamiento del
disefio es valorar lalinealidad de la resistencia medida en funcion de la distancia de separacion. Esta

seralaprueba de laidoneidad de un disefio de méscara para una capa determinada.

En ¢ capitulo Il se detalla como se utilizan las estructuras TLM para extraer la resistividad de la
capa. En este apartado se describe como utilizar estas estructuras para conocer € valor de la

resistencia de contacto y resistividad especifica de contacto metal-semiconductor. En lafigura 3.10 se
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observa la curva que representa la resistencia medida entre dos contactos en funcion de la separacion

entre contactos.

SUBSTRATE

Slope = Ry/Z

0 d

Fig. 3.10 Relacién entrelaresistencia medida y la separacion entre contactos en una estructura TLM.

El punto de corte de la curva con €l e de ordenadas nos da el valor doble de la resistencia de
contacto R.. El punto de corte de la curva con € g e de abscisas nos da el valor doble de lalongitud de
transferencia L. Como se observa en la distribucién de corrientes de la figura 3.10, en funcién de las
caracteristicas de la capa y de la densidad de corriente con las que se trabgje, el érea de contacto
efectiva es menor que € &rea de contacto fisica. Cuando se cumple que L = 1.5L entonces se puede
considerar que el &rea de contacto se calcula considerando Ly como la longitud efectiva del contacto

[65]. En este caso laresistividad especifica de contacto se extrae de la ecuacion 3.4.

pc =RclrZ (34)

[11.2.1.1. Caracterizacion eléctrica de capas de a-S:H.

En este apartado se presenta el comportamiento de los contactos éhmicos utilizados para la
caracterizacion eléctrica de capas de silicio amorfo hidrogenado depositadas por PECVD.

Enlagréfica 3.11 se presentan | as diferentes medidas de resistencia entre | os distintos contactos de

la estructura TLM depositada sobre una capa (n) a-Si:H. Se puede observar como las medidas tienen
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un comportamiento lineal y por tanto se considera que esta unién metal-semiconductor tiene un
comportamiento 6hmico. Las distancias 4 y 5 son iguales con la intencion de comprobar la

reproducibilidad de las medidas.

2x107 ; . . , : : —
XK
* a-Si:H (n) 300 °C dist1 >|‘1/
O a-Si:H (n) 300 °C dist2 W
) ®  a-Si:H (n) 300 °C dist3 e o
1x10° 4| #* a-Si:H (n)300°C distd X /)C,OD -
A a-8i:H (n)300°C dist5 ¥ S -
v aSiH@m300°C dists " o0 ad
® a-SiH@)300°C dist7 . Fof ,_

2x107° . .

voltaje (V)

Fig. 3.11 Relacion |-V del contacto (n) a-Si:H-Al en una estructura TLM.
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Fig. 3.12 Variacion de la resistencia en funcién de la distancia entre contactos de la estructura TLM para
la muestra (n) a-Si:H 300 °C 2% de dopante.
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En lagréfica 3.12 se corrobora el comportamiento lineal de la resistencia medida en funcion de la
distancia entre contactos, por tanto se puede concluir que € disefio de la méascara es el adecuado. Por

otro lado se ha comprobado que e valor de la resistencia de contacto depende del dopado de la capa
(n) aSi:H.

Los gjustes lineal es realizados permiten extraer €l valor de laresistencia de contacto entre la capa
(n) a&Si:H y e Al. Se determina que representa en torno a 10% de los valores de resistencia total
medidos para la distancia més corta (1 mm) y e 2.5% para la distancia mas larga (3.5mm). Se
concluye que la influencia de la resistencia de contacto entre Al-(n) aSi:H no enmascara la
caracterizacion eléctrica de estas capas. En este caso Ly es 0.1 mm lo que significa que es 10 veces

inferior alalongitud fisicadel contacto (1mm).

En cuanto a las capas (i) aSICx:H, en la figura 3.13 se representa la respuesta de la estructura
TLM. Se observa el comportamiento lineal de la resistencia con la distancia, 1o que confirma el buen

funcionamiento de este contacto para la caracterizacion eléctrica de las capas intrinsecas.

1x10" - . - . - |

| O (i)a-SiCx:H 300 °C
8
SXIOIO | 1.0x107 4 -
8.0x10'
a g™
T 6x10"° g Yg—2R A
5} & 6.0x10 C
= i
L Rz
@ 8 .
B Y 4.0x10'
) 10
I~ 4x10 "+ 1
2.0x10"
2x10" o , 00 e
-0.001 0.000 0.001
i : . 'diﬁmpﬁnlﬁpnmmﬁm_
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

distancia entre contactos (cm)

Fig. 3.13 Variacién de laresistencia en funcién de la distancia entre contactos de la estructura TLM para
la muestra (i) a-SICx:H 300 °C.

En el caso de las capa (i) aSi:H la resistencia de contacto solo representa e 0.15% de la
resistenciatotal medida parala distancia més corta (1mm).
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[11.2.1.2. Caracterizacion eléctrica de capas GaAs(Ti).

En la caracterizacion eléctrica de las capas de GaAs(Ti) también se ha utilizado la evaporacion
térmicade Al. En lafigura 3.14 se presenta la resistencia de contacto de una capa GaAs(Ti) en funcion
de ladistancia entre contactos de la estructura TLM.

En este caso la resistencia de contacto R, representa como maximo el 4 % de la resistencia total
medida.

T T T
23x10" O  GaAsTi125W 200°C B
1.0x10° 4
;
@LSX]O ) 8.0x10° T
SN’
'§ — 4
Q G 60x10°
= , =
£ 1.3x10" 1 e i
7] 2 40x10°
2 _
6
7.5x10" B
-5.0x10° 0.0 5.0x10° 7
6 distancia entre contactos (cm)
2.5x10 . 0 . l ! | :

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

distancia entre contactos (cm)

Fig. 3.14 Variacion de la resistencia en funcién de la distancia entre contactos de la estructura TLM para
lamuestra GaAsTi depositada a 25W y 200 °C

[11.2.2. Contacto frontal del dispositivo fotovoltaico

En este apartado se describe €l contacto frontal incorporado en todos |os dispaositivos fabricados en
el capitulo IV. Este contacto es el mas critico de los dos contactos 6hmicos del dispositivo porque su
disefio tiene una gran influencia en la eficiencia final de la célula solar. El contacto frontal esta
compuesto por una red de dedos cuyo disefio debe cumplir un compromiso entre el &rea de sombreado
y su contribucién alaresistencia serie total del dispositivo.
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El disefio bésico de metalizacion frontal de una célula fotovoltaica sigue un patron con formade H
aungue existen otras propuestas [147]. En la literatura se pueden encontrar referencias en las que se
detallan los desarrollos matematicos y simulaciones para la optimizacion de este disefio [148,149]. En
la figura 3.15 se presenta el disefio utilizado en este trabgo, compuesto por un Bus-Bar central y
transversamente los dedos (fingers) equidistantes los unos de los otros. El depdsito de este contacto
requiere la intervencion de procesos litogréficos para definir el motivo presentado. La intervencion de

estos procesos no implica temperaturas superiores alos 115 °C.

active area

N
v

N

Fig. 3.15 Disefio del contacto frontal de la célula fotovoltaica utilizado en esta Tesis.

La idoneidad del disefio se valora en funcion de las pérdidas en potencia que provoca. Estas
pérdidas se calculan suponiendo que el punto de trabgo es € de maxima potencia (MPP) del

dispositivo. Se identifican cuatro términos de pérdidas de potencia asociadas a disefio del contacto
frontal:

o Pérdidas de potencia por sombreado.
e Pérdidas de potencia por laresistenciade losfingersy el Bus-Bar.
e Pérdidas de potencia por laresistencia de contacto entre el metal y lacapade ITO.

o Pérdidas de potencia en la capa subyacente a contacto frontal, en los disefios desarrollados en
estaTess, lacapa ARC.

A cada una de estas pérdidas de potencia se le puede asociar una resistencia que contribuye a la

resistencia total serie equivalente del dispositivo fotovoltaico. Existen diferentes alternativas a la hora
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de decidir la estructura metdlica que formara e contacto frontal con la capa de ITO. Una estructura de
Ti/Pd/Ag depositada por evaporacion y electrolisis es muy utilizada [150]. Otras referencias utilizan
simplemente Ag. En este trabgjo se ha optado por depositar Au por sputtering porque € grupo de
Madrid con el que se ha colaborado imponia la utilizacién de este metal para evitar problemas con su
proceso bonding para |a caracterizacion de los dispositivos en su laboratorio.

El espesor delosfingersy del Bus-Bar es de unos 550 nmy el factor de sombreado es del 13%. El
factor de sombreado es significativamente elevado en comparacion con células de alta eficiencia que
presentan sombreados inferiores a 2%. Este factor tan elevado se debe a la necesidad de trabajar con

un ancho de finger que asegure evitar problemas de adherencia.

Con la intencion de conocer cdmo funciona este contacto se ha medido la resistividad especifica
de contacto del Au-ITO y se hacalculado su contribucion alaresistencia serie total teniendo en cuenta
el espesor y disefio. En este caso se han utilizado unas estructuras TLM incorporadas en la mascara
utilizada para la fabricacion de los dispositivos. En la imagen 3.16 se presentan las estructuras
fabricadas.

Fig. 3.16 Imagen de una de las muestr as donde se han fabricado 4 dispositivos fotovoltaicos de 0.25 cm? de
area. Se destaca con circuloslasestructuras TLM utilizadas para valorar laresistencia de contacto Au-
ITO.

En la figura 3.17 se representa los valores extraidos de la estructura TLM utilizada para la
caracterizacion de laresistencia de contacto entreel Auy e ITO.
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Fig. 3.17 Resistencia de contacto entreel Auy e ITO.

Teniendo en cuenta los comentarios de la seccion 111.2.1. en relacion a la extraccion de la
resistividad especifica de contacto y comprobando que Ly < L, € cdculodepc,, ,,, Seharealizado
aplicando laexpresion 3.5. El valor caculado parael contacto Au-ITOespg, ., = 1.92 * 107 Q
cm?, valor que se considera aceptable. Utilizando este valor, |a resistencia serie equivalente de este

contacto es:

_ Pcpuimo _ -3
RCAu Jmo T =59%10 Q (35)

Dénde A, es e &rea de metalizacion. Llegados a este punto y teniendo en cuenta los trabagjos

[147,148] se puede calcular la contribucion a la resistencia serie total como consecuencia del disefio

del contacto frontal:
Refrontat = Rarc + R +Rp +Rc,, _,, (3.6)
Refrontal = 0.312 4 0.266 4+ 0.176 + 5.9 * 1073 = 0.759 O (3.7)

Los dispositivos fabricados tienen un érea activa de 0.25 cm?, lo que supone una
Iefrontal = 0-189 Q * cm?, lo que resulta razonable para conseguir valores de resistencia serie total en

el rango 0.5 - 10 * cm? comparables a los valores actuales del estado del arte de este tipo de

dispositivos.
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[11.2.3. Contacto 6hmico sobre sustrato (p) c-Si

Este contacto 6hmico es € utilizado en la parte posterior de las estructuras HIT con sustrato de
silicio tipo p fabricadas en esta Tesis. La parte posterior de las HIT con sustrato de Si incorpora una
capa pasivante a-SiCx:H depositada por PECVD, sobre la que se deposita aluminio por evaporacion
térmicay posteriormente se realiza un proceso de laser firing. De esta forma se persigue la estrategia

de lo que se conoce como Al-BSF (Aluminum Back Surface Field).

front contacts:
evaporated Ti Pd Ag
Aqg electroplated

random
= pyramids

5i0),
n* emitter

,\ . o 'f . pSi

_ local Al-BSF

~ Passivation
layers

N

Al

laser-fired
contacts (LFC)

Fig. 3.18 Esquema laser firing del contacto posterior.

La utilizacién del proceso laser para la formacion de un contacto 6hmico sobre Si fue reportado
por primera vez en 1976 [151]. La incorporacion de esta aproximacion tecnoldgica en aplicaciones
fotovoltaicas para la formacion del contacto 6hmico en la parte posterior de una célula de silicio
cristalino, fue llamado proceso LFC (Laser Firing Contact) y fue reportado por primeravez en el 2002
[152]. Este proceso se desarrolla a temperatura ambiente [0 que resulta muy interesante tanto para
dispositivos de investigacion como para aplicaciones industriales. El proceso de laser firing persigue

dos objetivos: formar el contacto 6hmico Al-Si y formar una zonap + parala creacion del BSF [153].
Esta estructura en la parte posterior del dispositivo aporta los siguientes beneficios:

e Seformaun contacto de baja resistividad especifica de contacto en los puntos L FC.

e Mgora la pasivacion de la parte posterior del dispositivo, reduciéndose la recombinacion y
permitiendo un aumento de la fotocorriente generaday de latension de circuito abierto V...

e Disefiando la capa pasivante para que se comporte como una capa ARC adaptada a las
reflexiones que se producen en la capa de auminio se meora la respuesta éptica del

dispositivo permitiendo una mayor absorcion.
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e Lareduccion del &rea de metalizacion disminuye el arco metdlico debido a las diferencias en

el coeficiente de expansion térmicaentre € silicio y las aleaciones Al-Si [154].

Como se ha comentado, la incorporacion de la capa pasivante entre €l sustrato (p) ¢-Si y la capade
Al tiene dos funciones. reducir la recombinacion y reducir la reflexion de los fotones que se han
reflgjado en la capa de aluminio. Existen diferentes alternativas entre las que se destacan los esquemas
desarrollados a bagja temperatura como nitruros de silicio hidrogenado amorfo (aSiNx:H) [155],
Oxidos de silicio amorfo (a-SiOx:H) [156], carburos de silicio amorfo (aSiCx:H) [157], Oxidos de
auminio (Al,Os) [158] asi como capas de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [159]. En esta Tesis se
ha optado por las capas amorfas de carburo de silicio hidrogenado porque son las mas estudiadas en

nuestro grupo.

Por suerte nuestro laboratorio posee un cierto bagaje en e desarrollo de este proceso de
fabricacion y para llevarlo a cabo se ha aprovechado su experiencia. Las condiciones Optimas

utilizadas para el proceso de laser firing se recogen en lareferencia[159].

[11.2.4. Contacto 6hmico sobre (p) c-GaAs

En este gpartado se describe un nuevo contacto sobre sustratos monocristalinos (p) c-GaAs
moderadamente dopados. El desarrollo de este contacto ha estado motivado por las exigencias de los

procesosy la premisa de evitar pasos térmicos.

En genera existen dos aproximaciones para obtener contactos 6hmicos de resistividad especifica

de contacto (p.) baja sobre semiconductores I11-V con dopado moderado [160,161]:

e Lacreacion de unacapasuperficial fuertemente dopada subyacente a contacto metdlico.
e La formacién de un semiconductor de Egap pequefio en la interfaz entre el sustrato y €l

contacto metalico.

Formar un buen contacto sobre sustratos p-GaAs es relativamente sencillo como consecuencia de
la baja altura de la barrera de potencial de los materides p (@5~0.5 eV) y de la relativa facilidad de
obtener un dopado suficientemente elevado como para conseguir que se manifieste el mecanismo tunel
(tunneling). Los contactos basados en aeaciones de Au son comunmente utilizados [162] tanto para
sustratos GaAs dopados n como dopados p, siendo las estructuras Au/Zn/Au [163-165], AuBe y
AU/Pt/Ti las mas utilizadas para contactar sustratos tipo p. Sin embargo estas estrategias implican en

genera un paso térmico atemperaturas moderadamente elevadas (>350 °C).
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Este trabajo se ha centrado en la estructura Au/Zn/Au entre otras razones por la disponibilidad del
material y porque se trabaja con sustratos (p) c-GaAs dopados con Zn. El contacto que se describe en
estas secciones permite formar un contacto 6hmico utilizando una técnica que calienta de forma

localizaday por tanto evita un estrés térmico de la estructura donde se incorpora el contacto.

El estudio se divide en dos fases. En una primera fase se ha estudiado la influencia de la potencia
de depdsito de la capa Zn en la caracteristica eléctrica del contacto metal-semiconductor. En una
segunda fase se han analizado la influencia de |os parametros del proceso el |aser. Para desarrollar este
estudio se ha utilizado la estructura de lafigura 3.19.

First Au layer

\I top Au layer |
[ ZaTayer || |

625 um p-GaAs
~10"cm” doping

First Au layer

N

(R e e
bottom Au layer |

Fig. 3.19 Estructura utilizada para desarrollar el estudio del nuevo contacto sobre p-GaAs.

[11.2.4.1. Influencia de la potencia de deposito de la capa de Zn

En este apartado se han analizado la condiciones Optimas de depdsito por RF sputtering de las tres
capas metdlicas de la estructura, prestando especia interés en la potenciay el tiempo de deposito. Se

ha establ ecido 50 °C como |la temperatura méxima que puede ser alcanzada por €l sustrato.

Es sabido que la potencia RF tiene una influencia directa en la energia de los &omos pul verizados
del target que impactan en el sustrato y esta energia junto con € tiempo de deposito determinan la
temperatura alcanzada por €l sustrato. Las condiciones de depdsito de las capas de Au que evitan que

la temperatura de la muestra supere 50°C se recogen en latablalll.1.
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Potencia Espesor Tiempo dedepdsito  Temp. sustrato
Capa
(W) (nm) (minutos) (°C)
Primera capa Au 15 20 10 38
Segunda capa Au 25 250 40 50

Tablalll.1Condiciones de deposito de las capas de Au para el contacto sobre (p) c-GaAs.

Tras concretar las condiciones de depdsito RF de las capas de Au, se ha explorado la posibilidad
de formar e contacto 6hmico, incrementando la potencia RF de depdsito de la capa de Zn para
conseguir que se difunda en el GaAs. Se ha trabajado con tres potencias diferentes 25, 50y 75 W. La
minima potencia de 25W es la potencia mas baja que provoca la pulverizacion de &tomos del target de
Zn en nuestro equipo. La potencia méxima de 75W se ha establecido para evitar problemas con la
potenciareflejada.

Las condiciones de depdsito de las muestras utilizadas para evaluar la influencia de la potencia de
depdsito de lacapade Zn se detallan en latabla I11.2. El espesor de la capa de Zn se hafijado teniendo
en cuentalas referencias [163,164].

Potencia Espesor Tiempo dedepdsito  Temp. sustrato
Muestra
(W) (nm) (minutos) (°C)
A 25 50 150 36
B 50 50 60 43
C 75 50 40 49

Tablalll.2 Condiciones de depésito de las capas de Zn de | as distintas muestras.

A continuacion se describen los pasos de procesos que se han llevado a cabo para redlizar €

estudio de lainfluencia de la potencia de depdsito.

1° Limpieza: después de cortar las muestras, se sumergen en un bafio de ultrasonidos de acetona
seguido de uno de isopropanol y son secadas con N,.

2° Deposito del contacto posterior: En la cara rugosa de la oblea se deposita la multi-estructura
metdlica Au/Zn/Au (20nm/50nm/250nm).

3° Depasito del contacto frontal: Se definen contactos circulares (con la misma multi-estructura

metdlica utilizada en el paso 2) en la cara pulida de la muestra mediante una méascara de sombra.
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En este punto se analizaron las respuestas 1-V de las muestras. Los resultados se muestran en la

figura 3.20, donde se puede observar un claro comportamiento rectificador.

5x10™
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—0O— 50W as deposited
—&— 75W as deposited
0]
—
<
p—
[
-5x107
-1x10° —— —
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

voltaje (V)

Fig. 3.20 Caracteristica |-V delas muestras A, B, C.

Se fabricé una muestra llamada D, con la mismas caracteristicas que la muestra C pero sin
incorporar la primera capa de Au. Los resultados de la caracterizacion |-V son similares a los de la
muestra C, sin embargo este experimento revela que la estructura Zn (50nm)/Au (200nm) obtenida no

presenta problemas de adherencia.

Con el proposito de extraer la resistividad del sustrato se llevd a cabo un ultimo proceso de

fabricacion para obtener un contacto éhmico de forma convencional.

4° Paso térmico (Rapid Thermal Annealing (RTA)): Este proceso se ha desarrollado segin 1o
indicado en la referencia [163]. La figura 3.21(b) muestra la resistencia equivalente de la estructura

después de realizar este paso. Laresistenciatotal puede ser calculada a partir de la siguiente ecuaci on:
Rr = Rgyr + Rt + Ry (3.8)

Donde R, eslaresistencia del sustrato o spreading resistance, mientras que R, y R, son las
resistencias del contacto frontal y trasero respectivamente. El area de los contactos frontales esta
completamente definida, sin embargo el &rea efectiva del contacto posterior es desconocida. Por
consiguiente, se decidi6 trabgjar con e peor caso considerando que Ry, = R, cuando en redidad

R < Ry, 10 que conduce ala aproximacion 3.9:
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Re = Rgr + 2Ry (3.9)

Teniendo en cuenta e estudio analitico [166], se escogid la siguiente expresion para calcular €

valor de laresistenciade spreading:

Pb 2w
Repr = ﬁarctang (T) (3.10)

Donde p,, eslaresstividad del sustrato, r es el radio del contacto frontal y W es la distancia entre

el contacto frontal y el trasero, es decir, el grosor de la oblea utilizada.

[_Top Au layer | ;
T front contact
resistance
(Rey)
625 pm p-GaAs —_— spreading
17 -3 . i
~10"em dOpll’lg — resistance
— (Rg)
back contact
resistance
(Rep)
bottom Au layer

Fig. 3.21 a) Imagen de la muestra utilizada pararealizar €l estudio del aparatado 111.2.3.1; b) Resistencia
equivalentedela estructura despuésderealizar el RTA.

Ajustando la expresion 3.10 con la curva obtenida de larelacién entre laresistenciatotal y €l area
del contacto frontal Ry (), se obtiene un valor aproximado de la resistividad de sustrato de 0.1+0.03
Qcm. Este ajuste estd minimamente afectado por la aproximacion 3.9, ya que las caracteristicas de la
estructura usada (radio r entre 0.05 — 0.15 cm, & espesor de la oblea 625 pm, y la resistencia
especifica de contacto 10~ Qcm? reportado en trabajos previos [163,164]) implican que el término de

laresistencia de contacto representa aproximadamente el 3% de laresistenciatotal.

[11.2.4.2. Proceso |4ser para la formacion del contacto p-GaAs

Esta seccion analiza el uso de un proceso laser firing en la estructura Aw/Zn/Au para la formacion
de un contacto éhmico sobre sustratos p-GaAs. Se ha estudiado la influencia de los pardmetros del

laser firing en e comportamiento eléctrico del contacto metal-semiconductor y la morfologia del
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créter creado por € proceso laser. Para llevar a cabo este estudio se ha utilizado |a misma estructura
gue en la seccion anterior pero se ha alterado la secuencia del proceso de fabricacién. En primer lugar
se ha creado un contacto 6hmico en la parte posterior de la muestra por medio del proceso
convencional, depositando la multi-estructura metalicay realizando un proceso RTA. Posteriormente
se ha depositado la multi-estructura metélica en el parte superior de la muestra definiendo, por medio
de una méscara de sombra, contactos circulares de 1.5 mm de radio. De esta manera se obtiene un
contacto 6hmico en € parte trasera de la muestra y los contactos frontales de la muestra permiten
evaluar lainfluencia del proceso laser. En lafigura 3.22(b) se muestra el circuito eléctrico equival ente

de laestructura antes y después del proceso |aser.

y { roundfront 1 round front | i
o 3 b o i contact : contact 1 :
- A S B o H
. i ry Laser firin; :
) : contact A cunta‘ft A8 o g i
' 1 asdeposited as deposited contact I
E L (Rurc) H
g ;
oy e i
spreading spreading
resistance g z resistance

(Rs)

(Rs)
\
° . . . back contact back contact
metallic metallic

structure with § % structure with

RTA RTA
| ) (Reh) (Reb)
' BEFORE LFC PROCESS AFTER LFC PROCESS

1000um

Fig. 3.22 a) Imagen de la muestra utilizada para el estudio laser; b) Resistencia equivalente dela
estructura utilizada para el estudio laser.

Los principales parametros con los que se ha trabagjado con el sistema laser son: la potencia; €
nimero de pulsos (que puede ser interpretado como la duracion del proceso térmico) y el pitch (la

distancia entre puntos de contacto | aser).

[11.2.4.3. Influencia dela potencia del laser

En este apartado se ha trabajado con la potencia del haz del I&ser, manteniendo € nimero de
pulsos totales igual a 62. La potencia del laser se ha variado entre 1 — 7 W. La minima potencia que
cread contacto es 1.7 W. El calor producido por €l laser a esta potencia es capaz de difundir €l Zn en
el GaAsy crear el contacto 6hmico. En las figuras 3.23 y 3.24 se muestra el efecto de la potencia del

l4ser en laresistenciatotal mediday en el radio del crater creado.
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Fig. 3.23 Influencia de la potencia del laser en la Fig. 3.24 Influencia de la potencia del laser en €
resistencia total medida. radio del crater creado. Lafigurainsertada eséel

perfil del créater paralapotencia 1.7 W.

Observando la tendencia de la figura 3.23 y teniendo en cuenta € comportamiento
mondtonamente creciente del radio dd crater creado con € incremento de la potencia, se puede
asegurar gque la potencia Optima estéd entre 1.7 -3.2 W, ya que para potencias superiores la resistencia
se incrementa a pesar de que el radio del créter aumente, lo que significa que laresistencia de contacto
aumenta.

Con la intencion de extraer la resistencia especifica de contacto se ha trabgado de nuevo
considerando el peor caso, asociando la resistencia total medida a punto de contacto laser (LFC),

incluyendo laresistenciadel contacto posterior R, en € término R, . del LFC:

Rmeasured = Rspr + RLFC (3'11)

Donde se consdera @ valor de la resistencia R, calculada en la seccion anterior. Por

consiguiente la resistencia de contacto especifica ser&

arctang (ﬂ)] (3.13)

— 2
Peefppc = TI™ * Rmeasured -
I'LFC

2 MI'LEC

Los resultados obtenidos revelan una inconsistencia en la que Ry, €s mayor que la Rpycqsured

obteniéndose val ores negativos de p Este hecho se debe a que e area de contacto es mayor que

cef LpC”
el érea del crater considerado para € cédculo en la expresion 3.13. En las siguientes secciones se
confirma esta hipotesis.
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Observando la morfologia del créter creado se ha decidido centrar el estudio trabajando con una

potenciafijade 1.7 W ya que es la potencia que crea un créter menos profundo.

[11.2.4.4. Influencia del nimero de pulsos laser

El nimero de pulsos Np puede ser interpretado como la duracion del proceso térmico que implica
el proceso laser. El valor de Np tiene una gran influencia en la morfologia del créter creado como
evidencian las imagenes SEM que se muestran en las figuras 3.25 (a) y (b). Lafigura 3.25(a) muestra
una vista detallada del crater creado con Np=251 pulsos, donde se observa una superficie poco
profunda. Por otro lado la figura 3.25(b) muestra una vision general del créter creado con Np=2000
pul sos donde se aprecia un profundo orificio en € centro del crater.

El incremento del nimero de pulsos provoca un incremento en el area de influencia del LFC que
se manifiesta por un cambio de color del area que rodea € créater. Este hecho se confirma con la
imagen SEM 3.25(b), donde el claro contraste en un area de 880 um de diametro alrededor de crater es
debido a diferencias en el material y no a cambios morfol6gicos. Esta area circular de influencia del
l&ser alrededor del créter es provocada por efectos locales del calor que provocan la inter-difusion

entre el sustrato y la estructura metalica Au/Zn/Au. El andlisis EDX ha confirmado esta afirmacion

Fig. 3.25 a) Imagen detalle del crater creado a 1.7 W con 251 pulsos; b) Vista general del crater creado a
1.7 W con 2000 pulsos.

El incremento de Np también provoca un incremento en el &rea del créter como se aprecia en la
gréfica 3.26. Este incremento se acentlia a medida que aumenta la potencia del laser, pasando del 5%
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para una potencia de 1.7 W a 20% para una potencia de 3.2 W. Se ha determinado que el minimo

valor de Np necesario paracrear € contacto 6hmico al.7 W es Np=62.
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Fig. 3.26 Variacion del radio del crater creado en funcién del nimer o de pulsos Np para tres potencias
diferentes.

1.9—%
%
1Y '_

1.6 1 -

Resistencia total medida ()

J T J T y T y T g
0 500 1000 1500 2000 2500
numero de pulsos

Fig. 3.27 Variacion delaresistencia total medida en funcion de Np para unaintensidad de 1.7 W.
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Lafigura 3.27 muestra la influencia de Np en la resistencia total medida. El calculo exacto de la
resistencia especifica de contacto esta limitado por la determinacién del &rea de contacto. La imagen
SEM presentada en lafigura 3.25(b) ha mostrado que €l radio del &reade influencia del 1aser puede ser
hasta 5 veces mayor que €l radio del area de créter, dificultando la determinacion precisa del area de

contacto. En la siguiente seccion se refuerza esta hipétesis.

[11.2.4.5. Influencia de la distancia entre puntos LFC (pitch).

El parametro pitch hace referencia a la distancia entre dos puntos LFC. El papel que juega este
pardmetro depende del tipo de aplicacién. En una estructura HIT sobre sustrato p-Si, la optimizacion
de este pardmetro es una consecuencia de un compromiso entre la resistencia serie totd y la
pasivacion. El estudio del pitch en este apartado tiene como objetivo verificar que el érea de contacto

del punto LFC es mayor que ladel créter creado.

Se hatrabajado con dos puntos LFC en & mismo contacto superior. En teoria, cuando se tiene dos
puntos LFC en el mismo contacto, estos se deberian comportar como dos resistencias en paralelo y por
consiguiente laresistencia total medida deberia ser la mitad. Esto es cierto sempre y cuando no exista
solapamiento entre las éreas de contacto de los LFC. La gréfica 3.28 muestra la influencia del

pardmetro pitch en laresistenciatotal medida para una potenciade 1.7 W y un valor de Np=251.

T T T T T T
| = 1.7W; 251 Np| 1

1.05 + \ -

100 -1 \ T

Resistencia total medida (Q)
&
| L
|

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
pitch (um)

Fig. 3.28 Influencia del parametro pitch en laresistencia total medida.
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Laresistenciatotal medida disminuye a medida que aumenta la distancia entre puntos LFC, lo que
significa que a medida que aumenta la distancia entre puntos LFC se reduce € solapamiento entre
areas de contacto de los puntos LFC. El area de influencia del punto LFC depende tanto de la potencia
como de Np. Observando la gréfica 3.28 se concluye que la resistencia medida no disminuye
significativamente para valores de pitch superiores a 400 um, lo que significa un area de contacto del

LFC 3.2 veces superior al areadel créter creado.

El dltimo experimento ha consistido en incrementar e nimero de puntos LFC en el mismo
contacto circular con un pitch de 600 um, intentado evitar € solapamiento del area de contacto de los
puntos LFC. Si no hay solapamiento, la resistencia total medida deberia disminuir linealmente con €

numero de puntos LFC, como efecto de la creacion de una estructura de resistencias en paral elo.

En la gréfica 3.29 se observa el cambio de la caracteristica |-V a medida que aumenta el nimero
de puntos LFC lo cual verifica @ circuito equivalente propuesto en la figura 3.22(b). Cuando se
polariza la estructura con tensiones positivas en e contacto superior, € diodo (que modela e contacto
superior antes del proceso laser) esta polarizado en inversay toda la corriente fluye por e punto LFC.
Cuando se aplican tensiones negativas, la corriente fluye por e camino menos resistivo, 1o que
significa € diodo o la resistencia paralela (que modela € punto LFC) en funcién del valor de esta
Ultima. Asi pues, a medida que se reduce la resistencia (como resultado del incremento de puntos
LFC), menos corriente fluye por e diodo y desaparece el comportamiento rectificador de la respuesta
I-V, como se puede comprobar para € caso de 4 puntos LFC, en & que la respuesta |-V es

completamente lineal.
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Fig. 3.29 Variacion de la resistencia total medida en funcién del nimero de puntos LFC en el mismo
contacto circular superior.
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Este estudio reflgja la dificultad en la determinacion del area de contacto, sin embargo se
comprueba que 4 puntos LFC son suficientes para obtener una resistencia total menor que € doble de
la resistencia de un contacto de radio 1.5 mm creado de forma convencional con un paso RTA, lo que

indica un valor de resistividad especifica de contacto inferior a2 * 10~* Qcmz.
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V. FABRICACION Y CARACTERIZACION DE
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

En este capitulo se describe el trabajo realizad@sta Tesis en relacion a la fabricacion y

caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicesatrollados.

El capitulo empieza con una breve descripcion darladidas de caracterizacion utilizadas. La
mayoria del capitulo se centra en la seccidon 2,rgoege todos los detalles relacionados con el

disefio, pasos de fabricacion y caracterizacioaslestructuras.

El desarrollo de las distintas estructuras predestsse ha enfocado teniendo en cuenta la

incorporacion de los siguientes materiales candgdatpresentar la BI:

» Las capas GaAs(Ti) desarrolladas en el capitulo II.
» Sustratos de c-Si con altas dosis de implantaaditahio.

* Puntos cuanticos y nano-particulas metalicas.

En el disefio del proceso de fabricacion de cadadenkas estructuras se han contemplado las
posibles incompatibilidades con las caracteristittasstos materiales con la intencion de preséavar
posible existencia de la Bl en los dispositivosi pises, se ha prestado especial atencidn a aspectos
como la temperatura de proceso o la utilizaciondeirminados productos quimicos, en general
relacionados con procesos de limpieza, para alemata menor medida posible los materiales

incorporados a las estructuras fabricadas.



IV. Fabricacién y caracterizacion de dispositif@®voltaicos

IV.1. Caracterizacion de dispositivos fotovoltaios

Esta seccion describe las medidas realizadas pesaterizar las células solares fabricadas. Esta
caracterizacion no ha perdido de vista la posiilide detectar la presencia de la Bl. Por elloa cad
una de las medidas propuestas se expone destdoanagpectos que reflejarian la presencia de esta
BI.

La evidencia de la presencia de la Bl dificilmeséepuede justificar por medio de una Unica
medida, sino que es mas bien una combinacion degedies medidas lo que puede confirmar la

hipétesis de la presencia de la Bl y su funcionatoiseguiin sus principios.

Existen diversas medidas que pueden justificar resgncia de la Bl: medidas de I-V en
iluminacion y oscuridad, medidas de eficiencia tigarcon una o dos fuentes de luz, medidas |-V con
concentracion, medidas de foto-reflectancia y @éetemluminiscencia [167]. En la caracterizacién de
los dispositivos nos hemos centrado en las mediddas caracteristicas corriente tension (I-V) y en
las medidas de eficiencia cuantica externa (EQE).

IV.1.1. Caracteristica Corriente-Tension (I-V)

La medida mas simple y basica para determinar slispositivo se comporta como una célula
solar es la medida de su caracteristica |-V. Aipae este tipo de medidas en condiciones de
iluminacion y oscuridad se pueden extraer los [pales parametros del modelo circuital. La figura
4.1 muestra el circuito eléctrico equivalente cafplde una célula solar aplicando el modelo del
doble diodo. La diferencia entre la medida en coondes de iluminacién y oscuridad es la

incorporacién o no de la fuente de corriente dejeeibel, que representa la corriente fotogenerada.

Rs +

CDlph + YD1 ¥D2 %Rp V

Fig. 4.1 Circuito eléctrico equivalente de una céla solar utilizando el modelo del doble diodo.
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La respuesta |-V de una célula en condiciones uteiflacion se presenta en la figura 4.2. La
medida se realiza en condiciones estandar (STCLOfe mW/cni de irradiancia y 25 °C de
temperatura con un simulador solar que emula eotspAM1.5. Los principales parametros de una
célula solar se pueden identificar en esta caiiatitar, entre los que destacan:l{a (corriente de

cortocircuito), lal/,. (tension de circuito abierto) y BF (Factor de Forma).

A
Maximum Power Point
(MPP)
Isc
......................... . I = Current
—_ e e e - —- - i 1 — Power
[mpp 1 |
| I 1
FF MepYmer | I
'FS'IL'- Uﬂc I
O
| A
I -1
| \ >
Y '
Ve Vec  \pltage

Fig. 4.2 Caracteristica I-V de una célula solar ilminada.

Con la intencién de incluir los nuevos mecanisme$adogeneracion que implica el concepto de
la BI, se propuso un nuevo modelo circuital [18&].figura 4.3 muestra una version simplificada de
este modelo en el cual se pueden identificar dosvasi fuentes dependiente de corriente que
representan los nuevos procesos de fotogeneratianés de la Bl.

, NA—
Dci Rs

Q v Y D1 ng v

IphCI

lphy Div

Fig. 4.3 Circuito eléctrico equivalente de una IBS175].

El parametrol,, refleja en general la corriente fotogenerada pdispositivo. El concepto de Bl
implica un incremento de este pardmetro sin unaadegion de 1&/,., por lo que la deteccion de un

incremento de l&,. puede estar relacionado con la presencia de [B€&. método de deteccion de la
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Bl implica la necesidad de trabajar con dos digpas, uno considerado de referencia y otro que
incluye el material de BIl. Este hecho supone urdlidad del método, ya que la incorporacion de la

Bl implica cambios en el proceso de fabricacion podrian cuestionar los resultados.

Si no existen problemas de resistencia paraleargdpuesta en la zona inversa de polarizacién
presenta saturacion, generalmente se puede eldraerriente de fotogeneracion en esta region de

polarizacion, al margen del valor del paramé{ro

Las pérdidas asociadas a los parametgog R,, del modelo equivalente de la célula solar tienen
una gran influencia en éIF. Estos pardmetros se han utilizado para intedeantificar problemas en

el disefio de la estructura o en el proceso deckatidn.

Las medidas |-V en oscuridad permiten extraer m®upetros caracteristicos de los diodos del
modelo circuital, el factor de idealidag y la corriente inversa en oscuridfd Estos parametros son
imprescindibles para entender el comportamientaigglositivo en condiciones de iluminacion. En el
modelo del doble el diodo D1 representa la recoaddm en las superficies y ik mientras que D2
representa la recombinaciéon en la zona de cargaciesfj169]. La presencia de estos diodos se
manifiesta en regiones diferentes de polarizaciomadifican la curva |-V en funcién de sus

parametros caracteristicos.
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Fig. 4.4 Representacion semi-logaritmica de la cacteristica |-V de una célula solar en oscuridad.

La figura 4.4 recoge las posibles respuestas I-@senridad contemplando diferentes problemas
qgue pueden presentar los dispositivos y como gsimislemas afectan a esta respuesta. La grafica

ilustra la extraccion de los pardmetros caracteostde los diodos en funcion de la region de
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polarizacién pero por otro lado se pone de mandfisdificultad de extraer estos parametros cuando

la respuesta se aleja de la del dispositivo ideal.

Asi como los parametrds; y V,. son evidentes, la extraccion de los pardmetresicelados con
los diodos es més cuestionable. Existen trabajoswision [170] sobre los métodos de extraccion de
los parametros circuitales de las células fotoiedta Estos trabajos ponen de manifiesto la idadeid
de un método u otro en funcién de los parametresjad condiciones de medida (oscuridad,

iluminacion, diferentes niveles de iluminacion,. eycde la estructura que se analiza.

En este trabajo se ha decidido trabajar con/geatraida del punto de corte de la respuesta I-V en
oscuridad con el eje de ordenadas. A partir deletooitleal de un solo diodo se puede extraer la
siguiente relacién entre 1§, y laJ,:
= ng *Vy *In (1 +§—f) (4.1)

[

VOC teorica

DondeV; (25 2C) = 25.69 mV y nq es el factor de idealidad del diodo. El calculbpgiametro

nq Se ha realizado aplicando la siguiente expresion:

ng (42)

= Vp+ In(AD)
donde los incrementas/ y Al son extraidos de las medidas |-V en oscuridaghsEstrementos
se calculan a partir de dos pares de puntos desfauesta I-V. En funcion de la amplitud de estos

incrementos se obtendran diferentes valores déinperony. El andlisis de las desviacion de la

V

bcteorica TESPECTO A &,

cmedide @POrara informacion sobre el ajuste del modei@ato con las

medidas |-V y el significado del paramefpoextraido.

Con el fin de eliminar la influencia del factor d#ealidad y establecer comparaciones entre

distintas muestras se trabajara con la siguiengeesion:

Vo, _ 1n<1 +%) “3)

Voc, In (1 +;ﬁ)
02

Ay =

dondel,,, y V,, corresponden a las tensiones de circuito abierttasi muestras que se desea

comparar.

Desde el punto de vista de la Bl se pueden utilammedidas |-V en oscuridad para detectar una
posible recuperacion de la tensi@fp.. Algunas células solares de banda intermedia ()BlsD
presentado una importante degradacion dé/,su Esta degradacién no seria compatible con el

concepto de Bl en el caso ideal. Sin embargo, sinkedidas [-V en oscuridad presentan una
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convergencia entre la muestra IBSC vy la refererpaaa densidades elevadas de corriente, se puede
sostener la hipétesis de la presencia de la Bl.roedida equivalente que comparte este enfoque es la
medida I-V con concentracién de la luz. Este tipantedidas son muy sensibles a la resistencia serie

de los dispositivos, que puede enmascarar la cdsérvde esta convergencia en las medidas [171].

La medida I-V en condiciones de iluminacion y ogtanl ha sido la primera caracterizacion a la
gue se han sometido todas las muestras. Estasanesichan realizado utilizando un simulador solar
modelo ORIEL 94021A y un HP4142B Modular DC Souvtmritor. Se ha utilizado un pirandémetro
para calibrar la potencia de salida del simuladtersLas medidas se han realizado a 4 puntas para
eliminar la resistencia parasita de los cables.rhasstras se colocan sobrealuckque controla la

temperatura con el fin de evitar el calentamiemtéad muestras durante la medida.

IV.1.2. Eficiencia Cuantica ExternBQEF)

La Eficiencia Cuantica Extern&@E) mide la probabilidad de que un foton incidentera
longitud de onda determinada, cree un par ele¢to@ab que contribuya a la corriente extraida del
dispositivo. Esta medida se lleva a cabo iluminarelodispositivo con una fuente de luz
monocromatica que va barriendo todo el rango espats interés mientras se monitoriza la corriente

gue genera el dispositivo.

La medidaEQE es en general una medida relativa afectada patidones no ideales dekt-up
como la inestabilidad de las fuentes de luz, laladldel espectro, la uniformidad del flujo de paia
o la variacion de la temperatura del dispositivar. onsiguiente esta medida requiere de un ajaste.
este trabajo las medid&®)E se han ajustado utilizando las respuestas |-V dasdton el simulador

solar. Este ajuste se ha realizado aplicando léesite ecuacion:

Amax
If = Aq $in(D) EQE(D) dA  (4.4)
Amin
dondel; es la corriente del dispositivo a una tension aerfzacion concreta es el valor de la

cargaA es el area del dispositivogy,, (1) es el flujo de fotones.

El equipo comercial utilizado para realizar esteediglas es eQEX10 Solar Cell Quantum
Efficiency Measurement SysteBste equipo utiliza una lampara de xendn, un m@meador, un
juego de filtros y una 6ptica que provee una lunocoomatica estable. El sistema utiliza un circuito

de deteccion disefiado para maximizar la velocidadegision de la medida. El equipo incluye dos
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fotodiodos de referencia, uno de silicio y otrogggmanio, para realizar la calibraciéon de la fuente
monocromatica en el rango espectral de medida-{3BB0 nm).

Algunas de estas medidas han sido realizadas ptwsefuto de Energia Solar (IES) de la
Universidad Politécnica de Madrid (UPM). Estas rdadi se han realizado utilizando lotk-in
amplifier Stanford Research Syste8R830. La fuente de luz es una lampara halogéredf con un
monocromador Newport Cornerstone 260 con una reigolule 3 nm. La calibracion de la intensidad
de los fotones se realiza con detectores calibrddoSi y Ge (Newport 918D). En la figura 4.5 se

presenta una fotografia de encapsulado realizadel pigS para realizar las medidasKigE .

Fig. 4.5 Encapsulado del IES para las medidas d&QE.

a 1a o
cB = Ol
oacCl=0H Egaplc= EgapH o
S Ol
V= aLvEgapVI=EgapL
VB
N
b b o
cB = OlH
Oci=aL | Egapic=EgapL |BT
EEI_|__.__O_‘ .o ..o ‘. =2 .‘ =3 & I aL
[0} Egap
alv=0H EgapVIzEgapH
VB ~ photon energy
Fig.4.6 Diagrama de bandas de un material de Bl. Fig.4.7 Posible comportamiento de los coeficientes
Dos situaciones contempladas: & gqpic > E gaprr de absorcidn: a) sin solapamiento (ideal), b) con
b) Egapic < Egapvi- solapamiento.

La medida deEQE se puede realizar a distintas polarizaciones ¢dimeale variar el campo
eléctrico interno existente. Las diferencias enrbkspuestas obtenidas pueden aportar informacion
sobre los mecanismos de recombinacién o de colededportadores.
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La deteccion de la Bl a partir de medidd8E no es trivial. El funcionamiento ideal de un
dispositivo IBSC no presentaria respuesth-bandgagen las medidaBQE realizadas con una fuente

de luz monocromética. Esto es cierto siempre yadnige cumplan los siguientes supuestos:

» No hay solapamiento de los distintos coeficientealmsorciond N a;; N ag; = 0).
* No hay transiciones entre bandas producidas poamsnos térmicos o de ionizacién por

impacto.

De esta forma cada rango espectral de enengiiabandgapseria absorbido por uno de los
coeficientesz; 0 ay (figura 4.7(a)), por lo que no se produciria ldlddransicién necesaria para la

contribucién de esta absorcién a la corriente akdra

Es posible que los supuestos anteriormente merdnsna se cumplan. La figura 4.8 muestra un
diagrama de bandas genérico que plantea tres @esitdcanismos de bombeo de portadores desde la
BV a la BC a través de la Bl provocados por unatiiee luz monocromética. En el caso de la figura
4.8a la fuente de luz monocromatica provoca ebstE, ., y por la agitacion térmica se produce
el saltoEy,,,. La situacion de la figura 4.8b representaria elapamiento de los coeficientes de
absorciona,, ay, por lo que fotones de energia superiafgh,; pueden provocar cualquiera de los
dos saltos. La figura 4.8c presenta la posibilidadque dos fotones provoquen la transicion de dos
electrones de la BV a la Bl y posteriormente un@stes electrones transfiera su energia a un tercer
electron de la Bl, recombindndose y provocandoatib sde este tercer electron a la BC. Estos
supuestos presentados se han puesto de manifiedispesitivos de InAs/GaAs QD-IBSC [172,173].

e I T
BI \tr;i;n;: | IEWL \1 J

I\. A N
Ega

-\9 EgapH -\9 -\)

BV @ ® o0

a b C

Fig.4.8 Diferentes mecanismos por los cuales unaefite monocromatica puede bombear electrones de la
BV ala BC: (a) escape térmico; (b) un foton provax el bombeo de un electrén de la BV a la Bl y otro
foton provoca el bombeo de la Bl a la BC (solapami¢o en los coeficientes de absorcion); (c) ionizaci
por impacto.

En todos los casos presentados en la figura 4i8teetaria respuestab-bandgagen laEQE. Sin
embargo esto no seria suficiente para demostgekencia de la Bl. Para ello se deberia demostrar
gue esta respuestab-bandgapse debe a una doble transicion. Por ello se puesgizar medidas

EQE en condiciones especiales para discernir si sncadenos de los mecanismos presentados.
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A. MedidasEQE a diferentes temperaturas permiten detectar kErvenbcion de mecanismos
térmicos.
B. Medidas EQE con dos fuentes de luz, una de ella con enefyig, < En < Egapn

permitirian detectar un posible solapamiento déiceates (figura 4.7b) [174].
En este trabajo se han realizado medKi2E en diferentes condiciones:

A. Medidas EQE a diferentes tensiones de polarizacion para evahosibles problemas
relacionados con la recombinacion.

B. Medidas EQE con una fuente de luz monocromatica y medidas a liges, una
monocromatica y la otra blanca. Diferencias entrbbas medidas pueden dar informacion

relacionada con la BI.

El objetivo de las medidagQE del apartado B es la posible deteccion de la BlelS
comportamiento de la IBSC es ideal, las medidd@s¥ realizadas Unicamente con la fuente
monocromatica no presentarian respusstabandgapTeniendo presente esta posibilidad se decididé
realizar también medidad&QE con dos fuentes de luz, una monocromética y uetéude luz blanca.
De esta forma se pretende explorar la posibilidadyge la luz blanca provoque el salto que no
provocaria la fuente monocromética y por tanto peodos dos saltos necesarios para la coleccion de

corriente.

IV.2. Fabricaciéon de dispositivos fotovoltaicos

En esta seccidn se describen los dispositivos dtteieos fabricados. Con la finalidad de obtener
células solares de banda intermedia (IBSC) se heorporado distintos materiales descritos en la

literatura como candidatos a presentar la Bl.

Cada una de las estructuras desarrolladas estdesorapartados diferentes. Los aparatados se
dividen en dos partes. En la primera parte se rasgrias motivaciones y los pasos del proceso de

fabricacion. En la segunda parte se incluyen Isglt@dos de la caracterizacion de los dispositivos.

Las estructuras de hetero-unioén con capa intrins@wacidas como HIT, son la estructura base de
los dispositivos fabricados en esta Tesis. Estategia se basa en el depdsito de capas amorfes sob
sustratos cristalinos para la formacion de la upidnLa incorporacién de una capa intrinseca entre el
emisor y elbulk permite mejorar la calidad de la interfaz redudteta recombinacion. El proceso de

fabricacién de la estructura HIT de silicio se piedalizar a temperaturas relativamente bajas (200
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°C). Este hecho convierte a esta estructura erderias mas atractivas para la fabricacién de IBSC.
Ademas, esta estructura ha recibido gran atencéidd a que ha permitido alcanzar eficiencias
alrededor del 20 % [175].

front grid contact

intrinsic layer

bulk

h iva la

Fig. 4.9 Estructura convencional de una célula desguctura HIT.

La figura 4.9 muestra una estructura de una céhllr HIT de silicio. Se podria pensar que esta
estructura estaba predestinada a incluir un mhti®! debido a la presencia de la capa intrinseca
entre el emisor y el sustrato. Asi pues la presetheiesta capa invita a la sustitucion o incorpénac
de un material de Bl. La pasivacion trasera y [@adeontal ARC representan una mejora significativa
de la respuesta de la estructura. Finalmente |l matalica frontal y capa metalica trasera forhoan

contactos 6hmicos.

El depdsito de las capas amorfas de silicio sedadizado por PECVDRlasma Enhanced
Chemical Vapor DepositignLos detalles de los equipos y procesos de fatita realizados se han

presentado en el capitulo Il de esta memoria

IV.2.1. Estructuras HIT sobre sustratos c-Si ipo

Las estructuras disefiadas en estas Tesis utilaan sustrato materiales tippsLa eleccién de

sustratos c-Si tipp estda motivada por los siguientes argumentos:
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* Aungue las mejores eficiencias relacionadas camiastas HIT de silicio se han obtenido
con sustratos tipa, una gran mayoria de grupos de investigacion jamabeon sustratop
debido a cuestiones tecnoldgicas como la dificuledbtener buenos emisores tipo

« Existen autores que defienden que el uso de suspradara estructuras HIT permite obtener
eficiencias mayores teniendo en cuenta los mecasisie transporte y las barreras de
potencial que se crean en las interfaces a-Si:H/t?8].

e El grupo de la UPM con el que hemos colaboradoehéizado trabajos con sustratos tgpo
con implantacién de Ti que han presentado resudtadometedores en relacion al concepto

bulk IB materials

IV.2.1.1. HIT (p) c-Si con implantacion de titani

La estructura presentada en esta seccién est&adasefn la intencidn de incorporar sustratos c-Si
de tipop con altas dosis de Ti implantado ((p) c-Si(Ti} implantacion del Ti ha sido dirigida por el
grupo del profesor German Gonzalez-Diaz de la Ratde Ciencias Fisicas de la UPM. Este tipo de
materiales fueron propuestos como posibles caratidafra la fabricacion de IBSCs [177]. Este
trabajo, enmarcado en la sintesis de materialeBldena presentado resultados prometedores
relacionados con un incremento significativo delmpo de vida de los portadores cuando las
concentraciones de Ti supera®? cmi® [178]. Estos resultados contradicen el comportatoie
clasico de las impurezas que suelen actuar comelesivprofundos (DL's). Por otro lado estos
resultados cumplen con las predicciones presentadag103], donde se establece que una
concentracion suficientemente alta de impurezagogeouna deslocalizacion de las funciones de onda
electronica de los DL’s inhibiéndose la recombigaano radiativa. Este material de Bl se sintetiza a
partir de un sustrato c-Si en el que se introduaaddiante implantacion iénica y posteriormente se
realiza un proceso PLMP(lsed Laser Melting para recristalizar la estructura afectada por la

implantacién [177].

El andlisis del efecto de la incorporacion de Tihsebasado en un estudio comparativo de la
respuesta de dispositivos de referencia HIT_pSi_BEHi, que presentan la misma estructura y han
seguido el mismo proceso de fabricacion que ladagHIT_pSi_IBSC fabricadas sobre los sustratos
con implantacién de Ti. Los sustratos de c-Si tipaitilizados en ambos casos son obleas de
caracteristicas idénticas, crecidas con el mét@dbna Flotante) de orientacion <100> y un espesor
de 285um. La figura 4.10 muestra un esquema delakas solares HIT fabricadas.
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front grid contact Au S50 nm

Ti @ .0 .0.0._0.0. 0. 0.0

‘. .. .. .. .. .. .. .. ...
(p) c-Si
285um

Fig.4.10 Estructura HIT sobre sustrato c-Si tipo pcon implantacion de titanio.

Los pasos seguidos en el proceso de fabricaciéstdesstructura se detallan a continuacion:

1. Limpieza inicial: Después de cortar las muestras se han sometiddafio de ultrasonidos

en acetona seguido de un bafio de ultrasonido®peroganol y se han secado dén De esta
forma se ha eliminado cualquier resto de polvosgipudiera haber generado en el proceso de
corte. Se han evitado procesos de limpieza RCA paralterar las caracteristicas de la capa
superficial con implantacion de Ti.

Deposito de capas activas en la parte frontal:as muestras limpias se han introducido en la
camara del equipo PECVD para el depésito de laascde silicio amorfo. El depdsito de las
capas (i) a-SiCx:H y (n) a-Si:H se realiza de forpasecutiva, sin sacar las muestras de la
camara de vacio. La temperatura del sustrato dumstbs depdsitos se ha mantenido por
debajo de los 200 °C. La realizacion de este pasto fespués de la limpieza inicial permite
controlar mejor la calidad de la interfaz frontaleges la més critica de esta estructura. Las
condiciones de depdsito de estas capas estasadatén el capitulo 1.

Pasivacion trasera Para realizar este paso, se han extraido lasrasete la cAmara después
de ejecutar el paso 2, se han girado las muestashgn vuelto a introducir en la camara de
depdsito. El depésito de la capa pasivante trageB&Cx:H por PECVD también se ha
realizado a una temperatura inferior a los 200EIGspesor de esta capa esta disefiado para
minimizar las reflexiones de la luz que entra pomphrte frontal, atraviesa la estructura y
rebota en el contacto trasero. Las condicionesfédito de esta capas son las mismas que las

utilizadas en la capa (i) a-SiCx:H a diferenciaeigesor.
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4. Deposito de la capa ARCDespués de los depésitos realizados por PECVDnisestras se
han introducido en la cAmara del equipcsgatteringpara realizar el depdsito de la capa de
ITO que cumple la funcion de ARC. El espesor da eapa esta justificado en el capitulo IIl.
La temperatura de este proceso es inferior a I6€50

5. Definicion del area activa frontat La figura 4.11 muestra la secuencia de proceses
intervienen en este paso. En ninguno de estos pasasuestras se someten a temperaturas

superiores a los 120 °C.

ITO

resma
{n)a-Si:H

{a-SiCx:H LR »
Depasito de la resina recubriendo la
capade ITO. Recocido dela resina
para endurecerla (105 °C),

(i) a-SiCx:H

Ataque HF para eliminar ¢l 4rea de
ITOno deseada.

Proceso litografico en el que se define
¢l 4rea activa que se protegera del
ataque. Proceso de revelado.

Eliminacion de la resina.

Fig.4.11 Secuencia de procesos que intervienen ¢paso 5.

6. Depoésito del contacto 6hmico frontal La figura 4.12 ilustra todos los procesos que
intervienen en este paso. El depdsito de Auspatteringno supera los 65 °C. Los criterios de
disefio de la malla que forma este contacto soddssritos anteriormente en el capitulo lIl.

7. Depoésito del contacto posterior:El Ultimo paso consiste en el depdsito por evapona
térmica de una capa de Al de 1.5 um de espesom guarte posterior de la muestra.
Posteriormente se ha realizado un procestaskr-firing para crear el contacto 6hmico. La
malla de puntos dibujada por el laser esta disefiada minimizar la resistencia de contacto
respetando el efecto de la pasivacion traserachmadiciones del proceso laser se detallan en

el capitulo 111,

Como se puede apreciar ninguno de los pasos dedeidn implica temperaturas superiores a los
200 °C. Esta condicién fue impuesta para evitarailtias caracteristicas de la capa de Si implantad
con Ti. En el trabajo previo [179] se pone de mesib que los tratamientos térmicos pueden

modificar la posicion intersticial del titanio yguocar la alteracion de la Bl.

119



Fabricacién y caracterizacion de dispositif@®voltaicos

referencia HIT_pSi_REF y la muestra HIT_pSi_IBS@.|& tabla I1V.1 se recogen todas las muestras
fabricadas que se analizan en esta seccion. La@dnlde los distintos parametros de proceso se

justifica de forma secuencial a partir de los reslds obtenidos en los procesos de caracterizacion.

dosis similar de Ti implantado. La figura 4.13 s el perfil de concentracion de Ti en las
muestras, antes y después del proceso de PLM.e8ie pbservar una concentracion superior al limite
de Mott 6x10'° cm™3) en los primeros 150 nm respecto a la superficiatél. Por otro lado una

concentracién no deseada de @'® cm ™3 se extiende mas alla de los 350 nm respectoupkaficie.

ITO

(n)a-Si:H

(i) a-8iCx:H P e-Si
(1) a-81Cx:H

Depésito de la capa de Au para
formar ¢l contacto frontal

Proceso litografico en el que se
define el patron del contacto frontal
Proceso de revelado.

Deposito de Ia resina recubriendo la
capa de ITO. Recocido de la resina
para endurecerla (105 °C).

Eliminacion de la resina,

Fig.4.12 Secuencia de procesos que intervienen ép&so 6.

Todos los pasos de proceso se han realizado dehomisodo para ambas muestras: la de

Todos los sustratos utilizados para la fabricadérlas muestras HIT_pSi_IBSC contienen una

El proceso de PLM permite conseguir un perfil dplantacion mas abrupto.
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Nombre

muestra

espesor
(i) a-SiCx:H

(nm)

resistividad

(Q*cm)

Observaciones

modificaciones

HIT pSi_REF_0.4_5nm

HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm

HIT pSi_REF_0.4_20nm
HIT_pSi_IBSC_0.4_20nm
HIT pSi_REF_0.4_5nm_n2
HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm_n2
HIT_pSi_REF_0.4_20nm_n2

HIT_pSi_IBSC_0.4_20nm_n2

20

20

20

20

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

aumento capa (i)
aumento capa (i)
aumento dopado emisor
aumento dopado emisor
aumento capa (i)-esiondopado

aumento capa (ipento dopado

HIT pSi_REF_1.7_5nm

HIT_pSi_IBSC_1.7_5nm

HIT pSi_REF_1.7_20nm
HIT_pSi_IBSC_1.7_20nm
HIT pSi_REF_1.7_5nm_n2
HIT pSi_IBSC_1.7_5nm_n2
HIT_pSi_REF_1.7_20nm_n2

HIT pSi_IBSC_1.7_20nm_n2

20

20

20

20

1.7

1.7

1.7

1.7

1.7

1.7

1.7

1.7

aumento capa (i)
aumento capa (i)
aumento dopado emisor
aumento dopado emisor
aumento capa (i)-esmtondopado

aumento capa (ij¥enio dopado

HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm_etched

HIT_pSi_IBSC_1.7_5nm_etched

5

5

0.4

1.7

ataque de 150 nm superficie frontal

ataque de 150 nm superficie frontal

Tabla IV.1 Caracteristicas de las células HIT_pSiitadas.
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Fig.4.13 Perfil de concentracion de Ti en los susttos c-Si tipop de las muestras HIT_pSi_IBSC (medidas
realizadas por el IES).
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Fig.4.14EQE de las muestras con sustrato c-Si tippde 0.4Qcm y un espesor de 5nm de la capa (i) a-
SiCx:H (medida realizada en el IES).

Los primeros resultados estan relacionados coretgmiestagQE. En la figura 4.14 se muestran
las respuestaBQE de las muestras de resistividad Q#m con y sin implantacién de Ti. Aunque la
muestra HIT_pSi_REF presenta una respuesta supggrier rango espectralipra-bandgapel hecho
interesante es la respuestib-bandgagle la muestra HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm. Este resultadica
qgue la muestra es capaz de absorber fotones de @n#5 - 1.12 eV los cuales contribuyen a la
corriente fotogenerada. Este resultado es congstam los Ultimos resultados relacionados con la

respuesta de fotoconductividad de muestras déstan Ti implantado [180].

122



IV. Fabricacion y caracterizacion depdsitivos fotovoltaicos

El decremento de la respuest@dE en la regiérsupra-bandgagse podria explicar por la presencia
de la cola de implantacién de Ti mas alla de lom@ms 150 nm respecto a la superficie frontalaEst
cola de implantacion esta por debajo del limiteMigt y por consiguiente estas impurezas se
comportarian como DL de forma convencional degrddash tiempo de vida en esta region [181].

La respuest&QE sub-bandgaple las muestras IBSC no es suficiente por sigala justificar la
presencia de la Bl. La preservacion de la tengjgres un punto clave en el funcionamiento ideal de

un dispositivo que presente Bl. A continuacion isentan las respuestas |-V de los dispositivas par
analizar el impacto de la incorporacion del Ti.
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Fig.4.15 Caracteristica I-V en iluminacion de las  Fig.4.16 Caracteristica I-V en oscuridad de las
células HIT_pSi sobre sustrato de 0.@cm con células HIT_pSi sobre sustrato de 0.@cm con
un espesor de 5nm de la capa intrinseca. un espesor de 5nm de la capa intrinseca.

La figura 4.15 muestra una comparativa de las tematicas |-V en condiciones STC de
iluminacion para ambos tipos de dispositivos famtats sobre sustratos (p) c-Si con una resistividad
de 0.4 Qcm: HIT_pSi_REF 0.4 5nm y HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm. Ammb dispositivos, y
especialmente la muestra IBSC, presentan unastatesan la respuesta I-V que son conocidas como
“S shapé En la literatura se pueden encontrar numeroséerencias [182-185] que analizan las
causas que provocan estas curvaturas no desealdaespuesta de estructuras HIT. Algunos autores
defienden que las barreras de potencial que se ereda interfaz (i) a-SiCx:H/(p) c-Si provocan la

aparicion de esta respuesta en forma de S. Estgortamiento no deseado dificulta la extraccién de
los pardmetros del modelo circuital.

La respuesta de la muestra IBSC presenta unaditarénucion del pardmetrg, y los problemas
de no saturacion en la zona inversa de polarizacélejados también en la respuesta en oscuridad
representada en la figura 4.16, dificultan la exi@ de la corriente fotogenerada de la muestra
IBSC. Por otro lado se observa un disminucion §iativa del parametrl,. en la muestra IBSC. En

la tabla IV.2 se presentan los pardmetros caratiter$ de estas muestras.
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muestra Jsc (MA/cm?) V,. (MV) FF (%) 1 (%) 1, (A
HIT_pSi_REF_0.4_5nm 26.61 572 67.98 10.51 3.98*10
HIT_pSi_IBSC_0.4_5nm 7 191.25 27.71 0.45 8.27*10

Tabla IV.2 Parametros caracteristicos de las ceMIa_pSi_0.4_5nm.

En la figura 4.16 se muestran las caracteristitadé ambos dispositivos medidas en condiciones
de oscuridad. Estas medidas revelan una corrieméesa de saturacion de la muestra HIT_pSi_IBSC
significativamente superior al de la referencia Hi%i_REF. Se concluye pues que la disminucion del
parametrd/,. va acompafiada de un aumento significativo delnpetré I, extraido segun el criterio

explicado en la seccion IV.1.1.

Aplicando la expresién 4.1 para comprobar la rélacntre lalj,. y la I, con la muestra de
referencia se concluye que el factor de idealidgltkdser cercano a 1.55. Este valor coincide con el
extraido utilizando la expresion 4.2 para tensiateepolarizacion alrededor de 0.25 V como se puede
observar en la gréfica 4.17. Por otro lado se ebskr variabilidad del factong en funcion de la

tensién de polarizacién para la muestra IBSC.
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Fig. 4.17 Evolucion del parametran, para las muestras HIT_pSi_0.4_5nm.

Trabajando con el mismo factor de idealidgg 1.55 para la muestra IBSC y conljaextraida

se obtiene un valor dg., .. de 305 mV para un]%ibsC de 7 mA/cri y 358 mV para unafref de
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26.61 mA/cm correspondiente a la muestra REF. Este resultagoatejado del medido 191.25 mV

puede dar lugar a varias interpretaciones:

» La relacién utilizada entre el parame¥#fp y I, derivada del modelo de un solo diodo no
funciona para las muestras IBSC.

* El factor de idealidad del diodo en las muestraSQHBdifiere significativamente del de las
muestras REF.

« El parametrd, no refleja todos los mecanismos que intervieneia eeduccion del parametro
V. en las muestras IBSC.

« La recombinacién limita la maxima tensigp para esta muestra IBSC a 358 mV trabajando

con lal, extraida.

IV.2.1.2. Influencia del espesor de la capa irgeica.

La preservacion de la tensidf). es un punto clave en el funcionamiento ideal delispositivo
gue presente Bl. La degradaciéon del paramgfrode las muestras IBSC del apartado anterior se

podria asociar a diferentes motivos:

* La conexion entre la Bl y la BC del emisorpor medio de un efecto tlinel no permite la
preservacion de [g,. [186].

« El escape térmico de la Bl a la BC debido a suiprabad podria reducir dlandgapefectivo
del material de Bl a las transiciongg; —» E;g [172].

» La sensibilidad del pardmetp, a la reduccion del tiempo de vida provocado pectdas de

implantacion de Ti, las cuales implican valorevatms de recombinacion en estas zonas.

En este punto se decidio explorar la primera hg$teropuesta y se llevé a cabo un experimento
relacionado con el aumento del espesor de la oéaseca con la intencién de reducir el efecteltdn
y evitar la degradacion de 1§, consiguiendo el aislamiento de la Bl. La figurd8 presenta un
diagrama de bandas en el que se ilustra la consgauge aumentar este espesor. El aumento de la

capa intrinseca dificulta el efecto tunel aumerntaglcancho de la barrera de potencial.
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(i) a-SiCx:H
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Fig.4.18 Diagrama de bandas de las células HIT_p3BSC para dos espesores distintos de la capa
intrinseca donde se muestra el efecto tanel entra Bl y la BC.
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Fig.4.19 Influencia del espesor de la capa Fig.4.20 Influencia del espesor de la capa

intrinseca en la caracteristica |-V en condiciones intrinseca en la caracteristica I-V en condiciones
STC de iluminacion de las muestras HIT_pSi_0.4. de oscuridad de las muestras HIT_pSi_0.4.

La figura 4.19 muestra una comparativa de las teniaticas |-V medidas en condiciones STC de
iluminacion para dos espesores distintos de la icepaseca. La respuesta de la referencia muestra
incremento de I&,. cuando la capa intrinseca aumenta. Se puedentescen la literatura trabajos
relacionados con la influencia del espesor de fm datrinseca en estructuras HIT que ponen de
manifiesto la falta de consenso sobre el valoméptie este parametro [187,188]. El aumento de este
parametro en la muestra IBSC es del 8.7 % ligertensuperior al 6.5% presentado por la muestra
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REF. Este resultado reforzaria la hip6tesis datefeinel ya que el incremento de la capa intrimsec

tiene una influencia mayor en la muestra IBSC.

El incremento del espesor tiene un efecto contramieel pardmetrg,. comparando la muestra
REF con la muestra IBSC. Mientras el incrementtadmpa intrinseca incrementg/ade la muestra
REF, la muestra IBSC presenta un decremento del Af8ésar de ello se puede observar como todas
las respuestas tienden al mismo valor para tersioegativas por lo que la forma S de la respuesta |

V juega un papel importante en este parametro.

muestra Jsc (MA/cm?) V,. (MV) FF (%) n (%) I, (A
HIT_pSi_REF_0.4_20nm 27.34 609.15 60.38 10.32 588
HIT_pSi_IBSC_0.4_20nm 5.8 208 27.31 0.34 6.86*10

Tabla IV.3 Parametros caracteristicos de las ceMIla_pSi_0.4_20nm.

En cuanto a la respuesta en oscuridad (figura 4a2@has muestras presentan un decremento del
parametrd, por lo que el incremento dellg. de estas muestras no se puede disociar del todoade

reduccién en la recombinacion.

Aplicando la relacion 4.3 a los resultados prestrgeen las tablas V.2 y 1V.3 se obtiene que

AV, . =113yAV,

ocres = 0.99, lo que representa una desviacion respecto &URs, . ;;,, del 7 %

Cibsc

para la REF y del 8 % para la muestras IBSC. Lo mé®so es que eAl, predice un

Cibsc

decremento mientras quefdt,.. ... refleja unincremento.

Aplicando la expresion 4.1 se comprueba qug g, . ~se desvia de I8, ..., enun 3 %
para la muestra REF y en un 29 % para la mues8&.I5e sospecha que la desviaciomdg, . .

en las muestras IBSC se debe a que el pararheho refleja todos los mecanismos que intervienen

en la degradacion de ¥y, de estas muestras. Esto también explicaria ld@reacia entre 1AV,

calculada a partir de 1B y el AV, medido. Sin embargo cabe destacar que la desnideida

Cibsc

V

OCteorica

HIT_pSi_IBSC_5nm.

de la muestras IBSC_20nm se reduce en 5 puntopeates a la muestra

IV.2.1.3. Influencia del dopado del emisor

En vistas de los resultados obtenidos se decidiizae un nuevo experimento. En este caso se

varié el dopado del emisor para determinar su émftia en el parametig, manteniendo el espesor
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de la capa intrinseca en 5nm. De esta forma séaeall de los dos pardmetros de disefio tiene mas
impacto en 1&,.. La figura 4.21 muestra un diagrama de bandas gmeese ilustra como el aumento
del dopado deel an2 provoca el cambio en la BC del emisor y pueddifacique se produzca el

efecto tlnel. El aumento del dopado de emisor seohaeguido aumentando la proporciéon de gas

dopante Pkl(fosfina) durante el depésito de esta capa.
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Fig.4.21 Cambios en el diagrama de bandas por lanacion del dopado del emisor.
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Fig.4.23 Influencia del dopado del emisor en la
respuesta I-V en oscuridad de las células
HIT_pSi_5nm_0.4.

Fig.4.22 Influencia del dopado del emisor en la
respuesta |-V en iluminacion de las células
HIT_pSi_5nm_0.4.



IV. Fabricacion y caracterizacion depdsitivos fotovoltaicos

La figura 4.22 presenta la respuesta |-V en ilugitrade las células HIT _pSi 0.4 _5nm con dos
dopados de emisor diferentes. Se observa un ldgmemento de la tensidf). para la muestra IBSC
con un emisor mas dopado. Este comportamientorgsacio al te6ricamente esperado, segun el cual

al aumentar el nivel de dopado deberia aumentaigg tomo ocurre con la muestra de referencia.

Este decremento es del 7.3% por lo que el impaeteste pardmetro es similar al impacto del
espesor de la capa intrinseca. Este resultadorzafie hipotesis del efecto tinel. La poca inflignc
del dopado del emisor se podria explicar por lambferencia en los dopados utilizados que implican
una diferencia en la energia de activacion infaibrOl1 eV.

muestra Jse (MA/cn?) V,e (MV) FF (%) 1 (%) 1, (A)
HIT_Si_REF_0.4 5nm_n1 26.61 572 67.98 10.51 3.98*10
HIT_Si_IBSC_0.4 5nm_n1 7 191.25 27.71 0.45 8.27*10
HIT_Si_REF_0.4 5nm_n2 27.58 613.25 72.72 12.6 aas*
HIT_Si_IBSC_0.4_5nm_n2 5.74 177.2 37.43 0.45 8.47+10

Tabla IV.4 Parametros caracteristicos de las c®lla_pSi_0.4_5nm con dos dopados de emisor difesen

Las respuestas en oscuridad de las muestras IB8€seatadas en la figura 4.23 muestran una
fuga de corriente en la region inversa de polaidraque disminuye con el aumento del dopado. Esta
fuga se puede asociar a la resistencia paralelaaldtlo circuital. De esta forma la muestra con mas
dopado presentaria una resistencia paralela mayqud explica la mejora dé€F de la respuesta en
iluminacion de esta muestra. La tendencia del petréf), en la muestra IBSC apenas sufre variacion
mientras que la muestra REF experimenta una reftusanificativa.

Utilizando los valored, y J,. de la tabla IV.4 se obtienen queAé{,CTef =11lyel AVocipse =

0.97 lo que significa una desviacion respecto aAlds del 3 % para la REF y del 4 % para la

medida

muestras IBSC. En cuanto alja de las muestras mas dopadas presenta una des\i@tio.5

teorica
% para la muestra REF y del 38 % para la muest&CIBEsta desviacién es superior al de las
muestras IBSC_20nm y al de las muestras IBSC_5nmAsilque se podria asociar al aumento en el

efecto tlnel un aumento en la desviacion dgdg, ;.-
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IV.2.1.4. Influencia de la resistividad del sastr

La segunda estrategia aplicada para evaluar lassale la degradacion de la tendignen las
muestras HIT_pSi_IBSC est4 relacionada con latigsiad de los sustratos utilizados. En este caso
se ha decidido trabajar con sustratos de resiativid7Qcm. El aumento de la resistividad del sustrato
podria influir en la posicion de la zona de condtucae la Bl respecto a la BC del material huésped
(c-Si). Esto a su vez podria influir en el semirdldo de la Bl reduciéndose el nimero de portadores
de la BI disponibles para ser promovidos a la B&€ztna rallada de la figura 4.24 representaria la
zona de la Bl que dejaria de albergar portadorgisld@l aumento en la resistividad del sustrato.

Este andlisis se puede relacionar con la hipot@sisescape térmico como mecanismo de
degradacion de la tensidfy.. El aumento en la resistividad del sustrato pravat incremento en la
separacion entre el nivel de fermi y la BC quecdifaria la promocién de portadores desde la Bl a |

BC por procesos térmicos.

(1) a-SiCx:H
(n) a-Si:H

LA S S R B B S m— LA I S e B p m m |

I T T
-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15

perfil profundidad (nm)

Fig.4.24 Cambio en el diagrama de bandas con unarigcion de la resistividad del sustrato c-Si tip.

La respuesta de las muestras IBSC de resistividatdm también presenta una respuesth-
bandgapen la medid& QE (figura 4.25). Sin embargo el nivel de sefial gsrhmente inferior al de la
muestras IBSC de resistividad Q@tm. Por otro lado parece que la respussiara-bandgapes
mejor. Se sospecha que la resistividad del susafaitta a la configuracion de la Bl creada por la

implantacion de Ti.
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Fig.4.25 Respuest&QE de las muestras con sustrato c-Si tipo p de (¥m y con un espesor de 5 nm de la
capa (i) a-SiCx:H (medida realizada por el IES).
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Fig.4.26 Influencia de la resistividad del sustrato Fig.4.27 Influencia de la resistividad del sustrato
en la respuesta I-V en iluminacion de muestras en la respuesta |-V en oscuridad de muestras
HIT_pSi_5nm. HIT_pSi_5nm.

La figura 4.26 muestra la respuesta |-V de las tag$1IT_pSi_5nm con sustratos de diferente
resistividad. Se observa un comportamiento antagaie las muestras IBSC y REF frente al aumento
de la resistividad del sustrato. Por los mismosvostque en el estudio del incremento del dopadio de
emisor, la prevision teorica de una reduccion desséstividad seria una reduccion de la tengjgn
hecho que se confirma en las muestras REF. Sinrgmbamuestra IBSC presenta un incremento de

la V,. de mas del 50%. Este comportamiento es coheremtéachipdtesis del escape térmico. Un
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aspecto importante a destacar es que el uso datesst.7Q2cm provoca la desaparicion de la forma
de S en la respuesta |-V de las muestras IBSC. &stpodria explicar porque el cambio de
resistividad reduce la altura de la barrera dermidecn la banda de conduccién. La desaparicida de
forma S tiene como segunda consecuencia relevametdag,. de la muestra IBSC_ 1.7 se aproxime

hasta a un 90% de Jg. de la muestra REF.

muestra Jse (MA/cn?) Voo (MV) FF (%) n (%) I, (A)
HIT_pSi_REF_0.4_5nm 26.61 572 67.98  10.51 3.9810
HIT pSi_IBSC_0.4_5nm 7 191.25 27.71 0.45 8.27%10
HIT pSi_REF 1.7 5nm 25.76 548.25 62.69 9.18 4.58%10
HIT pSi_IBSC_1.7_5nm 23.4 297.3 32.59 256 4.56+10

Tabla IV.5 Parametros caracteristicos de las maesgtl estudio de la resistividad del sustrato.

Las respuestas en oscuridad presentadas en leagda®7 reflejan un decremento de la corriente
en inversa tanto para la muestra REF como parauéstima IBSC. El parametilg apenas varia en el

caso de la muestra REF mientras que la muestra &&8€&€rimenta una reduccion en un factor 2.

A partir de los valoreg, y J,. de la tabla IV.5 se extrae quem,{,cref =098y elAly; . =

1.23 lo que significa una desviacion respecto a\l4s del 3 % para la REF y del 31 % para la

medida
muestras IBSC. En cuanto a Wg,, ..., de las muestras con sustratos de resistividadtiv
presentan una desviacion del 0.5 % para la muB&FRay del 18 % para la muestra IBSC. Asi pues

las muestras IBSC presentan un aumento en la désvidel parametrdl,.,, ..y un decremento en

Cibs
la desviacion de I&,,,,.;., €N comparacion con estudios anteriores. Estetaelsulo interpretamos
como una transicion en la relacion entre los pat@sg,. y I, de las muestras IBSC. El aumento del

parametra\l, y la reduccion de la desviaciég,, .., indican un cambio de comportamiento

Cteorico
de las muestras IBSC. Los mecanismos que refldjada las muestras IBSC se asemejan a los que

representa 1§, de las muestras REF.

IV.2.1.5. Ataque de la region de alta implantacio

La ultima estrategia aplicada esta relacionadala@aecombinacién que introducen las colas de
implantacién con una concentracion por debajo idatd de Mott. Para evaluar la influencia de esta

region en la respuesta de los dispositivos sedtdd con una disolucion de HN@os muestras de
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(p) c-Si(Ti) de diferente resistividad para elimitas primeros 150 nm del sustrato. De esta forena s

pretende evaluar el efecto en la respuesta I-\Asledlas de implantacion que permanecen mas alla de

estos 150 nm atacados.
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Fig.4.28 Influencia del ataque de los 150 nm mas Fig.4.29 Influencia del ataque de los 150 nm mas
superficiales en la respuesta |-V en iluminacion  superficiales en la respuesta |-V en oscuridad de
de muestras HIT_pSi_IBSC_5nm. muestras HIT_pSi_IBSC_5nm.

La figura 4.28 presenta las respuestas |-V deéadas fabricadas con sustratos sometidos a un
ataque quimico previo al proceso de fabricacionptimero a destacar es que desaparece la forma S
de la muestras IBSC 0.4, lo que indica que la pmsede la Bl también juega un papel en la
presencia de esta anomalia de la respuesta |-¥.cBstleva undy,. tres veces superior a los valores

obtenidos en secciones previas para muestrasidevidad 0.4Qcm.

muestra Jsc (MAICM?)  V,. (MV)  FF (%) 1n (%) I, (A)
HIT_pSi_REF_0.4_5nm 26.61 572 67.98 10.51  3.98*10
HIT_pSi_IBSC_0.4_etched_5nm 20.59 314.1 33.62 2.2 .64%40°
25.76 548.25 62.69  9.18 4.58*10

HIT_pSi_REF_1.7_5nm

HIT_pSi_IBSC_1.7_ etched_5nm 26.64 379.9 54.62  5.552.95%107

Tabla IV.6 Pardmetros caracteristicos de las maesgl estudio del ataque del sustrato.

El valor V. de las muestras IBSC atacadas experimenta urigote notable, especialmente en
el caso de las muestras de resistividad ®cin implicando un incremento de hasta el 50%. Sin
embargo este valor sigue siendo significativamemiierior al de las muestras REF. I, de la

muestra IBSC_0.4_etched representa un 55% del cefdeencia y la muestra IBSC_1.7_etched un

133



IV. Fabricacién y caracterizacion de dispositif@®voltaicos

70%. Esto se puede interpretar como la maxifpaque pueden alcanzar las respectivas muestras

IBSC mientras exista la presencia de las colamgéntacion.

En cuanto a la respuesta en oscuridad presentada fegura 4.29 se observa como las dos
muestras IBSC presentan un corriente inversa mmilasi y significativamente superior al de las
muestras de referencia. El paramdiyade las muestras IBSC_etched es similar y dos Osddae

magnitud superior al de las respectivas referencias

Comparando las muestras IBSC_5nm_etched con lastraselBSC_5nm se obtiene que el

AV, =15y AV, del 21 %

Pco.4 = 1.05 lo que significa una desviacion respecto aAHgs.

€1.7 medida

para las muestras de resistividad Qem y del 28 % para la muestras de resistividadcm. En

cuanto a laV se observan desviaciones del 12 % y del 1.5 %ecispmente. Estas

OCteorica

desviaciones son las mas bajas obtenidas hasanstinto para muestras IBSC.

IV.2.1.6. HIT sobre sustratos (p) c-Si(Ti). Colesaciones finales.

El gran impacto de la resistividad del sustrat@lgmarametrd/,. invité a explorar los parametros

de espesor de capa intrinseca y dopado del entisdos sustratos de resistividad Q&m.

Las siguientes gréficas recogen la evolucion d@#mametros estudiad¥s., /., I, y desviacion

de laVyc,,,.icq d€ todas las muestras fabricadas.
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Fig.4.30 Variacion deV,. en funcion de los Fig.4.31 Variacion deV,,. en funcion de los

parametros de disefio para las muestras IBSC.  parametros de disefio para las muestras REF.
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A partir de las gréaficas de la evolucion déJaen funcidon de las diferentes caracteristicas sle la

muestras se destacan las siguientes observaciones:

* Todas las muestras IBSC presentan un aumentolfe taando se incrementa el espesor de
la capa intrinseca, independientemente de lairedesd del sustrato o del dopado del emisor.
El aumento del dopado implica un decremento dé]Jaen todos los casos. Estas dos

observaciones refuerzan la hipétesis de la presetetiefecto tinel.

» La utilizacién de sustratos mas resistivos provacaumento significativo de d,. de las
muestras IBSC en todos los casos. Este comporttmaalaria la hip6tesis del escape

térmico.

« Eltendencia de I§,, con respecto al espesor de la capa intrinseasanudestras REF con un
emisor menos dopadal) es similar al de las muestras IBSC. Esto se podtérpretar como
que el efecto tlnel tiene menos presencia en estastras. Sin embargo cabe destacar que el
incremento de 1&,. de las muestras IBSC de dopadoes superior al 8.5 % mientras que en

las muestras REF es del 5.5 %.

« Las muestras IBSC atacadas presentan una teljgidael 54 % para resistividades de 0.4
Qcm y del 70 % para resistividades de @& respecto a las muestras REF de las mismas
caracteristicas. Esto se podria entender como bkinmaatensiéonl,. alcanzable por las

muestras IBSC debido a la presencia de las colamplantacion.

O IBSC04nl ] A
® W IBSCO0.4n2
25 A IBSC 171l i
2 A IBSC17n2 a
B IBSC 0.4nl etched 28 + 4
- ; A
2 a0 ¥ IBSC 1.7l etched i 2 .
- —
= = g
Q9 2
= 2 274 4
= 15 4 =
S S A
m 25} m]
10 4
26 4 4
. e a
5] ‘ : ‘ .
5 20 5 20
espesor capa intrinseca (nm) espesor capa intrinseca (nm)
Fig.4.32 Variacion deJ. en funcion de los Fig.4.33 Variacion deJ,. en funcion de los

parametros de disefio para las muestras IBSC. parametros de disefio para las muestras REF.

A partir de los resultados obtenidos en la extdacdel parametrg,. se derivan las siguientes

apreciaciones:
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Fig.4.34 Desviacion de la tensioW,

4

La variacion del parametrf,. en las muestras IBSC es especialmente signifacativ
comparacion con las muestras REF. Las muestrasrREgxperimentan un incremento de la
Jsc con el aumento de la capa intrinseca. Todo loranatde lo que sucede con las muestras

REF_n2. Estas tendencias de las muestras REF tsedmeate antagdnicas al comportamiento
de las muestras IBSC.

Las muestras IBSC con sustratos mas resistivoenaes en todos los casos valojes
significativamente superiores independientementeddpado del emisor. Este resultado se

asocia directamente a la desaparicion de la foreral& respuesta |-V de estas muestras.

Las muestras atacadas presentan fpasuperior, especialmente en las muestras de

resistividad 0.4Xcm. Este hecho se asocia de nuevo a la desapadiei@niforma S.
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octeorica 9€ 12 Fig.4.35 Desviacion de la tension de la

OCteorica

verm i €0 funcién de los pardmetros de disefio V . en funcion de los parametros de disefio
medida OCmedida

para las muestras IBSC. para las muestras REF.

Antes de realizar el andlisis de la evolucion dmlametrol, es importante observar como se
ajusta la tensiof,

alav

cmedida vereoricq Calculada utilizando la expresion 4.1 y aplicamd@stro

criterio de extraccion de g:
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Todas las muestras IBSC presentan Upa, ..., inferior a lay,

El ajuste funciona extraordinariamente bien pasantaiestras REF con un espesor de la capa
intrinseca de 5nm independientemente del dopadoresistividad el sustrato. Las muestras
REF que presentan mayor desviacion son las REF_206nmn emisor mas dopada]. Las
muestras REF_20nm_n1 presentan desviaciones iderial 10 %. El signo positivo o

negativo de la desviacion indica silg,, .., €S superior o inferioralg.. ... .

bcreorica PTEViSta. Las

muestras IBSC que presentan una desviacion mendasatacadas. Se podria decir que la
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eliminacion de la capa con dopado elevado conll@vanejor ajuste en la relacidf,-I,
segln nuestro criterio. Se observa una gran dédmian las muestras IBSC con sustratos

menos resistivos (04cm).

e Las muestras IBSC_1.7_20nm presentan una desviawign parecida al de las muestras

REF_1.7_20nm.
9X10-7 T u T T T T
! O IBSC0.4nl O REF0.4nl ]
8x107 A W IBSC0.4n2 | = TR
A IBSC 171l a 1x10° A REF 1.7nl AT
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Iy M IBSCO4nletched | O | 4
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—_— 1077 7 —_— A
= 6x10 .
2 2
2 sa07{ 4 . 2 ad . |
g A A g ] o q
B ax107 - =
A
ST o
2x107 ‘ : 1x10™ . :
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espesor capa intrinseca (nm) espesor capa intrinseca (nm)
Fig.4.36 Variacion del,, en funcion de los Fig.4.37 Variacioén del,, en funcion de los

parametros de disefio para las muestras IBSC.  parametros de disefio para las muestras REF.

El andlisis de la evolucién del paramefyopuede ayudar a entender el comportamiento de la

tensionl,.. Asi pues, a partir de las graficas 4.36 y 4.3@ssablecen las siguientes relaciones:

e Las muestras atacadas IBSC_0.4 presentan un lasuperior en dos 6rdenes de magnitud
respecto a las muestras REF_0.4, muestras todasjeié han presentado una deviacion de la
|

OCteorica

limitada por el pardmetrfy. El ataque de las muestras IBSC no reduce sigtiifamente el

muy pequefia. Se podria concluir qu&jade las muestras IBSC_0.4 atacadas esta

valor del,.

e La utilizacion de sustratos mas resistivos (R&m) provoca un ligero decremento de
parametrol, en las muestras IBSC_20nm. Sin embargo el incramde lal,. de estas
muestras es superior al 50% respecto a las IBS@ 204. La desviacion de 8c,,,.;., 9€
las muestras IBSC_1.7_20nm es significativamentenomeque el de las muestras

IBSC_0.4_20nm no atacadas y parecido al de lastrageREF_1.7_20nm.

137



IV. Fabricacién y caracterizacion de dispositif@®voltaicos

Los mejores resultados reportados en células sal@e®| han sido obtenidos en células solares de
AlGaAs/GaAs con incorporacion de matrices de QDslrfg@aAs. En estos dispositivos han sido

reportadas eficiencias de un 18% [190].

Con excepcion de este tipo de células solares da®éficiencias obtenidas hasta la fecha en otro
tipo de células solares de Bl medidas en condisi@®EC no superan el 1 %. Se han investigado
compuestos del tipo HMAsighly mismatched alloysbasados en materiales 11I-V y II-IV, donde se
han reemplazado aniones de los grupos V o VI pgrisovalentes respectivamente [38,43]. Los
mejores resultados obtenidos en la eficiencia dasestlulas solares estan en torno al 1% [45].
También se han fabricado IBSC de GaAs con incogiamade Ti que han reportado valores de
eficiencia ain menores [191]. Las células de Bs@méadas en este capitulo han mostrado eficiencias
del 2.5%.
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IV.2.2. Dispositivos fotovoltaicos sobre susteateGaAs tipg

Este apartado recoge todo el trabajo relacionaddaestructuras desarrolladas sobre sustratos
c-GaAs de tipg. El desarrollo de estas estructuras tiene cometiobjincorporar las capas GaAs(Ti)
descritas en el capitulo Il. Aunque los resultadelcionados con estas capas no han sido
concluyentes, los experimentos que se presentagesfruna primera aproximacion util para futuros

trabajos relacionados con la incorporacion de cdplmdas de un material de Bl en estructuras HIT.

La dificultad de depositar capas delgadas de Gafhssaoficiente calidad para funcionar como
emisores utilizando la técnica dputtering sugirié considerar el depésito de capas de a-8i po

PECVD para crear la unigm.

Los sustratos utilizado son obleas comerciales-@GaAs con un nivel moderado de dopado de

aproximadament&0!” cm~3, de orientacién <100>y con un espesor de 625 pm.

IV.2.2.1. HIT (p) c-GaAs. Pardmetros de disefio

El esquema de la primera estructura fabricada sastatos (p) c-GaAs se presenta en la figura
4.38. Esta estructura sigue el mismo esquema guestaucturas HIT de silicio. A continuacion se
detallan las diferencias relevantes de esta esteucespecto a las HIT de silicio descritas en la

seccion previa:

» Sustitucion del sustrato (p) c-Si por el sustrajocfGaAs.

» Incorporacion de los contactos 6hmicos sobre p-Ghesarrollados en el capitulo 1.

* Se hadejado de incorporar la capa pasivante &rassiCx:H.

* La capa intrinseca (i) a-SiCx:H y el emisor (n)iddShan sido depositados con las mismas

condiciones que las utilizadas en las células K Bidpresentadas en el apartado anterior.

Se ha elegido c-GaAs como sustrato pensando emcdapioracion de las capas GaAs(Ti). El
interés en determinar si la region espectral deficiente de absorcion entre 1.1 — 1.4 eV de estas
capas puede contribuir a la corriente fotogenefadda base para la eleccién de materiales con un
bandgapsuperior a 1.4 eV. De esta forma cualquier respus dispositivo en la medid&QE por

debajo de 1.4 eV podria relacionarse con la préseeda BI.
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front grid contact Au 550 nm

(p) c-GaAs 625 um

17 -3
~10 c¢m

ack contact Au/Zn/Au (20/50/250 nm

Fig.4.38 Esquema de la estructura HIT sobre sustras de c-GaAs tipg.

Nombre Espesor capa Observaciones
muestra (i) a-SiCx:H (nm) modificaciones
HIT_pGaAs__ 5nm 5
HIT_pGaAs_10nm 10 aumento capa (i)
HIT_pGaAs_20nm 20 aumento capa (i)
HIT_pGaAs_30nm 30 aumento capa (i)
HIT_pGaAs_30nm_nl 30 emisor dopado nl
HIT_pGaAs_30nm_n2 30 aumento dopado emisor (n2)

Tabla IV.7 Diferencias caracteristicas de las esliIT_pGaAs.

Los pasos de fabricacion de esta estructura somissios que los presentados en la seccion
anterior con la diferencia de la parte traseradggdositivo. En este caso la capa pasivante trasera
ha sido incluida y el contacto 6hmico est4 formpdo una multi-estructura metélica de Au/Zn/Au
(20nm/50nm/250nm) depositada Eputtering Posteriormente un proceso keer-firing consigue
formar el contacto 6hmico (capitulo Il). Al igualie en la seccion anterior, el contacto postega@i e
Ultimo paso del proceso de fabricacion. La tabla/ Ixecoge todas las muestras fabricadas para el

andlisis de esta seccion.
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La figura 4.39 muestra la respuesta |-V en condiesode luz y oscuridad de la muestra
HIT_pGaAs_5nm. La densidad de corriente de cortaitv es de 11.8 mA/cimmenos de la mitad de
la méaxima teérica para el c-GaAs (29.6 mAJEnSin embargo este valor puede ser considerado
suficientemente significativo como para evaluanmgacto de la incorporaciéon de capas de material de
Bl. La tensionV,. es aproximadamente 400 mV. Este valor tan bajaet®e probablemente a
problemas de recombinacion en la interfaz a-SiCg:BaAs. No hay que olvidar los desajustes entre
estos materiales, ya sean los producidos por onipaestos con diferentes elementos constituyentes,
o por las diferencias en las propiedades de losriabis como el pardmetro de red o el coeficieate d

expansion térmica.
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Fig.4.39 Respuesta |-V en condiciones de luz y osidad de la muestra HIT_pGaAs_5nm.
La tabla IV.8 muestra los pardmetros caracteristitmla muestras HIT_pGaAs_5nm extraidos a

partir de las medidas I-V. La extraccion del patdmg, se ha realizado utilizando el mismo criterio

gue en la seccion previa. En este caso el factmteddidad con el que se ha trabajadags 1.5.

Nombre Jse Voc FF n I, OCteorica
muestra (mA/cm?) (mv) (%) (%) (A) (mV)
HIT_pGaAs_5nm 11.8 371.5 55.76 2.46 2.31%10 364.43

Tabla IV.8 Parametros caracteristicos de la céllila pGaAs_5nm.
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. . . 0 -
Se aprecia como la tensidy., ..., solo se desvia un 3% dela, . ..... Por consiguiente, se

puede considerar que la expresion 4.1 utilizada pelacionar el parametrh con V,. también

funciona aceptablemente bien en esta estructura.

Una vez demostrado el comportamiento fotovoltaieoedgta heterounion se llevd a cabo un
estudio centrado en los parametros de disefio.ifBepparametro analizado fue el espesor de la capa
intrinseca. Los resultados de este estudio seitiradbs para determinar el espesor de la capa de
material de Bl que se incorporard en las siguiesgesiones. Este estudio es muy importante ya que
los resultados del mismo permitirAn establecer &kimo espesor de material de Bl que sera
incorporado. Es obvio que cuanto mayor sea esesespmayor impacto tendra en las caracteristicas

del dispositivo, facilitando la observacion de tagencia de Bl.
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Fig.4.40 Influencia del espesor de la capa Fig.4.41a Influencia del espesor de la capa
intrinseca en la |-V en iluminacién de las intrinseca en la |-V en oscuridad de las muestras

muestras HIT_pGaAs. HIT_pGaAs.

La figura 4.40a recoge las respuestas I-V en ilagign de muestras con distintos espesores de la
capa intrinseca. Se observa un claro aumento @asanl,. a medida que se incrementa el espesor

de la capa (i) a-SiCx:H hasta 20 nm. Esta tendesgciavierte con la muestra HIT_pGaAs_30nm. Por

otro lado, el parametify, parece no seguir una tendencia clara.

Los parametros caracteristicos de estas muestri@s en la tabla IV.9. La muestra
HIT_pGaAs_20nm presentally. mas elevada, lo que va acompafnado de los valgredajos d€'F

y Jsc- Se sospecha que el empeoramiento de estos pevéarasta relacionado con algin problema en

el proceso de fabricacion.

El parametrd, sigue una tendencia inversa al de la tengignlLas desviaciones de la tensién

% estan por debajo del 5% excepto en el caso deuestma HIT_pGaAs_20nm cuya

OCteorica
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desviacion es del 10%. Este aumento en la deswiatgédesta muestra refuerza la hipétesis de un

problema en el proceso de fabricacion.

Nombre Isc Voc FF n 1, Voctoorica

muestra (mA/cm?) (mV) (%) (%) (A) (mV)
HIT_pGaAs_5nm 11.8 371.5 55.76 2.46 2.31%10 364.43
HIT_pGaAs_10nm 11.30 438.75 48.32 2.4 4.45%10 426.14
HIT pGaAs_20nm 9.10 480 47 206 27710 52578
HIT_pGaAs_30nm 12.12 440 54.13 2.93 1.97*10 460.24

Tabla IV.9 Parametros caracteristicos de las c&la_pGaAs utilizadas en el estudio de la infliartel
espesor de la capa (i) a-SiCx:H.

En este punto se decidio fijar el espesor de la @apinseca de esta estructura entre 20 — 30 nm.
Los bajos valores dg . obtenidos motivaron el siguiente experimento refzdo con el dopado del
emisor. La tension maxima teéri¢g. depende, entre otros factores, del nivel de domhldos
materiale y n, por consiguiente con la intencién de aumentar gastametro se fabricé una muestra

con una capa intrinseca de 30 nm y un emisor nm@addof2).

En la figura 4.42 se muestra la respuesta en donéis de iluminacion de dos muestras con
dopados de emisor diferentes. El emisor de dopadoe depositado con un flujo de 1 % deszPH
mientras que el emisor de dopaad utilizé6 un 1.5 % de flujo de P4 Se puede observar como
incrementa ligeramente el valor del paraméfjopara el dopada2, mientras que I3, sufre una

ligera disminucion.

Nombre Jsc Voc FF n lo Vocieorica

muestra (mA/cm?) (mV) (%) (%) (A) (mV)
HIT_pGaAs_30nm_n1 12.12 440 54.13  2.93 1.97%10 460.24
HIT_pGaAs_30nm_n2 12.08 456.5 53.08 294  3.5%%10 437.25

Tabla IV.10 Parametros caracteristicos de lasagMIT_pGaAs_30nm utilizadas en el estudio deflaéncia
del dopado del emisor.

La respuesta en oscuridad no muestra un ligero @tonde la corriente en inversa para la muestra
HIT_pGaAs_30nm_n2 que podria explicar el ligeroreieento del pardmetrBF. El aumento del

dopado provoca un ligero aumento del paramgtrea desviacion de 1&,,, .., S&€ mantiene por

debajo del 5%.
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Fig.4.42 Influencia del dopado del emisor en la |- Fig.4.43 Influencia del dopado del emisor en la I-
V en iluminacién de las muestras V en oscuridad de las muestras
HIT_pGaAs_30nm. HIT_pGaAs_30nm.

El deposito del emisor por medio de la PECVD naniier continuar aumentando el dopado, lo
que significa que esta estrategia no puede ofssgriir aumentando 1§.. De hecho los dopados con
los que se trabaja estan en el limite de saturat@édiopado de emisorasdepositados por PECVD

como se reporta en la literatura [63].

La parte final del estudio de esta seccion se @eanirel andlisis de las respuedigd’ de estas
muestras. La respuestaQF puede aportar informacién sobre las regiones dgdoditivo que
presentan problemas de coleccién. Asi pues, eegiar de bajas longitudes de onda se evaltan las
pérdidas Opticas (reflectancia) y los problemasaleccion en el emisor. De la respuesta en la zona
central del rango espectral se puede obtener iaf@ém sobre la coleccidon en la zona de carga
espacial y ebulk En la region de altas longitudes de onda se andhs pérdidas por no absorcion de

la luz y problemas de coleccion en la parte pastelél dispositivo.

En la gréfica 4.44 se presenta la mediE de la muestra HIT_pGaAs_5nm para diferentes
condiciones de iluminacion. La medida “luz mono”reerealizado Unicamente con la fuente de luz
monocromatica mientras que la medida “luz monoztlanca” se ha realizado con dos fuentes de luz
simultaneas, la fuente monocromatica y una fueatkizl blanca que abarca el espectro completo del
rango de medida. Se observa que no existen difaeratre las diferentes medidas. Este resultado
indica que los procesos de coleccion no dependemidel de inyeccion y por consiguiente los
tiempos de vida no dependen de la concentraciéaxdelso de portadores libres fotogenerados. Estas

medidas se han realizado para una polarizaciodisigbsitivo de -1 V.

La figura 4.45 refleja el impacto del aumento dgbesor de la capa intrinseca en la respuesta
EQE.
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Fig.4.44 RespuestafQE de la muestra HIT_pGaAs_5nm para dos condicionesedluminacion diferentes.

La baja respuesta en la medil@E (%) (< 50 %) junto con los bajos valores g obtenidos,

ponen de manifiesto la baja calidad de la integiaz se obtiene al unir estos materiales ((i) a_$iCx

y ¢_GaAs). El aumento del espesor mejora ligeraelartecoleccion en la interfaz.

0d & —o—HIT pGaAs Snm b
f — = —HIT pGaAs 30 nm 1

T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Fig.4.45 Influencia del espesor de la capa intrinsa en la respuest&QE de las muestras HIT_pGaAs.
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IV.2.2.2. HIT (p) c-GaAs. Incorporacion de cajizaAs(Ti).

Una vez demostrado y analizado el comportamierttivédtaico de la estructura presentada en la
seccion previa, quedan asentadas las bases pastudlo del impacto de la incorporacion, en esta
estructura, de las capas GaAs(Ti) descritas eapétudo 1.

La figura 4.46 muestra un esquema de la estruatodificada para la incorporacién de las capas
GaAs(Ti). El espesor de la capa de GaAs(Ti), déepadaiporsputtering ha variado entre 5 — 10 nm
para evaluar el impacto de la absorcién de esta eapel parametrf,. y en la medida dEQE. Por
otro lado se ha trabajado con distintas temperaideadepdsito de la capas GaAs(Ti) (200 y 300 °C)
para analizar el impacto de las caracteristicassties capas, especialmente el contenido de Ti que,

como ha quedado reflejado en el capitulo I, estélicionado por la temperatura de depdsito.

front grid contact Au 550 nm

(i) a-SiCx:H (5 nm)
GaAs(Ti) (5-10 nm)

(1) a-SiCx:H (5 nm)

(p) c-GaAs 625 pm

17 -3
~10 cm

aCK contac uwn/Au nm

Fig.4.46 Esquema de la estructura desarrollada ers& seccién para evaluar el impacto de la
incorporacion de la capa GaAs(Ti).

La secuencia de procesos, que intervienen en lacdadn de esta estructura, se detalla a

continuacion:

1. Limpieza inicial: Las muestras se someten a un bafio de ultrasosidasetona seguido de
un bafio de ultrasonidos en isopropanol y un secandy,.

2. Deposito de la primera capa (i) a-SiCx:HLas muestras limpias se introducen en la camara
del equipo PECVD para el deposito de la capa §)@¢«H (5 nm). El depésito de esta capa se
realiza a 300 °C teniendo en cuenta la temperatés@ma de depdsito de las capas GaAs(Ti)
(300°C). Las condiciones de depdésito de estas empais detalladas en el capitulo 1.
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3. Deposito de capas GaAs(Ti)Para realizar este paso, se extraen las mueltrés cAmara
después del paso 2 y se introducen en la cdmavadie del equipo dsputtering Se han
depositado capas de dos espesores (5 y 10 nmyy temperaturas diferentes (200 y 300 °C)
para distintas muestras. La influencia de la teatpest de depdsito de estas capas se describe
en el capitulo 1.

4. Deposito de capas activas en la parte frontaDespués del paso 3 las muestras se introducen
nuevamente en la cAmara del equipo PECVD parapélsite de las capas de silicio amorfo.
El depdsito de la segunda capa (i) a-SiCx:H (5 yita) capa (n) a-Si:H (30 nm) se realiza de
forma consecutiva, sin sacar las muestras de largade vacio. La temperatura del sustrato
durante estos depositos se mantiene por debaj@sd®d0 °C para no alterar las capas
GaAs(Ti) depositadas. El capitulo Il describe lazppedades de estas capas de silicio amorfo.

5. Depésito de la capa ARCDespués de los depdsitos realizados por PECVDnieestras se
introducen de nuevo en la camara del equipspidteringpara realizar el depdsito de la capa
de ITO. Esta capa cumple la funcion de ARC. El sspee esta capa es el mismo que en
estructuras anteriores.

6. Definicion del area activa frontat En la figura 4.11 presentada en la seccion IV12sk
muestra la secuencia de procesos que intervienestemaso.

7. Depésito del contacto 6hmico frontalLa secuencia de procesos que intervienen erpaste
se ilustra en la figura 4.12 presentada en la&ed®i.2.1.1. El disefio de la malla y el espesor
del Au depositado pa@putteringes el mismo que en estructuras anteriores.

8. Deposito del contacto posteriorEl Ultimo paso consiste en el depdsito pputteringde la
multi-estructuras metélica Au/Zn/Au que constitugé contacto 6hmico trasero del
dispositivo. El proceso posterior thser-firing crea el contacto 6hmico. La malla de puntos

dibujada por el laser se basa en las conclusiotiesidas en la seccion 111.2.3.2.3.

Nombre Espesor capa GaAs(Ti)  Temperatura

Muestra (nm) deposito (°C)
HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_5nm_200C 5 200
HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_5nm_300C 5 300
HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_10nm_200C 10 200
HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_10nm_300C 10 300

Tabla IV.11 Caracteristicas diferenciadoras derlasstras HIT_pGaAs_GaAs(Ti).

En la Tabla IV.11 se especifican las caracteristidiéerenciadoras de las muestras fabricadas.
Estas muestras han servido para analizar el imghattespesor y la temperatura de deposito de las

capas GaAs(Ti) depositadas jgputtering
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La representacién semi-logaritmica de la respuegtanedida en condiciones de iluminacion y
oscuridad presentada en la figura 4.47 correspandemuestra HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_5nm_200C.
Lo primero a destacar es el claro comportamientovidtaico del dispositivo manifestado por un

valor J. distinto de cero y unl,. entorno a 370 mV. Por otro lado, la respuestasenralad revela

un problema de fugas con la corriente inversa.

La respuesta lineal I-V de la muestra HIT_pGaAs_§aA 5nm_200C representada en la figura
4.48 pone de manifiesto la forma S de esta respueste comportamiento es mucho mas pronunciado
gue en muestras anteriores. Estd claro que estactesa presenta problemas probablemente
relacionados con las barreras de potencial crqaatas unién de materiales con distingaps(p) c-

GaAs (1.4 eV)/()) a-SiCx:H (~1.8 eV)/GaAs(Ti) (~&Y).

———T— r —3 15 —T ——
— @ — Oscuridad 3 —eo— Oscuridad
104 — O Iluminacién E EDE\:ED_E — 00— Iuminacién
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-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
voltaje (V) voltaje (V)

Fig.4.47 Representacion semi-logaritmica I-V en  Fig.4.48 Respuesta |-V en condiciones de luz y
condiciones de luz y oscuridad de la muestra oscuridad de la muestra
HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_5nm_200C. HIT_pGaAs_GaAs(Ti)_5nm_200C.

El comportamiento en forma de S de la respuestasé-Yhanifiesta en las 4 muestras fabricadas
para el estudio realizado en esta seccion (figuta)4Un efecto observado en el comportamiento de
todas las muestras fabricadas es que el aumenssgedor y la temperatura de depdsito de la capa de
GaAs(Ti) provoca que el punto de inflexion de lanfa S de la respuesta |-V se desplace hacia
tensiones mas negativas, y por tanto se aleje delpartamiento deseado. Analizando la
representacion semi-logaritmica de las respuestasuminacion de la figura 4.50, se aprecia un

incremento de la tensidfy. con el incremento del espesor de la capa GaAs(Ti).

La presencia de este comportamiento no deseadce pruegbtionar el valor de los parametros
caracteristicos extraidos. Algunas referenciasdigeratura que tratan el fenémeno de la forma S e
las respuestas |-V de las HIT de Si revelan quedaencia de esta anomalia no afecta al valor de la

V.. [184,185]. Sin embargo otros trabajos demuesttenlg forma S puede alterar este valor [183].
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Obviamente el parametyg. esta fuertemente afectado por esta anomalia.bla .12 resume los

parémetros de estas muestras.

100

T T T T T
—o—HIT pGaAs_GaAsTi 5nm_200C
—O—HIT pGaAs_GaAsTi_10nm_200C
—®—HIT pGaAs GaAsTi 5nm_300C

O—HIT pGaAs GaAsTi 10nm_300C

temperatura- 10 4

J (mA/cmz)
J (mA/em®)

0.1+

—o—HIT pGaAs GaAsTi 5nm_ 200C
—O—HIT pGaAs GaAsTi_10nm_200C
—m— HIT pGaAs_GaAsTi_Snm_300C
O HIT_pGaAs_GaAsTi_10nm_300C
-15 T T T I
20 -15  -10 05 0.0

voltaje (V) voltaje (V)
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Fig.4.49 Repuesta I-V con iluminacién de las  Fig.4.50 Representacion semi-logaritmica |-V en

muestras HIT_pGaAs_GaAs(Ti). condiciones de luz de las muestras
HIT_pGaAs_GaAs(Ti).

Nombre Jsc Ve FF n I,
muestra (mAlcm®  (mV) (%) (%) (A)
HIT pGaAs_GaAsTi_5nm_200C 0.46 371 3159 0.05 264
HIT pGaAs_GaAsTi_10nm_200C  0.48 450  27.21 0.06 139
HIT pGaAs_GaAsTi_5nm_300C 0.54 362  38.68 0.07 68
HIT pGaAs_GaAsTi_10nm_300C  0.46 408 3543 0.06 468

Tabla IV.12 Parametros caracteristicos de las magebliT_pGaAs_GaAsTi.

El parametrg,,. presenta una tendencia diferente en funcion deni@eratura de depdsito de la
capa GaAs(Ti). Para temperaturas de 200 °C se @odn incremento de este parametro con el
incremento del espesor de la capa. Sin embargo lpsreemperaturas de 300 °C ocurre todo lo
contrario. La forma S de la respuesta |-V junto lmmnbajos valores medidos dificultan el analiEis.
decremento dg,. presentado por las muestras depositadas a 360 @sia deber a una densidad de
defectos elevada en la capa El analisis de laiéelaentre el parametry,. e I, de esta muestras

desvela una desviacion superior al 10% e¥,Jg, ... aplicando la expresion 4.1, a excepcion de la

muestra HIT_pGaAs_GaAsTi_5nm_300C.
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En el analisis de IaBQE de estas muestras se pone de manifiesto que eparacariacion de la
respuesta al variar las condiciones de iluminadigimla grafica 4.51 se puede observar la respuesta
EQE de la muestra HIT_pGaAs_GaAsTi_5nm_300C cuandoilgmina solo con la luz
monocromatica (mono) o con luz monocromatica y Blenca (mono+bias). Se ve claramente el
incremento en la respuesta cuando se utilizanwgds de luz. Esto significa que los mecanismos de
coleccion dependen de la concentracion de portaddsees. Esta medida se ha realizado a una
polarizacion de -1.5 V para trabajar con niveles rakevados de sefial. Las diferencias entre las
respuestas se encuentran en la zona central dg espectral, region asociada a la interfaz. Esto

sucede con las 4 muestras estudiadas en estarseccio

80 T T T T T T T T T
Ref 20 nm
70 - —%— mono .
—O—mono + bias
60 1 -
50 1 -

« Rusticcrry

T — T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Fig.4.51 Respuesta EQE de la muestras HIT_pGaAs _@s(Ti)_5nm_300C medida con dos condiciones
de iluminacion: a) fuente de luz monocromética y bjuente de luz monocromética + luz blanca.

El resultado mas interesante se presenta en lamdigl.52 y 4.53 en la que se puede observar la
respuestd&QF de las muestras con capas de GaAs(Ti) depositad@ °C con espesores diferentes
(5 y 10 nm). En cada una de las gréficas se inclayeespuesta de la muestra de referencia
HIT_pGaAs_20nm y la respuesta de la muestra cortatagdiciones de iluminacion diferentes (mono
y mono + bias). Se observa en ambas muestras gera liespuestsub-bandgapor encima de la
muestra de referencia. Esta respuesth-bandgapse detecta mas claramente en condiciones de

iluminaciéon con dos fuentes de luz.

Estas medidas se estan realizando con un equipmager sensibilidad con la finalidad de

contrastar los resultados y garantizar la valideestas observaciones ya que de ser asi, secpuséfi
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sélidamente la continuacion en el estudio de lospresto GaAs(Ti) y el desarrollo de las estructuras

presentadas.

10’ T T T i T

10’ — T :
REF 20 nm 3 REF 20 nm
5 O mono 1 5 fe
107 4 ®  mono + bias ; 107 3 l> ::2::: + bias
3 -
10" 4 3 10" 4 .
;\3 10° 4 E ;\3 10" 4 4
~ & 3 S
58] \-_!. ] m _
R ﬁ*’x!!"“"“ " -'..é R “aiﬁ:,’“““.'-'l- 1
1074 M E s T
107 4 \1\/\-7 - 107 4 . —
107 . . T 10% . T .
800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
A (nm) A (nm)
Fig.4.52 Respuesta EQE de la muestras Fig.4.53Respuesta EQE de la muestras
HIT_pGaAs _GaAs(Ti)_5nm_200C medida con HIT_pGaAs _GaAs(Ti)_10nm_200C medida con
dos condiciones de iluminacion. dos condiciones de iluminacion.

IV.2.2.3 Células de hetero-union sobre sustrgip€-GaAs.

En vista de los problemas relacionados con la fobmen la respuesta |-V de la estructura de la
seccion anterior, en esta seccidon se explora umacesa mas sencilla que reduce el nimero de
interfaces implicadas, con la finalidad de intergeitar, en la medida de lo posible, las barreeas d

potencial creadas por las diferencias ergkgssde los materiales.

La dltima estructura investigada en este trabajplaantencion de incorporar capas de GaAs(Ti)
se presenta en la figura 4.54. En esta estructunars eliminado las capas (i) a-SiCx:H situadaseent
los materialep y n. Con la finalidad de establecer comparacionesasefabricado dos tipos de
dispositivos: los considerado referencia incorpamaa capa a-GaAs entre el sustrato y el emisor, los

considerados IBSC incorporan en su lugar una cages@i).

El proceso de fabricacidon de este disefio siguenismos pasos que la estructura de la seccion
anterior a excepcion del paso 2, que se ha omifidel, paso 4 se ha modificado para dejar de
incorporar la capa (i) a-SiCx:H. El resto de pad®proceso se han mantenido como fueron descritos

en la seccién anterior.
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front grid contact Au 550 nm

(p) c-GaAs 625 pm

17 -3
~10 cm

ack contact Au/Zn/Au (20/50/250 nm

Fig.4.54 Esquema de la heterounion de a-Si/c-GaAraizada en la seccion 1V.2.2.3.

Nombre muestra Espesor (nm) Temperatura de deposit(L)

HT_pGaAs_GaAs_5nm_200C 5 200
HT_pGaAs_GaAs_5nm_300C 5 300
HT_pGaAs_GaAs_10nm_200C 10 200
HT_pGaAs_GaAs_10nm_300C 10 300
HT_pGaAs_GaAsTi_5nm_200C 5 200
HT_pGaAs_GaAsTi_5nm_300C 5 300
HT_pGaAs_GaAsTi_10nm_200C 10 200
10 300

HT_pGaAs_GaAsTi_10nm_300C

Tabla IV.13 Caracteristicas de las muestras fateie® T_pGaAs.

Se han fabricado 4 muestras de referencia y 4 nagel@SC. Las diferencias entre las distintas
muestras se basan en la temperatura y el espedas dapas de GaAs. La tabla 1V.13 detalla las
muestras fabricadas y sus caracteristicas. La asign de estas muestras lleva el prefijo HT a

diferencia de las desarrolladas en la seccionian{@t|T).
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Las primeras gréaficas que se presentan (figura #.8%6) son las respuestas en iluminacién y
oscuridad de las muestras que incorporan capas-Ga@As o GaAs(Ti) de 5nm de espesor y

depositadas a 200 °C. Se observa en la graficacérsé la muestra que incorpora la capa GaAs(Ti)

tiene una mayov,., unaj. ligeramente superior y urginferior.

30 S S S N — E—— — 10 e e — R .|
—A—HT pGaAs_GaAs_200_Snm_DARK —A—HT pGaAs_GaAs Snm_200C_DARK
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G HT pGaAs GaAsTi 200 Snm LIGHT —0—HT pGaAs_GaAsTi_Snm_200C_LIGHT
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Fig.4.56 Representacion semi-logaritmica de las

Fig.4.55 Respuesta |-V en oscuridad e
respuestas presentadas en la figura 4.55.

iluminacién de las muestras HT_pGaAs con
capas de a-GaAs o0 GaAsTi de 5nm de espesor y
depositadas a 200C.
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Fig.4.58 Comparativa respuestas |-V en
iluminacién de las muestras HIT y HT con capas
de GaAs(Ti) depositadas a 300 °C.

Fig.4.57 Comparativa respuestas |-V en
iluminacién de las muestras HIT y HT con capas
de GaAs(Ti) depositadas a 200 °C.

Aunque sigue apareciendo la forma S en la respis¥stha tension a la que se encuentra el punto

de inflexion de la forma S se produce a tensionesos negativas que las presentadas por las

muestras de la seccién anterior (HIT_pGaAs_GaAsdio se observa en las gréficas 4.57. Desde

este punto de vista la eliminacion de las capas 8)Cx:H resulta beneficiosa.
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En las siguiente graficas se evalla el impact@ad®hdiciones de depdsito de las capas GaAs(Ti)
en las respuestas |-V en oscuridad e iluminaciéfagenuestras HT_pGaAs_GaAsTi. En la figura
4.59 se refleja como el aumento de la temperateidegosito y el espesor de estas capas desplaza la

respuesta |-V hacia tensiones mas negativas. Bhpro que mas impacto tiene en este sentido es la

temperatura de depdsito.

—T— T | ———
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Fig.4.59 Comparativa respuestas |-V en Fig.4.60 Comparativa respuestas |-V en

iluminacién de las muestras HT_pGaAs_GaAsTi oscuridad de las muestras HT_pGaAs_GaAsTi
en funcion del espesor y la temperatura de en funcién del espesor y la temperatura de
depésito de la capa GaAs(Ti). depésito de la capa GaAs(Ti).

De las respuestas en oscuridad (figura 4.60) smeexjue el aumento de la temperatura de

deposito y el espesor de las capas GaAs(Ti) provo@mento en la corriente en inversa.

Las muestras HT_pGaAs_GaAs_10nm presentan un ctangiento fotovoltaico, sin embargo

problemas de no saturacibn en la regién inversa pdiarizacion imposibilitan establecer

comparaciones con las muestras IBSC (HT_pGaAs_GaAgiim).

En cuanto a las medidas BOF se destacan las respuestas de las muestras ddpssit 200 °C
donde las muestras IBSC parecen presentar unaestapub-bandgapcuando son iluminadas con

dos fuentes de luz que no aparecen cuando soméaasé Unicamente con la fuente monocromética.

De confirmarse estos resultados y los de la secuiderior se tendrian argumentos de peso para
sospechar que las muestras GaAs(Ti) depositad@® 82 pueden presentar Bl. Cabe recordar que
segun lo expuesto en el capitulo Il estas muestiagas que presentaban una mayor concentracion de

Ti para cada una de las potencias de depoésito.
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EQE (%)

HT_pGaAs_GaAsTi_5nm_200C con diferentes
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Fig.4.61 MedidasEQE muestra

condiciones de iluminacion.
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Fig.4.62 MedidasEQE muestra
HT_pGaAs_GaAsTi_10nm_200C con diferentes
condiciones de iluminacion.
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IV.2.3. Dispositivos fotovoltaicos con QDs y MNPs

En esta seccion se describen los dispositivosdadios en relacion a la incorporacion de puntos
cuanticos (QDs) y/o nano-particulas metalicas (MNRfa parte de estas estructuras ha sido
desarrollada en colaboracién con el Dr. Manuel Meng el Prof. Ignacio Tobias del Instituto de
Energia solar (IES) de la UPM.

La aplicacion de la nanotecnologia para la sintdsisla Bl ha demostrado su viabilidad
previamente mediante la incorporando de una distifim ordenada de QDs en el seno del dispositivo
[32]. La cuestién crucial en la fabricacion de &ude banda intermedia con puntos cuanticos (QD-
IBSC) es la baja absorcidsub-bandgapdebido principalmente a la bajad densidad de QDs
incorporada. Una posible estrategia para solvesste problema es el estudio de sistemas nano-
foténicos de campo cercano de confinamiento deuza(iear-field nano-photonic light trapping
systemsyue permitan incrementar la absorcion de la Blalta amplificacion de la intensidad del
campo eléctrico que puede ser alcanzada en ladatide particulas dispersivas con tamafios
comparables o menores que la longitud de onda peexdasada para aumentar la absorcion de los

QDs localizados cerca del campo de estas particulas

En esta seccidn se presenta la fabricacion decastas fotovoltaicas que incluyen QD y/o MNP.
Todos estos procesos se han desarrollado a pattirathajo realizado por el Dr. Manuel Mendes

[189] y con la intencion de implementar sus estsitikdricos como prueba de concepto de viabilidad.

6PbS_6APTMS_GaAs_2

Fig. 4.63 Imagen AFM de QDs de PbS de 5nm de Fig. 4.64 Imagen AFM de QDs de PbS de 5nm de
diametro depositados sobre vidrios [199]. diametro y MNPs (30nm) depositados sobre vidrio
[189].

En la figuras 4.63 y 4.64 se presentan unas im&g&Rbl obtenidas por el Dr. M. Mendes donde
se puede observar la morfologia de las muestrgauégesel depdsito de los QDs y MNPs sobre

sustratos de vidrio.
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Se han utilizado dos tipos de sustratos: (p) c{p) -GaAs. La eleccion de la estructura HIT de

silicio para la incorporacion de los QD’s y/o MN$sbasa en los siguientes argumentos:

» La formacién de la unidépn por medio del depdsito de capas permite introdasirnano-
particulas en el seno del dispositivo.

« Las bajas temperaturas (< 200 °C) que implicamadgso de fabricacion de estas estructuras
permiten la incorporacion de las nano-particulas pie se degraden, en los procesos

posteriores a su depdésito, por efectos térmicos.

Por otro lado, la eleccion de la estructura sohstrato (p) c-GaAs se justifica a partir de los dos

puntos anteriores y las siguientes consideraciones:

« El comportamiento fotovoltaico de la estructura Id4bbre (p) c-GaAs ha sido demostrado en
la seccion 1V.2.2.1.

* La eleccidn del sustrato (p) c-GaAs se basa emmiemos argumentos esgrimidos para la
justificacion del desarrollo de la estructura dedacion 1V.2.2.1. La idea es trabajar con un
estructura cuya respuesta espectral en energipa@sémcima de la respuesta espectral de los
QDs. De esta forma cualquier respuestd-bandgapse podria asociar directamente a la
presencia de las nano-particulas. En la gréafick, 4ddnde se representa la resonancia
plasmonica de las MNPs, se observa que los QD4lar.y 5.2 nm de diametro tienen un

gap menor que el del c-GaAs.

PbS CQDs
Bandgaps —= © D=2.4nm (O D=3.4nm (Dp=5.20m
16 . i | : l

AuMNPs: | i

14
1 D=20nm
129 Electrostati ‘ —— D=30nm -
7Limit | D=40nm 1
104 f VN D=60nm .

Qext (Mie theory)

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Wavelength (nm)

Fig. 4.65 Resonancia plasmonica de las MNPs en a-&ilculadas con teoria Mie (Modelo electromagnétic
analitico). Simulacion realizada por el Dr. M. Mends.

Los esquemas presentados en las figuras 4.66 yrdpd@&sentan las estructuras utilizadas para
evaluar el impacto de la incorporacion de los QIslggs MNPs. La doble capa de a-SiCx:H en la

parte frontal del dispositivo esta disefiada palamestas particulas de los materiglgsn.
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@) front contact Au 550 nm

“)
quantum and/or

nano-particles (p) c-Si
285um

Fig. 4.66 Estructura HIT sobre (p) c-Si utilizada @ra la incorporacion de los QD’s y/o MNPs.

@) front contact Au 550 nm

(4)

quantum and/or
nano-particles

(p) c-GaAs 625 pm

~10" em™

Fig. 4.67 Estructura HIT sobre (p) c-GaAs utilizadapara la incorporacion de los QD’s y/o MNPs.
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A continuacién se detallan secuencialmente losgase interviene en la fabricacién de estas

estructuras:

1. Limpieza inicial: Este paso consiste en un bafio de ultrasonidosetona seguido de un
bafio de ultrasonidos en isopropanol y un secadd/gon

2. Depésito de la primera capa frontal (i) a-SiCx:H:Las muestras limpias se introducen en la
camara del equipo PECVD para el depdsito de la a@aSiCx:H (20 nm). El depdsito de
esta capa se realiza para aislar las QDs y/o MN#Pssuktrato Tsust <175 °C). Las
condiciones de depdsito de estas capas estaradetakn el capitulo Il

3. Deposito de la capa trasera (i) a-SiCx:HPara realizar este paso se extraen las muestras de
la caAmara del equipo PECVD, se giran y se vuelverraducir en la cAmaral§ust < 175
°C). Esta capa constituye la pasivacion traseréaegstructura sobre sustrato (p) c-Si. La
estructura sobre sustrato de (p) c-GaAs no incarpsta capa.

4. Deposito de QDs y/o MNPs después del paso 3, las muestras son adecuagament
empaquetadas y enviadas al IES (UPM) para el depdsiios QDs y/o MNPs por técnicas de
wet coating Este paso ha sido realizado por el Dr. M. Mendes.

5. Depésito de capas activas en la parte frontalJna vez devueltas las muestras a nuestro
laboratorio con las particulas QDs y/o MNPs ya d#pdas, las muestras fueron introducidas
de nuevo en la cdmara del equipo PECVD para elsitepde la segunda capa (i) a-SiCx:H
(20 nm) y la capa (n) a-Si:H (30 nm). La tempeiatdel sustrato durante estos depdsitos se
mantiene por debajo de los 200 °C para no altasguropiedades de los QDs y las MNPs.

6. Depodsito de la capa ARCDespués de los depositos realizados por PECVDniesstras se
introducen en la camara del equipospetteringpara realizar el deposito de la capa de ITO
que cumple la funcion de ARC.

7. Definicion del area activa frontat La secuencia de procesos que intervienen enpesta
esta detallada en la figura 4.11 presentada esctads 1V.2.1.1.

8. Deposito del contacto 6hmico frontalLa secuencia de procesos que intervienen erpaste
se ilustra en la figura 4.12 presentada en laded®¥.2.1.1. El disefio de la malla y el espesor
del Au depositado paputteringes el mismo que en estructuras anteriores.

9. Depésito del contacto posterior:El Ultimo paso consiste en la formacion del cawtac
ohmico trasero. En la estructura sobre sustrat(pile-Si se deposita una capa de Al por
evaporacion térmica de 1.5 pum de espesor en la pasterior de la muestra. Posteriormente
se realiza un proceso deser-firing para crear el contacto 6hmico. En las estructuras
fabricadas sobre sustratos de (p) c-GaAs el cant@utnico se forma depositando la multi-
estructura metalica de Au/Zn/Au presentada anteeate en el capitulo 111.2.4

Lo primero a destacar es que ninguna de las meefdfaicadas ha presentado problemas
relacionados con la de adherencia de las particdpssitadas powet coating(QDs, MNPs). Este
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aspecto no es irrelevante, por lo que se destagaadb de control de proceso alcanzado en este
sentido.

El proceso de fabricacion de estas muestras nm@&suestion trivial. La utilizacién de varios
métodos de deposito implica interrupciones en @cgso de formacion de la unigm. La
transferencia de las muestras entre los diferegegpos utilizados, especialmente entre los praceso
de depdsito de las capas de silicio amorfo, sormls criticos en cuanto a la susceptibilidad a la

contaminacion y por consiguiente a una degradamida calidad de las interfaces.

En las tablas IV.14 y V.15 se recogen todas laestnas fabricadas. Se han fabricado muestras
con QD y/o MNP. Por otro lado se han fabricado tjpss de referencias. Las muestras REF son
muestras que han sido sometidas a todos los padabritacion excepto alet coatingutilizado para
el depdsito de QD y/o MNP. Las muestras REF_MNRotienen MNPs pero han pasado por el
mismo procesado que las muestras que incorporansMBNP esta forma se pretende evaluar el
impacto de este procesado mas alla de la incoriporde las MNPs.

Nombre muestra QD MNP

HIT_pSi_QD_REF - -

HIT_pSi_QD_REF_MNP - -

HIT_pSi_QD_20Au - Au 20 nm
HIT_pSi_QD_80Au - Au 80 nm
HIT_pSi_QD_2PbS PbS de 2 nm -
HIT_pSi_QD_2PbS_20Au PbS de 2 nm Au 20 nm
HIT_pSi_QD_3PbS PbS de 3 nm -
HIT_pSi_QD_3PbS_80Au PbS de 3 nm Au 80 nm
HIT_pSi_QD_5PbS PbS de 5 nm -

Tabla IV.14 Muestras fabricadas sobre sustrate-ijutilizadas para el estudio de la incorporadérQD y/o
MNP.
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Nombre muestra QD MNP

HIT pGaAs_QD_REF - -

HIT_pGaAs_QD_REF_MNP - -

HIT_pGaAs_QD_20Au - Au 20 nm
HIT_pGaAs_QD_80Au - Au 80 nm
HIT_pGaAs_QD_2PbS PbS de 2 nm -
HIT_pGaAs_QD_2PbS_20Au PbS de 2 nm Au 20 nm
HIT_pGaAs_QD_3PbS PbS de 3 nm NO
HIT_pGaAs_QD_3PbS_80Au PbS de 3 nm Au 80 nm
HIT_pGaAs_QD_5PbS PbS de 5 nm -

Tabla IV.15 Muestras fabricadas sobre sustrato{ppAs utilizadas para el estudio de la incorpémacie QD
y/o MNP.

La caracterizacion |-V de las muestras fabricad@édeacia dos hechos que se cumplen en todas
las muestras fabricadas:

* Todas las muestras presentan un comportamienteoftaizo.

* Todas las muestras presentan una forma S en spsestas |-V en condiciones de
iluminacion.

Debido a la incégnita de la influencia exacta déolana S en los parametros caracteristicos, el
estudio de estas muestras se ha centrado en amdlina influye el tipo de nano-particulas incluidas
en la tension de polarizacion a la que sucedergbpie inflexion de la forma ;) en la respuesta I-

V en iluminacion. Se considera que cuanto menda diferencia entre 1g,; y laV,; (AV,._,;) mejor

es la respuesta de la muestra.
AVoc—pi = Voc — Vpi (4.5)

En la gréafica 4.68 se representan las respuestadelias muestras de referencia. A partir de esta
grafica se pone de manifiesto que espesores dendfenla capa intrinseca de la estructura HIT de
silicio pueden dar lugar a la aparicion de la foisnan la respuesta I-V. Por otro lado el proces» qu
interviene en la incorporacion de las MNPs degseiglaificativamente la respuesta I-V.
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Fig. 4.68 Repuestas |-V en iluminacion de las
muestras de referencias fabricadas con sustratos

(p) c-Si.

En la gréafica 4.69 también se observa que las masespn QDs presentan Aii,._,; menor que
las muestras de referencia. También se apreciaeamnuencia clara basada en un decremento del
AV,.—pi @ medida que aumenta el diametro de los QDs. Eguea 4.65 presentada anteriormente se
refleja una asociacion directa basada en una disidin delgap del QD a medida que aumenta su
diametro fisico. Parece que la disminucion gigb del QD favorece los mecanismos de transporte a

través de las capas (i) a-SiCx:H lo que explicaia la muestra de referencia REF presente un

AV,ye_pi Mayor.
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Fig. 4.70 Repuestas |-V en iluminacion de las
muestras que incorporan MNPs fabricadas con
sustratos (p) c-Si.
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El parametra\V,._,; de las muestras HIT_pSi_QD con Unicamente MNPaneqge estar influido
significativamente por el tipo de MNP incorpora®in embargo la inclusién de estas particulas

también provoca un reduccion de este parametrectsp la muestra REF.

Por dltimo el analisis de la grafica 4.71 confirlmaendencia del parameti,._,; en relacion al
gap del QD. Estas medidas demuestran la reprodudlilide la tendencia y del proceso de
fabricacién. Sin embargo la combinacion de los QDk&s MNPs provoca que los valores del
parametra\V,._,; sean superiores al de la referencia REF, aunguersisiendo menores que el de la
referencia REF_MNP.

Las primeras medidaBQE de estas muestras no han demostrado todavia aimgspuestaub-
bandgap Medidas con mayor sensibilidad y a baja tempesiata estan realizando para descartar o no
este comportamiento. Se deben tener presente dssanes en el analisis de estas medidas:

* Larespuesta de los QDs de 2.4 nm y 3.4 nm de didrtienen urgap superior al del c-Si lo
gue puede dificultar la deteccion de su influertidas medidaBQE.
« Esta primera aproximacion solo incluye una capaat®-particulas lo que puede dificultar la
deteccidn de la respuesta asociada a estas pasticul
En cuanto a las muestras fabricadas con sustrp)os-GaAs se observan comportamientos
significativamente diferentes. Lo primero que sestata es que todas las muestras que contienen QDs
y/lo MNP presentan udV,._,; mayor que el de la muestra de referencia REF.oftor lado las
muestras HIT_pGaAs QD 5PbS y HIT_pGaAs QD 80Au gmtam serios problemas de no

saturacion en la region inversa de polarizaciote Bscho dificulta el analisis de las tendencias.

Un comportamiento que se repite respecto a lastnagedIT_pSi_QD, es que la muestra REF
presenta u\V,._,,; significativamente menor que el de la muestras RENP. Lo que refleja que

este procesado es critico.

Al contrario de lo que sucedia con las muestras_piSi QD, el decremento dghp del QD
provoca un incremento del paramet®,._,; (figura 4.73). Sin embargo los problemas con la

muestra HIT_pGaAs_5PbS podrian cuestionar estavarsén.

Dificilmente se pueden extraer conclusiones delisde la influencia del tamafio o el tipo de
MNP incorporada, debido a los problemas que praselat respuesta de la muestra
HIT_pGaAs_QD_80Au.
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Fig. 4.72 Repuestas IV en iluminacion de las
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La figura 4.75 confirma la tendencia del parametid,._,; respecto algap de los QDs
incorporados. Sin embargo se pone de manifiesigual que con las muestras HIT_pSi_QD, que la
combinacion de los QDs y MNP da lugar a valores etégados déV,._,; que los que presentan las

muestras que Unicamente contienen QDs.
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Fig. 4.75 Influencia de la incorporacion de QDs y
MNPs en la respuesta IV en iluminacion de las
muestras HIT_pGaAs_QD.

Por dltimo en la figura 4.76 se presentan las pasenedidasEQE de las muestras que
incorporan QDs y MNPs con sustrato de (p) c-GaAstagEmedidas parecen indicar una respsetta
bandgapen la regién entre 925 — 1050 nm. Sin embargost aepitiendo estas medidas con un

equipo de mayor sensibilidad y capaz de medir asbsgmperaturas para poder contrastar estos

resultados y garantizar esta observacion.
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Fig. 4.76 MedidasEQE de las muestras HIT_pGaAs_QD con QDs y MNPs.
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En e capitulo Il se ha estudiado e depdsito de capas GaAs(Ti) como material candidato a
presentar Bl. El andlisis se ha centrado en el comportamiento del coeficiente de absorcion, en la
composicion atémica de las capas (en especial € contenido de Ti y la relacion de estequiometria

GalAs) y lacrigtalinidad. A continuacién se exponen las conclusiones extraidas de este estudio.

e El desarrollo de capas GaAs por sputtering ha permitido acotar las condiciones de depdsito de
las capas GaAS(Ti). Los resultados obtenidos con estas capas son similares a los reportados en
la literatura, garantizando que nuestro equipo permite el depdsito de este tipo de capas. Los
resultados de este apartado concluyen que la reduccién de E, y € nivel de absorcién sub-
bandgap se consigue trabajando a potencias bagjas y temperaturas de sustrato el evadas.

e Las medidas Tof-SIMS de las capas GaAs(Ti) demuestran una gran uniformidad en el perfil
de concentracion de Ti de las capas depositadas por |a técnica sputtering.

e Los resultados EPMA revelan concentraciones atémicas de Ti superiores a 10%° &omos/cm®
independientemente de la temperatura o la potencia de depdsito.

e Las medidas XRD reflgan que la cristalizacion de las capas GaAs(Ti) sigue un
comportamiento similar a de las capas GaAs, segun trabajos previos, y aumenta en funcion de
la temperatura y la potencia de depodsito. Ademés revelan la aparicién de nuevos picos
asociados con una nueva fase estructural que no se pueden asociar a Ti metdlico y que avalan
la hipotesis de la presencia de compuestos diferentes al GaAs.

e Laevolucién del pardmetro Ga,,..s en relacion alaevolucion del contenido de Ti en funcidn
de latemperatura de deposito indican que el Gay el Ti compiten por enlazarse con €l As. Esta
hipétesis se refuerza con los resultados de las medidas XPS que reflgjan un estado de

oxidacion de las especies Ti que solo se puede justificar si €l Ti esta enlazado con el As.
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A pesar de que no se ha detectado una evidencia de la presencia de la Bl en € coeficiente de
absorcion, la tendencia de E.,,. con la temperatura de depGsito no sigue e mismo
comportamiento que e de las capas GaAsy parece estar relacionada de una forma inversa con
el contenido de Ti de la capa, 10 que implicaria que la incorporacion de Ti provoca un
decremento en & gap del material.

Se ha explorado el deposito de capas de GaA(Ti) a diferentes temperaturas y potencias y en
ambiente de H,. La presencia del H, en e proceso de depdsito tiene una gran influencia en el
coeficiente de absorcién de la capay en su composicién atomica. Estainfluencia se debe auna
incorporacion de H, en la capa y probablemente a la combinacion del H, con las especies
pulverizadas afectando a la estequiometria final de las capas. Se concluye que €l uso del H,
como gas de proceso puede funcionar como un mecanismo de control de la estequiometria de
las capas. El depdsito de capas GaAs(Ti) en ambiente H, permite obtener capas con una
relacion de estequiometria Ga/As cercana a la unidad. Sin embargo también se observa que la
presencia de H, puede reducir significativamente la incorporacion del Ti. Se sospecha que €
Ti y el H, compiten por incorporarse alacapa.

Se demuestra que mediante técnicas de co-sputtering se puede llegar a concentraciones de Ti
superiores a 2.5 10%° atomos Ti/cm®. Este hecho invita a desarrollar depésitos de capas
GaAg(Ti) paraincrementar ain mas el contenido de Ti de las capas.

Se harealizado una caracterizacion de las propiedades de las capas (i) aSICx:H y (n) aSi:H
para evaluar la influencia de la temperatura de depdsito. Este andlisis esta motivado por la
necesidad de trabgjar a temperaturas atipicamente bajas (175 °C) en la fabricacion de los
dispositivos para preservar las caracteristicas de los materiales candidatos a presentar Bl
incorporados. Los resultados reflgan que esta temperatura no impide obtener unas

propiedades aceptables de este tipo de capas depositadas.
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El capitulo 11 se ha centrado en la capa ARC y los contactos 6hmicos utilizados en la Tesis. Se ha

profundizado en & disefio del contacto fronta de los dispositivos. Por otro lado se ha desarrollado un

nuevo contacto sobre sustratos (p) c-GaAs. Se concluye:

La optimizacion de las condiciones del depdsito de la capa de ITO, para trabgar a bagjas
potenciasy evitar la utilizacion de pasos térmicos, ha concluido gue con una potencia de 50W
y una presion residua de 8.5 * 10~ mbar se obtiene una transmitancia media del 90% y una
resistividad de 4.5 * 10™* Qcm.

El depdsito de Al por evaporacidn térmica permite una buena caracterizacion eléctrica de las
capas de silicio amorfo hidrogenado y la capas GaAs(Ti). Para llevar a cabo estas medidas se

han propuesto estructuras TLM que han demostrado su idoneidad.

El disefio del contacto frontal, de la capa ARC de ITO, e contacto trasero de Al con un
proceso de laser-firing junto con las capas aSi:H desarrolladas en € capitulo 1l permiten
obtener dispositivos HIT con sustratos (p) ¢-Si con una eficiencia del 11.8%, una V,, de 610
mV y unaj,. de 26.28 mA. Por consiguiente, la adaptacion de las condiciones de proceso para
trabgjar a bgjas temperaturas no impide la fabricacion de dispositivos que permitan evaluar

comodamente el impacto de laincorporacion de materiales de Bl.

Se ha desarrollado un nuevo contacto sobre sustratos (p) ¢c-GaAs moderadamente dopados. El

desarrollo de este contacto concluye:

El contacto consiste en € depdsito por sputtering de una estructura metdlica AWZn/Au y la
utilizacion de un proceso laser-firing para provocar la difusién del Zn en el GaAs. De esta
forma se eluden procesos de recocido y por consiguiente se evita € estrés térmico de la

estructura donde se incorpora este contacto.

El estudio de la influencia de la potencia de depdsito de la capa Zn ha demostrado que €l
aumento en la potencia no permite formar e contacto 6hmico. Este estudio también ha

revelado que la estructura Zn/Au no presenta problemas de adherencia.

La optimizacién de los pardmetros del proceso laser firing concluye que trabgjando a 1.7 W y

251 pulsos se obtiene una resistividad especifica de contacto inferior a2x10~* Qcmz.

Se ha confirmado que el area de contacto del punto LFC puede llegar a ser tres veces mayor

que € areadd crater creado.
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En el capitulo IV se presentan los disefios y los procesos de fabricacion de los dispositivos

fotovoltaicos. Estos dispositivos han incorporado la capa ARC y los contactos 6hmicos desarrollados

en e capitulo I11. Las estructuras fotovoltaicas se han enfocado a incorporar tres tipos de materiaes

candidatos a presentar Bl: sustratos (p) c-Si con altas dosis de Ti implantado; las capas GaAS(Ti)

desarrolladas en el capitulo I1; puntos cuénticos y nano-particulas metdlicas. Estas estructuras se han

desarrollado a temperaturas inferiores a 200 °C y sin la intervencion de procesos quimicos con € fin

de preservar las caracteristicas de los materiales incorporados. De este capitulo se destacan las

siguientes observaciones:

Estructuras HIT con sustratos (p) ¢-Si con implantacién de Ti (HIT_pSi(Ti))
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Estas estructuras han demostrado una respuesta sub-bandgap en la medidas EQFE por encima
de la respuesta de la muestra referencia e independientemente de la resistividad del sustrato.

Sin embargo todas las muestras HIT_pSi_IBSC presentan una degradacion delaVv,..
Se han analizado tres posibles causas de la degradacién dela V..

o El efecto tund entrelaBl y laBC del emisor n: El incremento del espesor de la capa

intrinseca provoca un incremento en el pardmetro V,. de las muestras IBSC. El
incremento del dopado del emisor n provoca un decremento en la V,.. Estos dos

resultados avalan la hipdtesis de la presencia del efecto tunel.

La influencia de la resistividad del sustrato en la configuracion de bandas. El
incremento en la resistividad del sustrato provoca la desaparicion de laforma S en la
respuesta I-V. La utilizacion de sustratos més resistivos permite un incremento de mas
del 50 % en € valor de la V,, degradada. Esta mejora de la respuesta |-V va
acompafiada de una reduccion en el nivel de respuesta sub-bandgap en la medida
EQE.

La presencia de las colas de implantacién: La eliminacion, mediante un atague
guimico, de la capa superficial con fuerte implantacion de Ti ha permitido evaluar €l
impacto de la presencia de las colas de implantacién. El estudio del impacto de la
presencia de las colas de implantacion ha revelado que la maxima V. posible con la
presencia de estas colas es de 314 mV para las muestras 0.42cm y 379 mV para las

muestras 1.7Qcm. También se constata que la eliminacién de la zona de fuerte
implantacién permite un mejor guste de la relacion entre I, y V,. segin € criterio

propuesto.

Las células solares HIT _pS IBSC que presentan los mejores resultados reflgjan una
eficienciade 2.56 %.
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Estructuras HIT con sustratos (p) c-GaAs. I ncor poracién de capas GaAs(Ti)

L os materiales incorporados en estas estructuras tiene un gap superior a1.4 €V con laintencion de

dilucidar si la respuesta de las capas GaAs(Ti), en la regidn espectral entre 1.1 — 1.4 €V, contribuye a

la corriente fotogenerada.

Se han desarrollado estructuras HIT sobre sustratos de (p) c-GaAs (HIT_pGaAs) y se ha
analizado la influencia de los parametros de disefio. Las estructuras que incorporan 30 nm de
capa intrinseca a-SiCx:H presentan una V,, = 440 mV, una J,.= 12.12 mA/cm? y una
eficienciade 2.93 %.

Se han incorporado capas de GaAs(Ti) en estructuras HIT_pGaAs. Todos los dispositivos
fabricados han demostrado un comportamiento fotovoltaico sin embargo también todos ellos
presentan una forma S en su respuesta I-V. Este resultado se asocia a los desgjustes en los

gaps de los distintos material es incorporados.

El incremento del espesor y la temperatura de deposito, de la capas GaAs(Ti) incorporadas en

las estructuras HIT_pGaAs, provocan un incremento del parametro AV, _,; .

Las muestras HIT_pGaAs que incorporan capas de GaAs(Ti) depositadas a 200 °C parecen

demostrar una respuesta sub-bandgap en lamedida EQE realizada con dos fuentes de luz.

Heter ouniones con sustratos (p) c-GaAs (HT_pGaAs)

Estas estructuras se han desarrollado para eliminar algunas de las interfaces implicadas en las

estructuras HIT_pGaAs. De las respuestas medidas se destaca:

Todas estas estructuras también manifiestan una respuesta |-V con forma de S. Se demuestras
que la eliminacion de las capas (i) aSiCx:H conlleva una reduccion del parametro AV, _; .
Este hecho se manifiesta de forma mas pronunciada en las muestras con capas GaAs(Ti)
depositadas a 300 °C.

Al igual que con las estructuras HIT_pGaAs, € incremento del espesor y la temperatura de
depdsito de las capas GaAs(Ti) provoca un incremento del parametro AV, _,; . Latemperatura

de depdsito es el pardmetro mas influyente en esta cuestion.

Las muestras que parecen presentar una respuesta sub-bandgap en la medidas EQE con dos

fuentes de luz son las que incorporan las capas GaAS(Ti) depositadas a 200 °C.
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EstructuraHIT con sustratos (p) ¢c-Si. Incorporacion de QD y/o MNP (HIT_pSi_ QD)

La caracterizacion |-V de las muestras fabricadas evidencialos siguientes hechos:

Todas las muestras HIT_pSi_QD manifiestan un comportamiento fotovoltaico. Por otro lado

todas presentan también unaforma S en sus respuestas |-V en condiciones de iluminacion.

Se aprecia una tendencia clara basada en un decremento del AV,,._,,; a medida que aumenta el

diametro delos QDs.

Por otro lado la incorporacion de las MNPs solas o combinadas con los QDs conlleva un
aumento de este parametro. Se ha demostrado que el proceso de incorporacion de las MNPs
degradalarespuesta |-V del dispositivo.

EstructuraHIT con sustratos (p) c-GaAs. Incorporacion de QD y/o MNP (HIT_pGaAs QD)

Estas estructuras trabagjan con materiales que presentan un gap superior a 1.4 €V con laintencion

de facilitar la deteccidn de una posible respuesta sub-bandgap en lamedida EQE.
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La respuesta |-V de estas muestras es antagbnico a comportamiento de las estructuras
HIT_pSi_QD en relacion a las caracteristicas de los QD incorporados. El aumento en €

didametro del QD incorporado provoca un aumento del pardmetro AV,

c—pi-

La caracterizacion de estos dispositivos confirma que el proceso de incorporacion de MNPs

degrada significativamente la respuesta |-V de los dispositivos.

Las muestras que incorporan la combinacion de QDs y MNPs parecen presentar una respuesta

sub-bandgap en lamedida EQE.
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Futuraslineas deinvestigacion

Los resultados obtenidos en los distintos tipos de células solares fabricadas a 1o largo del
desarrollo de esta Tesis permiten establecer futuras lineas de investigacion como continuacion del
trabg o realizado.

Las posibles lineas de actuacion mas destacables son | as siguientes:

e LasHIT-IBSC fabricadas sobre sustratos de (p) c-Si con altaimplantacion de Ti presentan una
importante reduccion en su V,.. El estudio relacionado con los dopados del emisor, la
resistividad de los sustratos, €l andlisis del uso de sustratos tipo (n) implantados con Ti y la
reduccion en las colas de implantacion de Ti son los aspectos més interesantes que pueden

abordarse en el futuro parareducir ladegradacion de latension V,,. de los dispositivos.

e Las estructuras HIT-IBSC fabricadas sobre sustratos de (p) ¢c-GaAs con incorporacion de
capas de GaAs(Ti) depositadas por sputtering presentan claros indicios de Bl atendiendo ala
absorcion sub-bandgap observada en las medidas de EQE. El deposito por co-sputtering de las
capas GaAs(Ti) paraincrementar e contenido de Ti de las capas es una futura linea de trabajo

que debe ser contemplada para analizar su efecto en estos dispositivos.

e Por otro lado, puede ser interesante el andlisis de otro tipo de compuestos como GaAs(V) o

GaAs(Mo) que han sido reportados recientemente como candidatos a presentar Bl.

e El desarrollo de heterouniones de GaAs en las que se incorpore emisores de GaAs con las

técnicas de dep6sito comunmente utilizadas para este material como el MBE 0 e MOCVD.

e Finamente, respecto a las células solares fabricadas que incorporan QD’s y MNPS, seria de
gran interés e estudio de procesos de fabricacion que permitan aumentar la concentracion de

QD' sincorporados en las capas asi como una ordenaci én adecuada de |0os mismos.
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