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Resumen

El desarrollo de la tecnologia fotovoltaica de silicio cristalino ha llegado al punto en que la mejora
de los dispositivos pasa, no tanto por un aumento de la eficiencia, como por la reduccion del coste
de fabricacion. En este tipo de células solares fotovoltaicas el coste mas importante se debe al propio
sustrato de silicio cristalino. De manera que una reduccion en el grosor de la oblea se reflejaria
directamente en costes de produccion mas bajos, al disminuir la cantidad de material utilizado como
sustrato. No obstante, al reducir el grosor de las obleas aparecen simultdneamente varios problemas
que dificultan la fabricacion de buenas células solares. La tecnologia de alta temperatura utilizada
para la difusion de las uniones p-n en las células solares de silicio tradicionales presenta serios
inconvenientes. Los ciclos de alta temperatura pueden causar curvaturas, tipicamente al realizar el
contacto posterior de aluminio, que pueden acabar en roturas de los dispositivos. Otro problema
muy importante son las pérdidas de eficiencia asociadas a la recombinacion superficial, puesto que
conforme se reduce el grosor de los sustratos esta recombinacién se hace mucho mas relevante. Por
estos motivos la tecnologia de células solares de heterounion aparece como una alternativa muy

interesante para el futuro de la industria fotovoltaica basada en obleas de silicio cristalino.

Las células solares fotovoltaicas de heterounidn de silicio se basan en una estructura de uniones p-
n formadas por un sustrato de silicio cristalino y capas de silicio amorfo hidrogenado dopado. Entre
la capa dopada y la oblea de silicio se deposita habitualmente una capa muy delgada de silicio
amorfo intrinseco, que tiene la funcion de mejorar la interfaz para reducir la recombinacion
superficial. Esta estructura fue propuesta originalmente por Sanyo con el nombre de HIT
(Heterojunction with Intrinsic Thin layer). El proceso de deposito de las capas de silicio amorfo se
realiza a baja temperatura, reduciéndose el estrés térmico que sufren los sustratos y permitiendo el

uso de obleas mas delgadas sin riesgo de curvatura o rotura.

En el grupo de investigacién en Micro y Nanotecnologia (MNT) del Departamento de Ingenieria
Electrdnica de la Universidad Politécnica de Catalunya (UPC) se lleva casi 10 afios trabajando en
el desarrollo de células solares de heterounién. Previamente a esta tesis, las capas de silicio amorfo
se habian depositado por la técnica de Depo6sito Quimico en Fase Vapor asistido por Filamento

Caliente (HWCVD-Hot Wire Chemical Vapor Deposition). En colaboracion con el Grupo de



Energia Solar de la Universidad de Barcelona, que dispone del equipo de depdsito por HWCVD,

se habian obtenido células solares de heterounidn sobre oblea tipo p con una eficiencia del 15.4%.

En este trabajo se ha optimizado la tecnologia de heterounidn de silicio utilizando la técnica de
Depésito Quimico en Fase Vapor asistido por Plasma de Radiofrecuencia (PECVD-Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition). Este equipo, utilizado para el depdsito de las capas de
silicio amorfo, estd instalado en las instalaciones de Sala Blanca de la UPC. De forma original en
dispositivos de heterounion, se ha implementado una estructura de contactos puntuales de aluminio
en la superficie posterior. Esta alternativa permite extraer la corriente eléctrica de la célula solar,
manteniendo a la vez una baja velocidad de recombinacion superficial. Utilizando capas de
pasivacion intrinsecas o dieléctricas, esta estructura de célula solar s6lo necesita una capa dopada
en la cara del emisor. Este factor puede ser de interés industrial puesto que, entre otras ventajas,
simplifica el desarrollo de la tecnologia en equipos PECVD monocamara. La difusion de los
contactos puntuales de aluminio se realiza con un proceso laser (LFC-laser fired contacts), de gran

potencial para su aplicacion a gran escala.

A lo largo del desarrollo de esta tesis se han estudiado las propiedades de los distintos materiales
que se utilizan tanto en el emisor como en la cara posterior de los dispositivos. Se ha analizado con
detalle el efecto de la temperatura, tanto durante el depdsito como en tratamientos posteriores, en
las propiedades de las capas intrinsecas y dopadas de silicio amorfo. Asimismo, también se ha
optimizado el grosor de las diferentes capas para fabricar dispositivos sobre sustratos tanto pulidos
como texturizados. En las capas de a-Si:H dopadas n se ha estudiado la variacién en la
conductividad del material y en la calidad del emisor para escoger el nivel 6ptimo de dopado. En
las capas de a-SiCyx:H se ha optimizado el contenido de carbono y la temperatura de depdsito para
obtener una buena pasivacion superficial. Ademas, para conseguir también un buena reflexion
interna en el infrarrojo, se disefid una estructura bicapa formada por una capa pasivante y un

reflector posterior con distintos grosores y contenidos de carbono.

Todos los estudios se han realizado en obleas de silicio cristalino tipo p de alta calidad (FZ-float
zone). Algunos estudios se han desarrollado de forma paralela en obleas de dos resistividades
distintas, para determinar la influencia del dopado de base en el rendimiento de las células solares.
Se han considerado sustratos pulidos y texturizados, tanto en el estudio de los diferentes procesos

como para la fabricacion de células solares completas.

Como electrodo frontal se ha usado una capa de 6xido conductor transparente (TCO), que reduce
la resistencia cuadro del emisor a la vez que actla como capa antirreflejo. En nuestro caso, el TCO
escogido es el éxido de indio dopado con estafio (ITO-Indium Tin Oxide), que se ha depositado
mediante la técnica de Sputtering. Las condiciones de depoésito de esta capa se han optimizado para

obtener un material transparente de muy baja resistividad. Por otra parte, se advirtié una importante
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degradacion en el tiempo de vida de los precursores después del depdsito de ITO. Este efecto puede
atribuirse a la degradacion de la pasivacion superficial que causa la radiacién y el bombardeo i6nico
del plasma durante el proceso de Sputtering. Con el fin de poder revertir esta degradacion se
investigaron una serie de tratamientos térmicos, identificAndose el que permitia recuperar
completamente la calidad inicial del emisor. Asimismo, se investigaron los cambios estructurales
en las capas de ITO por efecto de estos tratamientos. En medidas de difraccion de rayos X se
observaron evidencias de recristalizacion en las capas de ITO, que podrian resultar en electrodos

algo mas transparentes y conductores.

En referencia a la estructura del contacto trasero, primero se optimizo la estructura bicapa pasivante
y reflector posterior. Se desarrollaron dos estructuras alternativas: una de a-SiCx:H con dos
concentraciones de carbono diferentes y otra que combina alimina y a-SiCx:H. Se realizaron

medidas de tiempo de vida efectivo en precursores con las distintas estructuras, obteniéndose una

pasivacion excelente en ambos casos (zf~1ms, Se~10 cm/s).

En cuanto a los contactos puntuales fabricados mediante el proceso l&ser se han estudiado distintas
alternativas de optimizacién. Una primera variacion es la fuente de aluminio para formar los
contactos: una capa evaporada en vacio o papel de aluminio adherido mecénicamente a la
superficie. También se ha investigado la influencia de la longitud de onda del laser utilizado para
fabricar los contactos: infrarrojo en la UPC, visible y ultravioleta en colaboracion con el Centro
Laser de la UPM. Por ultimo, se ha optimizado el proceso laser para el caso de incorporar una capa
pasivante de alimina. En esta estructura los contactos puntuales pueden realizarse antes del paso
de metalizacion, factor que permite utilizar una potencia menor preservando asi la pasivacion
superficial. En todas estas propuestas, el proceso laser se ha optimizado teniendo en cuenta la

calidad del contacto eléctrico y también la recombinacion en la superficie posterior.

A lo largo de todo el trabajo se presentan evidencias de la importancia de la pasivacion superficial
para conseguir buenas células solares de heterounion. La metodologia utilizada permite comparar
el tiempo de vida medido en precursores por QSSPC con el de los dispositivos acabados, calculado
a partir de las curvas QSSVoc. Esta posibilidad es de gran utilidad para analizar la degradacion de
la pasivacion superficial durante los diferentes pasos del proceso de fabricacion. Como conclusién
final, la tecnologia de baja temperatura (<300 °C) desarrollada en esta tesis nos ha permitido fabricar
células solares de heterounién con eficiencias superiores al 18%. Es especialmente remarcable la
tension en circuito abierto, que alcanzando los 690 mV es de los valores méas altos referenciados

para este tipo de estructuras sobre oblea tipo p.
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Introduccion

1. Introduccién

Energéticamente la poblacion mundial tiene una gran dependencia de los combustibles fosiles, un
recurso muy contaminante, limitado y cada vez mas caro. Los problemas medioambientales, junto
a una demanda energética mundial cada vez mayor, son los principales motivos para el desarrollo
de tecnologias alternativas. Entre ellas, la energia solar destaca por ser un recurso muy abundante,
limpio e inagotable. La energia del sol que en un afio cae sobre tierra firme es aproximadamente

1.5x10'7 kWh, una cantidad mucho mayor que el actual consumo energético mundial.

Desde que por los afios 40 se fabrico en los laboratorios Bell de New Jersey la primera célula
solar con un 1% de eficiencia [1], se ha ido desarrollando una tecnologia cada vez més potente y
capaz de competir en el mercado eléctrico. Esta competitividad se ha ganado mediante una
reduccion en los costes de produccién y un aumento en la escala de manufacturacion, a la vez que

se mejoraba la eficiencia de los dispositivos.

En la dltima década, la tecnologia fotovoltaica ha demostrado tener el potencial para ser una
fuente energética con gran potencia de generacion, manteniendo un crecimiento fuerte y
continuado, incluso en tiempos de crisis econémica como el actual. Se espera que este
crecimiento continte muchos afios debido a las ventajas competitivas de la industria fotovoltaica.
A finales de 2009 la capacidad instalada acumulada estaba cerca de 23 GW, en 2010 esta
capacidad habia aumentado a 40 GW, y en 2011 se lleg6 a mas de 69 GW de capacidad instalada,
produciendo 85 TWh de electricidad anual [2]. La industria fotovoltaica ha estado creciendo
explosivamente durante la Gltima década, con un porcentaje de crecimiento del 30% [3]. Debido a
esta trayectoria y a las posibles mejoras en la tecnologia fotovoltaica, aln se puede esperar un

crecimiento importante en la capacidad instalada en los préximos afios.

En éste capitulo se vera una breve descripcion general de la tecnologia fotovoltaica, comentando
sus principios basicos de funcionamiento, los tipos de dispositivos fotovoltaicos existentes y su
evolucion tecnoldgica desde que se descubrié el efecto fotovoltaico hasta la actualidad.
Posteriormente se profundizard en la descripcién de la tecnologia de las células solares
fotovoltaicas de heterounidn de silicio (SHJ), y los motivos por los que éstas son objeto de trabajo

en ésta tesis.



Introduccion

1.1. La energia solar fotovoltaica

El uso de la tecnologia para aprovechar la energia solar se puede dividir en dos grandes grupos, la
tecnologia solar térmica y la solar fotovoltaica. En la térmica la fuente de energia que se
aprovecha es el calor, que se transforma en energia eléctrica mediante turbinas de vapor. En esta
transformacion grandes cantidades de energia se pierden durante la conversion y no toda la
energia calorifica es aprovechable. Esto ocurre incluso en sistemas mixtos, donde el calor que no

se puede transformar se usa directamente en calderas para calentar agua corriente sanitaria.

La conversion fotovoltaica de la energia solar es una de las formas mas evolucionadas para
aprovechar este recurso energético. Se trata de la conversion directa de la energia de la luz solar
en energia eléctrica mediante unos dispositivos semiconductores llamados células solares, sin
pasos intermedios de transformacion donde pueda haber pérdidas energéticas. Asi se aprovecha
de forma eficiente el efecto fotovoltaico (FV), que consiste en la aparicién de una diferencia de
potencial en el dispositivo cuando éste esta iluminado, y que es la base para la conversién de la
energia de la luz en electricidad. Todas las estructuras de célula solar fotovoltaica necesitan un
material semiconductor. Los fotones absorbidos de mayor energia que la banda prohibida o gap
del semiconductor (Ecap) pueden emplearse en la generacion de pares electron-hueco de
portadores libres. Los pares fotogenerados que sean eficientemente separados y colectados en los
terminales de la célula solar daran lugar a una corriente eléctrica circulando a través del circuito
externo. Los principios de operacion de las células solares fotovoltaicas se describen en detalle en
la literatura [4],[5]. En la siguiente figura se muestra la dependencia de la eficiencia de conversién
fotovoltaica en funcion de la Ecap del semiconductor, calculada para el limite del cuerpo negro y

con los espectros de radiacion solar AM1.5 y AMO [6].

35

Black-body limit

Efficiency (%)

c&"| cj.s

Best confirmed efficiency under
standard conditions (T = 25°C)

5 | | 1
0.5 1.0 1.5 20 25

Bandgap (eV)

Figura 1-1: Eficiencia de las células solares FV en funcion de la Ecap del semiconductor [6].
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Introduccion

El indudable interés practico de esta tecnologia quedé demostrado desde el primer momento, al
convertirse en un metodo casi insustituible para la provision energética de los satélites y otros
usos espaciales donde la energia eléctrica es tan imprescindible cémo dificil de obtener por algin
otro medio. EIl primer uso practico de células solares (de silicio) fue en 1958, para la alimentacion
del instrumental en el satélite Vanguard | [7]. Pero no fue hasta los afios 70 cuando la tecnologia
fotovoltaica se empezd a usar a gran escala para fines terrestres. El rapido incremento del precio
de los combustibles fosiles, junto con las crecientes preocupaciones sobre su efecto
medioambiental, fueron las causas principales por las cuales la evolucién de la tecnologia solar

fotovoltaica recibi6 un gran impulso [8]-[10].

La eficiencia de conversion fotovoltaica para células solares de una sola union tiene un limite
tedrico del 31% aproximadamente, para sistemas sin concentracion de luz solar, debido al limite
termodindmico de Shockley-Queisser [11]. Esto quiere decir que una célula solar ideal,
funcionando bajo luz solar directa, convertiria aproximadamente el 30% de la energia de la
radiacion solar incidente en energia eléctrica. No obstante, en los dispositivos reales siempre
existen diferentes mecanismos que reducen la eficiencia de conversién: pérdidas de caracter
Optico, debido a las resistencias parasitas o a causa de la recombinacién de los portadores de carga
antes de ser colectados. Estas Gltimas pérdidas debidas a la recombinacién pueden darse tanto en
el volumen, como en las superficies o interfaces, asi como en defectos y contornos de grano en el

caso de materiales policristalinos.

En la figura 1-2 se muestra un esquema muy resumido con las principales tecnologias
fotovoltaicas existentes, clasificadas atendiendo al material semiconductor utilizado para fabricar
los dispositivos.

Monocristalino
Silicio cristalino | pqulticristalino

(=] e
'S Si-Ribbon
2 Silicio amorfo
© Tecnologias de lamina delgada Silicio Micro-cristalino
2 silicio Poli-cristalino
2
o
@

Estructura Hibrida - HIT
o T logia d icond il Unién simple
s ecnologia de semiconductores|Il- AT
E:
k=

, CISy GIGS

S - Tecnologias de capa delgada Y
[ CdTe
=0}
wi
] I3 I3
E Tecnologia de semiconductores organicos Pequena molécula
o Polimero

Figura 1-2: Esquema de las tecnologias fotovoltaicas existentes.
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Introduccion

La primera generacion de células solares es la tecnologia basada en oblea de silicio mono-
cristalino y poli-cristalino de grano grande, donde varios centenares de micras de silicio son
necesarios para absorber la mayor parte de la luz incidente. Las células solares de una sola unién
en obleas de silicio cristalino tienen un méaximo teorico del 28% en la eficiencia de conversion

fotovoltaica [12]. En el apartado 1.3 se explicara con més detalle este tipo de tecnologia.

La segunda generacion en la tecnologia fotovoltaica es la basada en dispositivos de capa delgada.
Con este tipo de células solares se intenta reducir los costes de fabricacion al usar mucho menos
material, ya que en este caso no se usan obleas para absorber la luz. Los semiconductores usados
en este tipo de dispositivos son variados, desde el silicio en forma amorfa, micro o nanocristalina,
hasta materiales compuestos relativamente complejos como el Teluro de Cadmio (CdTe) y las
CIGSICIS (cobre, indio, galio y selenio). En todas las tecnologias de capa delgada los dispositivos
se fabrican sobre sustratos externos al dispositivo. Otro aspecto comuln es la utilizacion de capas
de déxido conductor transparente (TCO) tanto para el electrodo frontal como formando parte del

reflector posterior.

En referencia a la tecnologia de silicio amorfo, uno de sus principales inconvenientes es la
degradacion de las células solares durante su exposicion a la luz. Aunque inicialmente la
eficiencia en laboratorio de estos dispositivos pueda alcanzar el 12%, en los modulos comerciales
expuestos a la radiacion solar durante unos meses la eficiencia se degrada hasta el 5%-6%. Esta
inestabilidad es conocida con el nombre de efecto Staebler-Wronsky [13]. Las otras tecnologias
incluidas en la segunda generacién también presentan sus inconvenientes, como la toxicidad del

cadmio y el galio, o la escasez del telurio y el indio.

La tecnologia fotovoltaica también puede ser mas competitiva si se logra aumentar la eficiencia
de conversion energética mas alla del limite de Shockley-Queisser, manteniendo los costes de
produccién a un nivel razonable. Este concepto es la base de la tecnologia solar fotovoltaica de
tercera generacion. Apilando multiples células solares ordenadas de acuerdo al Ega de sus capas
activas, con la célula de mayor Ecap encima, la eficiencia de conversion fotovoltaica puede
incrementarse debido a un mejor aprovechamiento del espectro solar. El limite tedrico en este tipo
de células apiladas, en el caso de tener un nimero ilimitado de uniones, est& sobre el 67% en el
caso de sistemas sin concentracion solar y el 86% en caso de sistemas con concentracion solar
maxima [14]. Considerando limites practicos de cara a la tecnologia, el nimero de subcélulas esta
entre tres y cinco. Actualmente el dispositivo con mayor eficiencia reportado es de union triple,
utilizando semiconductores compuestos de la familia 111-V por su especial conveniencia para

realizar ajustes en el valor del Egqp [15].

Otros materiales usados mucho més recientemente para hacer células solares fotovoltaicas son los

semiconductores orgénicos, en forma de polimero o pequefia molécula. Este tipo de materiales se

4
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comportan como semiconductores tipo p o n dependiendo del material, de manera que
combinandolos se pueden formar uniones que permitiran generar energia por el efecto
fotovoltaico.

En la figura 1-3 se muestra la evolucion a lo largo del tiempo de las mejores eficiencias a nivel de
laboratorio para las diferentes tecnologias fotovoltaicas.
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Figura 1-3: Evolucion de la eficiencia en las mejores células solares FV a nivel de laboratorio. Fuente: NREL,
2014.

1.2. Principios de funcionamiento de las células solares fotovoltaicas

Fundamentalmente una celula solar fotovoltaica consiste en una union rectificadora fabricada con
materiales semiconductores, en los cuales se absorbe la luz dando lugar a la generacion de pares
electrén-hueco. El dispositivo debe incluir contactos selectivos que de alguna manera favorezcan
la colecciéon de huecos (bloqueando los electrones) a un lado (&nodo) y viceversa en el lado
contrario (catodo). Los principios de funcionamiento de las células solares fotovoltaicas han sido
ampliamente tratados con anterioridad en la bibliografia [4], [5], [16], con lo cual aqui s6lo

explicaremos brevemente los principios basicos mas importantes.

El material semiconductor debe ser capaz de absorber buena parte de la radiacion solar. Cuando
un fotdn es absorbido se genera un par de portadores electrén-hueco, que si pueden ser colectados

antes de recombinar daran lugar a una fotocorriente. En la figura 1-4 se muestra un esquema de la
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estructura de una célula solar fotovoltaica tipica, basada en una unién p-n semiconductora que da
el comportamiento rectificador. A modo de ejemplo la base podria ser un semiconductor tipo p y
el emisor, mucho més delgado, seria una zona n difundida. EI contacto metélico frontal, en forma
de rejilla para permitir el paso de la luz, debe ser optimizado de acuerdo a la resistencia cuadro
del emisor. Para tener mejores eficiencias de conversion fotovoltaica también es importante
reducir las pérdidas debido a la reflexion de la luz incidente. Con este fin la estructura de los
dispositivos también incluye capas antirreflejo (ARC, antireflection coating) y superficies

texturizadas, como se describira con mas detalle en el capitulo 2 de esta tesis.

Front contact
] I___l/

| | ]t Anti Reflection Coating

Emitter

—— Base

= Back Surface Field
— — Back Contact

Figura 1-4: Estructura esquematica de una célula solar FV [10].

El comportamiento eléctrico de la union p-n se puede describir con la ecuacion del diodo
(ecuacion 1.1), que da una expresion para la densidad de corriente que circula por la unién (de la
zona p hacia la n) en funcién de la tension aplicada. En la ecuacion 1.1, correspondiente a un
diodo ideal, Jo es la densidad de corriente de saturacion, g es la carga del electron, k es la
constante de Boltzmann y T la temperatura en Kelvin. En una célula solar, la iluminacién da lugar
a una corriente fotogenerada J. que circula en sentido contrario a la corriente en oscuridad (desde
la zona n hacia la zona p). En muchos casos, con muy buena aproximacion, esta corriente puede

considerarse simplemente superpuesta a la corriente en oscuridad.

1 =Jo (") = 1) -, (1)

En el caso concreto de medir la tension en circuito abierto (Voc), de la ecuacion anterior haciendo

J=0 se obtiene la siguiente expresion:
__ kT JL
Voc = v In (—]0 + 1) (1.2)

donde se aprecia claramente la importancia de minimizar el valor de Jo para obtener un mayor
valor de Voc. La densidad de corriente de saturacion tiene las contribuciones correspondientes al

emisor y a la base (ecuacion 1.3),

Jo =Joe +Job (1.3)
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Mas adelante en esta tesis se discutira como pueden reducirse ambas componentes para conseguir
una baja densidad de corriente de saturacién y, consecuentemente, una mayor tension en circuito

abierto.

La descripcion de los dispositivos reales a menudo requiere también de resistencias parasitas en
serie y paralelo. Asi, en la figura 1-5 se muestra el circuito equivalente mas tipico para describir el
comportamiento de las células solares. La fuente de corriente conectada en paralelo al diodo da
cuenta de la corriente fotogenerada J. debida a la radiacion solar. La resistencia serie (Rs) tiene
gue ver con las pérdidas 6hmicas en los electrodos, mientras que la resistencia paralelo (Rp) se

debe a corrientes de fuga que puedan circular a través del dispositivo.

Figura 1-5: Circuito equivalente de una célula solar con resistencias.

Con la introduccion de estas resistencias la ecuacion 1 se ve modificada de la siguiente manera:

q(V-Rs)) —

I =T (e( /nkT) — 1) + VRRS] -/ (1.4)
14

donde también se ha introducido un factor de idealidad n para la ecuacion del diodo, que da

cuenta de la recombinacion en la zona de carga de espacio de la unién semiconductora.

La iluminacion natural varia en funcion de la situacion geografica, la hora del dia o la estacion,
con lo cual es primordial establecer unas condiciones estdndar para determinar la eficiencia de los
dispositivos. Habitualmente se usan simuladores del espectro solar en el espacio (AMO, atmosfera
cero) o bien sobre la superficie terrestre a latitudes medias con un coeficiente de masa de aire
1/cosf = 1.5 (AML1.5).

En la figura 1-6 se representa una curva tipica de densidad de corriente-tension (J-V) bajo
iluminacion AM1.5 y la correspondiente curva de densidad de potencia-tensién (P-V). Los
parametros eléctricos fundamentales que caracterizan el comportamiento de la célula solar
también estan indicados en la grafica. Estos son la corriente en cortocircuito Js, la tension en
circuito abierto Vo y el punto de maxima densidad de potencia eléctrica Pmax=JmpVmp. Asi mismo,
puede definirse el factor de forma (FF, fill factor) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

FF(%) = % x 100 (15)
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Finalmente, la eficiencia de conversion fotovoltaica (77) viene dada por el cociente entre la
méaxima densidad de potencia eléctrica que puede generar la célula solar y la densidad de potencia
solar incidente Ps (1 kW/m? para el espectro estandar AM1.5 normalizado).

n(%) =25 100 (1.6)

= Ps

T T T T T
—— Current density

Jsc - — — Power density

Mp frms s Y 1

Current density
Power density

- L L L 1

vV Vv

Voltage mp oc

Figura 1-6: Caracteristica J(V) de una célula solar fotovoltaica bajo iluminacion estandar (AM1.5).

1.3. Células solares basadas en silicio cristalino

La tecnologia fotovoltaica mas usada es sin duda la basada en silicio cristalino (c-Si), tanto por
ser un material abundante y relativamente barato, seguro por su no toxicidad, como por la amplia
experiencia previa adquirida en la industria microelectrénica. De esta manera, se pueden
aprovechar los procesos tecnolégicos ya desarrollados y el conocimiento de las propiedades
fisicas del silicio para un nuevo uso en tecnologia fotovoltaica. El precio de las obleas de silicio
cristalino puede suponer practicamente la mitad del coste de los modulos fotovoltaicos acabados.
Por este motivo, la utilizacion de obleas més delgadas para reducir la cantidad de material y el
incremento de la eficiencia son las lineas de desarrollo principales para hacer esta tecnologia mas
competitiva. Con esta perspectiva, reducir el grosor de las obleas introduce problemas
relacionados con roturas y deformaciones debido a las altas temperaturas empleadas en los
habituales procesos de difusion. Por tanto, de cara al futuro se hace imprescindible el desarrollo
de técnicas de fabricacion a baja temperatura que eviten estos problemas, y es aqui donde la
tecnologia de capa delgada ofrece la solucién en estructuras de heterounion. Otro factor a tener en
cuenta se refiere a la calidad del material necesario para fabricar las células solares de silicio
cristalino. La utilizacion de obleas mas delgadas permite utilizar sustratos de menor calidad, pero
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en cambio debera tenerse mucho més cuidado con el estado de la superficie. Esta problematica se

tratard ampliamente a lo largo de esta tesis al estudiar la recombinacién superficial.

Las células solares de homounidn de c-Si, llamadas de primera generacion, se basan en una unién
p-n realizada habitualmente sobre una oblea tipo p (dopada con Boro). El emisor se obtiene
difundiendo fésforo térmicamente (T=850°C) hasta formar una region n de aproximadamente una
micra de profundidad. EI emisor debe optimizarse de acuerdo al electrodo frontal, que si se realiza
mediante serigrafia requerird una alta concentracion de fésforo para obtener una baja resistencia
de contacto. No obstante, cuanto mas dopado sea el emisor mas dificil resultard pasivar su
superficie. Las células solares de alta eficiencia mas actuales abordan este problema con una
estructura de emisor en dos pasos (emisores selectivos), donde la difusion de fosforo tiene una
mayor concentracion solo bajo la rejilla serigrafiada. La figura 1-7 muestra una esquema de este
tipo de células solares de alta eficiencia fabricadas por BP Solar, donde ademas los contactos se
han enterrado en surcos utilizando sofisticados procesos de fabricacion [17]. En dispositivos de
alta eficiencia serad necesario tener en cuenta también otros detalles, como la capa antirreflejo y la
texturizacion frontal que permite incrementar la cantidad de luz absorbida por la célula solar. Otro
aspecto clave es la pasivacién superficial que puede realizarse mediante capas de 6xido de silicio
crecidas térmicamente a muy alta temperatura (1000°C), o bien con alternativas de baja

temperatura como el nitruro de silicio.

Oxide

n*-Emitter

Metal
n** Local Emitter
p-Base

BSF

Metal

Figura 1-7: Célula solar FV de alta eficiencia de c-Si con rejilla metélica del contacto delantero enterrada,
(Saturn) BP solar [18].

En la cara trasera de las células solares, la solucién mas habitual en la industria consiste en un
contacto de aluminio. Este se difunde creando un BSF (Back Surface Field) que permite disminuir
la recombinacion superficial mediante un efecto de pasivacion por campo. Para crear el Al-BSF
se parte de una pasta de aluminio recubriendo toda la superficie posterior que se somete a pasos

térmicos por encima de 800 °C para difundir el metal [19].

Tanto para la difusion del emisor de fésforo, como en la formacion del AI-BSF, se requieren
pasos de alta temperatura costosos energéticamente. Ademas resultan poco compatibles con las

obleas cada vez més delgadas, que pueden quebrarse con facilidad debido al estrés térmico. Estos

9
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motivos hacen de especial relevancia el desarrollo de tecnologias de baja temperatura para la

pasivacion y formacion de heterouniones, como se detallard méas adelante.

El record en eficiencia de conversién fotovoltaica para la tecnologia de c-Si sin concentracién
solar es un 25%, como se puede ver en la figura 1-3, conseguido por Sun Power en células solares
de gran area [20]. Actualmente, uno de los principales objetivos de trabajo en muchos
laboratorios es la obtencion de células solares sin electrodos en la cara frontal para eliminar las
pérdidas debidas a la sombra de los contactos. En estas estructuras se utilizan contactos
posteriores interdigitados (IBC, interdigitated back contacts) tanto para el emisor como para la

base en la cara posterior de las células solares [21].

1.3.1.Recombinacién en silicio cristalino

Como se ha comentado anteriormente, la eficiencia de las células solares puede verse reducida
por multiples factores. Entre ellos, las pérdidas por recombinacién van ineludiblemente unidas a
la utilizacién de semiconductores y disminuirlas serd fundamental para conseguir altas eficiencias.
En las células solares basadas en tecnologia de silicio, la recombinacién de los portadores
fotogenerados es también un efecto tan comin como no deseado. La velocidad con la que
recombinan los portadores viene definida por la siguiente relacién: U = An/t, donde An =n —
n, es el exceso de portadores minoritarios y 7 el tiempo de vida que caracteriza el proceso de

recombinacion [5].

Generalmente se discierne entre dos tipos de recombinacion: la recombinacion en volumen que
dependera de la calidad de las obleas, y la recombinacidn superficial que estd directamente

relacionada con la pasivacion de las superficies.

1.3.1.1. Recombinacién en volumen

En el volumen de la oblea hay tres procesos de recombinacion que limitan el tiempo de vida en el
volumen 7, la recombinacion radiativa 7,4, la recombinacion Auger 7,4 Y 12 recombinacion

Shockley-Read-Hall 75g;.
e Recombinacidn radiativa;

El mecanismo de recombinacion radiativa, el cual se puede expresar por la ecuacion 1.7, consiste
en la recombinacién de un electron de la banda de conduccién con un hueco de la banda de

valencia emitiendo un foton con aproximadamente la energia del Ecap del material.

10
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Uraa = ANn/Traq (1-7)

En semiconductores de gap indirecto como el silicio la probabilidad de que ocurra este
mecanismo es mucho més baja que para el resto de recombinaciones. En la figura 1-8 se observa

un esquema simplificado de este mecanismo de recombinacion.

© BC

Fotdn
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®
Figura 1-8: Mecanismo de recombinacién radiativa.

e Recombinacién Auger:

En el caso de la recombinacion Auger, el exceso de energia del proceso de recombinacion banda-
banda se cede a un tercer portador. Como se aprecia en la figura 1-9 este proceso puede ser tanto
para electrones como para huecos que ceden su energia al tercer portador. El ritmo de

recombinacion de los portadores en este mecanismo también cumple una relacion del tipo:

UAuger = An/TAuger (1.8)
© © © BC
S o o
Lr

Figura 1-9: Mecanismo de recombinacion Auger.
e Recombinacion Shockley-Read-Hall, SRH (por defectos):

El Gltimo mecanismo de recombinacion en volumen es el que ocurre por los defectos de la oblea y
que fue reportado por primera vez por Shockley, Read y Hall [22], [23]. En este caso son las
imperfecciones en el volumen de la oblea, como impurezas y defectos cristalogréaficos, las que
actian como centros de recombinacion. En la figura 1-10 un esquema explica las cuatro posibles
interacciones fundamentales entre los portadores y los defectos: (1) captura del electrdn, (2)
emision de un electron, (3) captura de un hueco y (4) emision de un hueco. Finalmente, puede

Ilegarse también a una relacion del tipo:
Uspn = An/Tspy (1.9)

11
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Figura 1-10: Mecanismo de recombinacién Shockley-Read-Hall (por defectos).

Los dos primeros mecanismos de recombinacion (radiativa y Auger) son intrinsecos al material y
por lo tanto inevitables. Mientras que el tercero (SRH) estd directamente relacionado con los
defectos e impurezas en la red cristalina del semiconductor. Como se aprecia en la figura 1-11 a

baja inyeccidn es la recombinacion SRH la que limita el tiempo de vida en volumen, mientras que

© BC

para alta inyeccion éste pasa a estar limitado por la recombinacion Auger.

Recombination lifetime (s)

Figura 1-11: Tiempo de vida en volumen en funcion de los distintos mecanismos de recombinacion [24].
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1.3.1.2. Recombinacidn en superficie

En la superficie de la oblea de c-Si se produce un tipo de recombinacion especifico debido a que
la red cristalina finaliza abruptamente. Los enlaces libres en la superficie son la principal causa de
esta recombinacion superficial, aunque pueden crearse también defectos adicionales durante la
fabricacion de los dispositivos (metales, impurezas residuales de los procesos fotolitograficos,

etc.). Este tipo de recombinacion se describe en términos de una velocidad de recombinacion

superficial efectiva S,

USuperficie = Seff An

12
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Estos cuatro mecanismos de recombinacion ocurren simultdneamente en la muestra de silicio
cristalino, dando lugar a una recombinacion total que se puede estimar como la suma de todas

ellas. El resultado es el tiempo de vida efectivo zg[25] que viene dado por:

e e ) B e R L (111)

Teff TSRH TAuger Trad Thulk w

donde el factor 2 corresponde a las dos caras de la oblea. En obleas de buena calidad la
recombinacion en el volumen suele ser despreciable, de manera que el valor de z# da una buena
estimacion de la velocidad de recombinacion superficial:

w
2Teff

Sers < (1.12)

Si la muestra no fuese simétrica, se pueden diferenciar las correspondientes velocidades de

recombinacion superficial frontal y trasera:

1 1 S S
= —— 4 ~front 4 “hack (1.13)
Teff  Thulk w w

1.3.2.Importancia de la pasivacion superficial

En las células solares de alta eficiencia, tan importante es aumentar la absorcion del espectro solar
para tener una alta generacién de portadores, como conseguir una coleccion eficiente
minimizando su pérdida por recombinacion. En las células solares basadas en silicio cristalino,
dada la buena calidad del sustrato, las pérdidas por recombinacion suelen estar dominadas por la
superficie. Para obtener una buena pasivacion superficial hay dos métodos basicos: el primero
consiste en la reduccién de los enlaces libres y se basa en la saturacion de los defectos de la
interfaz (pasivacion quimica), mientras que en el segundo se induce una curvatura de bandas para

reducir la concentracion de un tipo de portador en la superficie (pasivacion por efecto de campo).

A medida que se reduce el grosor de las obleas de silicio el efecto de la recombinacion superficial
se hace cada vez mas relevante. Para reducir este tipo de recombinacion se suelen usar capas de
materiales que sirven para pasivar la superficie. Muchos de estos materiales fueron inicialmente
desarrollados para usos en tecnologia de dispositivos microelectronicos. EI mas conocido de estos
materiales es el dxido térmico de silicio (SiO;) [26]. No obstante, como ya se ha comentado, la
alta temperatura utilizada en la oxidacién del silicio no resulta muy adecuada para las obleas cada
vez méas delgadas. A continuacién, se enumeran tres alternativas de materiales que permiten una

buena pasivacion y no requieren pasos de alta temperatura para su crecimiento.

13
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El nitruro de silicio amorfo (a-SiNx:H) se obtiene habitualmente mediante depésito quimico en
fase de vapor asistido por plasma de radiofrecuencia (PECVD, Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). En la industria fotovoltaica basada en c-Si, las capas de permiten obtener
valores de velocidad de recombinacion superficial comparables a los obtenidos con SiO; [27]. El
mecanismo de pasivacion del a-SiNx:H es eminentemente por efecto de campo, debido a su
importante carga fija positiva. Esto hace que funcione bastante bien sobre silicio tipo n, por
ejemplo los emisores difundidos en obleas tipo p, donde se induce una acumulacién de portadores
mayoritarios en la superficie [28]. Por el contrario, la pasivacion de zonas p muy dopadas suele

ser méas pobre al no conseguirse una inversion completa de la superficie.

El silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), también depositado habitualmente mediante PECVD,
permite pasivar muy bien la superficie del c-Si con ambos tipos de dopado. En este caso se tiene
una pasivacion quimica por la saturacion de defectos en la interfaz entre la capa amorfa y el
sustrato de c-Si. Se emplea sobretodo en células solares de heterounion de silicio y sera uno de los
principales materiales usados en los dispositivos desarrollados en esta tesis. El principal
inconveniente de este material es su inestabilidad térmica a temperaturas superiores a los 450°C
[29]. Como se mostrara en esta tesis, este problema puede solventarse mediante el desarrollo de

procesos completos de fabricacidn a baja temperatura.

Y por ultimo, el 6xido de aluminio o alimina (Al.O3) se ha demostrado como un excelente
material pasivante en c-Si dopado tipo p [30] depositado habitualmente mediante equipos de
deposito por capa atémica (ALD, Atomic Layer Deposition). EI método de pasivacion de la
alimina no es tanto por saturacion de defectos superficiales sino por acumulacion de carga fija
negativa en la superficie. Este material también se ha utilizado ampliamente durante el desarrollo

de esta tesis.

1.4. Células solares de heterounion de silicio

La tecnologia de heterounion de silicio (SHJ, silicon heterojunction) es una solucién muy
atractiva para fabricar células solares a baja temperatura con buena pasivacion superficial. En esta
tecnologia de célula solar la union pn se obtiene depositando capas finas de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) sobre la oblea de c-Si. Normalmente las capas de a-Si:H se depositan por
PECVD [31], aunque otras alternativas también han dado buenos resultados [32], [33]. Los
emisores de heterounion tienen una resistencia cuadro demasiado elevada, por lo que su
utilizacion practica requiere el depdsito de capas de O6xido conductor transparente (TCO) que
actla al mismo tiempo de capa antirreflejo. EI TCO mas utilizado como electrodo frontal es el

6xido de indio dopado con estafio (ITO), que se deposita tipicamente por pulverizacién catddica
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(Sputtering). Ajustando el espesor de la capa de ITO en torno a los 80 nm pueden conseguirse
tanto buenas propiedades antirreflejo reduciéndose a la vez la resistencia cuadro por debajo de los
100 Q/sq [34], [35]. Un efecto importante a considerar para el TCO es la variacion que puede
inducir en la estructura de bandas de la heterounién dependiendo de su funcion de trabajo [36].
Para colectar la corriente generada sobre el TCO se deposita una rejilla metélica, normalmente de

plata, que permite el paso de la luz a la vez que reduce la resistencia serie del dispositivo.

La aplicacion de este concepto en ambas caras de la oblea da lugar a la que se conoce como célula
solar de doble heterounion, que permite eliminar todos los pasos térmicos de difusién en el
proceso de fabricacion (emisor y BSF). En las células solares de doble heterounién la estructura
de capas en la cara posterior es similar a la del emisor pero para el mismo dopado que la oblea.
Los portadores se colectan en una capa metalica que puede cubrir toda el area posterior, aunque
también se han implementado estructuras de rejilla posterior en células solares bifaciales. Igual
gue en la tecnologia de homounién de c-Si, la superficie de la oblea se texturiza para disminuir las
pérdidas Opticas por reflexion y favorecer una mayor absorcion de la radiacién incidente. En la
figura 1-12 se muestra un esquema de la estructura de una célula solar de doble heterounién sobre
un sustrato tipo n. Esta estructura fue desarrollada por primera vez con éxito relevante por Sanyo-
Panasonic [37], [38].

Ag

TCO
a-Si:H (p*)
a-Si:H (i)

c-5i(n)
a-SiH (i)

a-5iH (n¥)
Tco

Ag

Figura 1-12: Esquema de una célula solar FV de SHJ (HIT), desarrollada por primera vez por Sanyo-Panasonic
[39].

Las principales ventajas de la tecnologia de SHJ frente la tecnologia de homounion son las

siguientes:

- Buena pasivacion de las superficies, tanto frontal como trasera.

- Todos los procesos de fabricacion son a baja temperatura (<300°C), con lo cual la
fabricacion de los dispositivos es menos costosa y no se dafian los sustratos por estrés
térmico.

- Muy buena estabilidad de los dispositivos. No sufren la degradacién tipica de los

dispositivos de silicio amorfo, efecto de Staebler-Wronsky [13].
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- Ladisminucion en la eficiencia de los dispositivos al aumentar la temperatura (coeficiente

térmico) es mucho menor que en las células solares tradicionales.

1.4.1.Estado del arte en heterounioén

El concepto de célula solar fotovoltaica de heterounion de silicio fue mencionado por primera vez
por Fuhs en 1974 [40], como alternativa a las células solares fotovoltaicas de union difundida. En
1983, Hamakawa y su grupo fabricaron la primera célula solar utilizando una heterounion de
silicio sobre obleas de silicio policristalino [41], obteniendo una eficiencia de conversion
fotovoltaica del 8%. A partir de entonces la union entre el a-Si:H y la oblea de c-Si fue
ampliamente estudiada debido al creciente interés en la fabricacion de emisores a baja
temperatura. Los primeros dispositivos de heterounion con estructura a-Si:H(p)/c-Si(n) obtuvieron
eficiencias de conversion fotovoltaica del 12%, pero los valores de Vo y FF de estos dispositivos
eran bastante modestos comparados a las células solares tradicionales [42]. Un gran avance en
este respecto fue la introduccion de una capa muy delgada de a-Si:H intrinseco entre la oblea y la
correspondiente capa dopada. Esta estructura propuesta por Sanyo como heterounion con capa
delgada intrinseca (HIT, Heterojunction with Intrinsic Thin layer) [43] permite mejorar muy
significativamente la pasivacion de los dispositivos. En la estructura HIT la capa intrinseca
intermedia es clave para reducir la densidad de estados en la interficie y disminuir la
recombinacion superficial. Esta mejor pasivacién se traduce en una corriente de saturaciéon mas

baja que permite alcanzar mayores tensiones de circuito abierto.

Desde ese momento y hasta la actualidad, Sanyo (ahora Panasonic) ha ido demostrando
consecutivamente el potencial de esta tecnologia con excelentes resultados. Actualmente
Panasonic ya ha alcanzado una eficiencia del 24,7% en células solares de doble heterounidn
(bifaciales en oblea tipo n) [44]. El récord absoluto de eficiencia para células solares de silicio sin
concentracién también es de Panasonic, que ha reportado recientemente un 25,6% en dispositivos
de 143,7 cm? fabricados sobre oblea n [45]. En este caso la estructura particular de la célula solar
(IBC, interdigitated-back-contact) incorpora los contactos tanto de base como de emisor en la
cara posterior. Asi se evita cualquier pérdida por sombra, aumentando la corriente en cortocircuito

y consecuentemente la eficiencia de conversion.

Los excelentes resultados alcanzados por Sanyo/Panasonic han motivado que una gran cantidad
de grupos de investigacion se interesen por la tecnologia SHJ, desarrollandose una gran actividad
de investigacion paralela sobre esta tecnologia. En la tabla 1-1 se muestran los cuatro mejores

resultados reportados hasta la fecha en SHJ bifaciales en obleas tipo n y tipo p.
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Tabla 1-1: Resumen de las especificaciones técnicas de las mejores células solares de heterounion de silicio
bifaciales a nivel de laboratorio tanto en oblea tipo p como tipo n.

L Wafer Efficiency Voc Jsc
Affiliation FF (%) A(cm?  Year
type (%) (mV) (mA-cm?)
Panasonic,
n 24.7 750 39.5 83.2 101.8,Cz 2013
Japan
Kaneka, Japan n 22.7 729 38.5 79.1 220,Cz 2011
EPFL,
) p 214 722 38.4 77.1 4,FZ 2013
Switzerland
NREL, USA p 19.3 678 36.2 78.6 09,FZ 2010

Como ya se ha comentado anteriormente, el récord en oblea tipo n es de Panasonic, mientras que
Kaneka ostenta el segundo mejor resultado con una eficiencia del 22.7% [46]. Algunos grupos
mas han conseguido alcanzar eficiencias por encima del 20% en células de heterounién, como el
EPFL (Ecole Polytechnique fédérale de Lausanne) en Suiza con un 21.8% [47] o el INES (Institut

National de I’Energie Solaire) en Francia con un 20.4% [48].

En obleas tipo p las eficiencias de conversién son algo mas bajas, efecto que podria estar
relacionado con una mayor discontinuidad en la banda de valencia para la heterounién. No
obstante, sigue siendo muy interesante investigar en ellas debido a su mayor disponibilidad en la
industria fotovoltaica. Los dos mejores resultados de célula de heterounion sobre oblea tipo p son
el 21.4% obtenido por el EPFL en Suiza [49], seguido por el 19.3% del National Renewable
Energy Laboratory (NREL) en Estados Unidos [50].

Todos los resultados recogidos en la Tabla 1-1 se refieren a células solares obtenidas en
laboratorios de investigacion o departamentos de I+D. Por lo que se refiere a resultados a nivel
industrial, la produccion en gran escala obviamente resulta en una reduccién de la eficiencia de
los médulos completos. En todo caso, la mejor eficiencia reportada también corresponde a
Panasonic con un 18.3% [51]. A dia de hoy, esta es la Unica empresa que implementa
industrialmente la tecnologia de SHJ para comercializar médulos. Las patentes mas importantes
sobre SHJ-HIT que tiene Panasonic expiraron en 2010, con lo que se espera que Mas empresas
gue llevan afios investigando en SHJ, como Kaneka [52] o Hyunday Heavy Industries [53],

empiecen a competir préximamente en la comercializacion de mddulos de SHJ.
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1.4.2.Nuestra propuesta

En esta tesis nos centraremos en el desarrollo de células solares con emisor de heterounion de a-
Si:H(n) depositado mediante PECVD en obleas tipo p. Como se ha comentado en el apartado
anterior, la estructura mas habitual de doble heterounion requiere el depdsito de capas de a-Si:H
tanto dopadas p como n. En nuestro caso s6lo se ha utilizado a-Si:H dopado n, una solucion
mucho més adecuada a equipos PECVD monocémara como el disponible en el Grupo de
Investigacion de Micro y Nanotecnologia (MNT). Asi se evita el problema de contaminacion
cruzada, critico para el buen funcionamiento de los dipositivos, que suele tenerse al depositar
ambos tipos de capas dopadas en una misma camara. En el grupo MNT se ha desarrollado una
estrategia alternativa para la cara posterior de las células solares que consiste en la pasivacion con
una capa dieléctrica y la formacion de un patrén de contactos puntuales, a semejanza de la
conocida estructura PERC (passivated emitter and rear cell) [54]. El grupo ha demostrado en
trabajos anteriores [55] que el carburo de silicio amorfo hidrogenado (a-SiCx:H) es un muy buen
pasivante en obleas tipo p. Posteriormente, en nuestro laboratorio se ha optimizado una técnica
asistida por laser para la difusion puntual de contactos de aluminio a través de distintas capas
pasivantes [56]. Esta tecnologia de contactos laser (LFC-Laser fired contact) se desarroll6
originalmente en el Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems [57], [58] para hacer viable la
produccién industrial de células solares fotovoltaicas de estructura PERC. En la figura 1-13 se
muestra un esquema de la estructura de las células de heterounion con contactos puntuales

difundidos mediante la técnica LFC que se propone en esta tesis.

Front contact (Ag)
E e

—— a-Si:H (n)
T~ a-Sic, (i)

—— p-type c-Si

P a-5iC,(passivating stack)

Back Contact (Al)

—LU—

Laserl

Figura 1-13: Esquema de una célula solar FV de SHJ tipica con contactos puntuales traseros LFC desarrollada

En los capitulos 2 y 3 se explican con detalle los distintos procesos de fabricacion y
caracterizacion de las capas y dispositivos acabados. En el capitulo 4 se describe el desarrollo que
se ha realizado para el emisor de heterounion de a-Si:H y la optimizacion del electrodo vy el

contacto frontal.
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En el capitulo 5 se estudia la pasivacion de la superficie del c-Si con capas de a-SiCx:H. De forma
paralela, también se ha estudiado el uso de la alimina (Al.Os) depositada mediante ALD para la

pasivacion de la cara posterior.

En el capitulo 6 se recopilan los mejores resultados en precursores de dispositivo y células solares
completas alcanzados a lo largo de esta tesis. Podemos destacar que se han alcanzado eficiencias
por encima del 18% de forma reproducible, con diferentes alternativas de pasivacion y contacto

posterior.
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2. Tecnologia de fabricacion

En este segundo capitulo se describira el proceso de fabricacion de los dispositivos
desarrollados en esta tesis. Empezando desde la texturizacion y la limpieza de los
sustratos, pasando por los depdsitos de las distintas capas del emisor y el contacto
trasero, para acabar con el proceso final de formacion de contactos puntuales

traseros mediante laser-firing.

2.1. Limpieza de sustratos

La limpieza de la superficie de las obleas donde se depositaran las capas de nuestros dispositivos
de heterounion es un proceso esencial y critico. La importancia de este paso se debe a que las
impurezas que no se logre eliminar muy probablemente actuardn como centros de recombinacion
en la superficie. Ademas, otro efecto negativo de estas impurezas es la contaminacion que podrian

causar en los equipos de depdsito.

El procedimiento utilizado para la limpieza se conoce como RCA, puesto que lo desarroll6
originalmente la Radio Corporation of America [1], y consta de dos pasos. Durante el primer paso
se elimina la contaminacion organica de la superficie de la oblea mediante un ataque basico
(RCA1), H,0:H,02:NH3 (6:1:1) subiendo la temperatura de 25 °C a 70 °C durante 20 minutos [2],
mientras que en el segundo un ataque &cido elimina los metales pesados, iones alcalinos e
hidréxidos metalicos que pueda haber en la superficie (RCA2), H,O:H,0.:HCI (6:1:1) a 70 °C
durante 10 minutos [3]. Entre el RCA1y el RCA2 se hace un ataque con acido fluorhidrico (HF) al
1% para quitar la capa de 6xido de silicio (SiO-) que se forma al reaccionar el oxigeno del peroxido
con la superficie de la oblea. Al finalizar el RCA2 y justo antes de hacer los depésitos se realiza

otro ataque en HF para quitar el SiO, que haya vuelto a crecer durante la segunda limpieza.
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2.2. Texturizacion del silicio cristalino

Como hemos comentado en el capitulo anterior, en la tecnologia de silicio cristalino la texturizacion
de los sustratos es un paso esencial para obtener dispositivos de alta eficiencia. Las obleas de silicio
monocristalino pueden texturizarse mediante ataques quimicos anisotrépicos, aprovechando la
diferente orientacion de los planos cristalinos. Asi es como se obtienen las tipicas superficies
texturizadas con pirdmides distribuidas aleatoriamente, en las que la luz incidente se refleja para
incidir de nuevo en una segunda piramide cercana (figura 2-1). Si sobre una superficie plana de
silicio se tiene una reflexion (R) en torno al 30%, la texturizacién permite reducirla a un valor
inferior al 10% (R?). De esta manera la fraccion de la radiacion que entra en el dispositivo sera

sensiblemente mayor, dando lugar a una mayor corriente fotogenerada y consecuentemente una

| e
o[

oo/

eficiencia de conversion mas alta.

Figura 2-1: Esquema comparando la reflexion de la luz incidente en una superficie planay en una texturizada.

En esta tesis, el tratamiento quimico utilizado para texturizar las obleas se basa en una disolucion
acuosa al 2% en peso de hidréxido de tetrametilamonio (TMAH, Tetrametil Amonium Hydroxide),
a la que se afiade un 8% en volumen de 2-propanol (IPA; Isopropyl alcohol) como surfactante. Los
tratamientos con esta mezcla a 80°C durante 73 minutos resultan en piramides con una altura
promedio de 6 um. Durante este proceso el TMAH ataca el silicio cristalino en la direccion del
plano 111, obteniéndose asi piramides distribuidas aleatoriamente sobre la superficie de la oblea
cuya direccion de corte es 100. En la figura 2-2 se muestra la imagen SEM de una superficie

texturizada obtenida con este proceso.
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Figura 2-2: Imagen SEM de una superficie de c-Si texturizada random.

Otro proceso muy habitual de texturizacion quimica utiliza disoluciones de hidroxido de potasio
(KOH) [4]. Esta alternativa se basa en el mismo principio de ataque anisotropico sobre los planos
cristalinos del silicio, dando lugar a estructuras de piramides muy similares a las obtenidas mediante
TMAH. No obstante, con KOH suele ser més dificil conseguir una buena homogeneidad y
reproducibilidad, a la vez que también exige mucho mas cuidado en la limpieza posterior de la
superficie de las obleas. Por estos motivos, a nivel de laboratorio resulté méas conveniente utilizar

el proceso de texturizacion basado en TMAH.

Las obleas se han texturizado solo en su cara frontal, ya que el proceso de contacto y difusion
puntual mediante laser funciona mejor sobre superficies planas. Para proteger la cara posterior
durante el paso de texturizacion, se crecio una capa de oxido de silicio de un espesor suficiente

(*100nm) para aguantar todo el ataque con TMAH.

2.3. Emisor de heterounion

Una heterounion se define como la union formada por dos semiconductores distintos. En la figura
2-3 se muestra el diagrama de bandas de una heterounién n-p en equilibrio térmico. Los dos
semiconductores tienen distinta energia de la banda prohibida (Eg, energy bandgap). Para el emisor
de silicio amorfo tenemos E¢=1.8 eV, mientras que en el caso del silicio cristalino E;=1.12 eV. Las
diferencias de energia entre los niveles de la banda de conduccion y la banda de valencia de estos

semiconductores vienen dadas por AEc y AEv, respectivamente [5].

El emisor de heterounion de silicio (SHJ) desarrollado en esta tesis consiste en una bicapa
depositada mediante PECVD sobre obleas tipo p. La primera es una capa muy delgada de carburo
de silicio amorfo (a-SiCy:H) intrinseco con un ligero contenido de carbono (x~0.2), mientras que la
segunda es una capa n mas gruesa de a-Si:H dopada con fdsforo. La introduccion de la capa

intrinseca de a-SiCx:H es una manera efectiva de crear una heterounién abrupta, manteniendo una
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densidad de defectos moderada en la superficie. La principal ventaja del emisor de SHJ es la
excelente pasivacion que proporcionan las capas de silicio amorfo depositadas a baja temperatura
(<300°C) [6].

La estructura de bandas para un emisor de SHJ sobre oblea tipo p no es tan favorable como para
sustratos tipo n. Esto se debe a la asimetria en la discontinuidad de las bandas de energia, que como
se muestra en la figura 2-3 es mas pronunciada para la banda de valencia. No obstante, la posibilidad
de hacer dispositivos de SHJ en oblea tipo p es de gran interés practico por la mayor disponibilidad
de este tipo de obleas en el mercado respecto a las tipo n. Otra ventaja de usar obleas tipo p se debe
a que obtener una capa n* de a-Si:H bastante conductora que haga de emisor es bastante més facil

gue la obtencién de la correspondiente capa p* [7].

e- (minority)
.
Ec

m) -

emitter " !

a-Si:H a-SiC:H c-Si

Figura 2-3: Diagrama de bandas de un emisor de SHJ (n)a-Si:H/(p)c-Si, [5].

Como se introdujo en el capitulo anterior, la densidad de corriente de saturacion (Jo) en la
caracteristica J-V del modelo de diodo ideal (2.1) puede descomponerse en dos partes: la

contribucion debida al emisor (Joe) Y la correspondiente a la base (Job).

J = Uoe +Job) (e(V/VT) - 1) —JIsc (2.1)

También se comentd que para conseguir una tensién de circuito abierto (Voc) elevada conviene
tener un valor total de J, = Jo. + Jop 10 mas pequefio posible. La componente debida al emisor J,,
puede expresarse de la siguiente manera:

Dp n?
Joe = g2k (2.2)

Lp Np

donde g es la carga elemental, De es el coeficiente de difusion de los portadores minoritarios (huecos
en este caso), Lr su correspondiente longitud de difusién, Np el dopado del emisor y n; la
concentracién intrinseca de portadores. En un emisor de heterounion la mayor anchura de la banda

prohibida del silicio amorfo permite reducir significativamente el valor de n;. Por tanto, en primera
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aproximacién puede estimarse que el término Joe Se reduce en una heterounidn respecto al caso de
una homounion tradicional de la siguiente manera:
_LEg
et = ghemo (7w ) (23)
A partir de la ecuacion 2.3 se deduce que tener un emisor de heterounion ayuda a conseguir valores

de Voc mas altos, puesto que J¢t serd mucho menor que /2™ debido a la diferencia de gap entre

el silicio amorfo y el silicio cristalino.
2.3.1. Deposito de silicio-carbono amorfo por PECVD

El deposito de a-SiCx:H mediante PECVD se basa en la descomposicién de los gases precursores
debido a la interaccidn con un plasma, generado entre dos electrodos de radiofrecuencia (RF). El
equipo de PECVD usado en esta tesis esta situado en la Sala Blanca del Grupo de investigacion en
Micro y Nanotecnologia (MNT) del Departamento de Ingenieria Electronica. Mas concretamente,
el equipo PECVD esta fabricado por Elettrorava S.p.A y opera a una RF de 13.56 MHz con acoplo
capacitivo entre electrodos planos paralelos. Este sistema permite depositar capas delgadas con una
homogeneidad excelente sobre obleas de hasta 6 pulgadas de diametro. En la figura 2-3 se muestra
esquematicamente la configuracion de la camara de depdsito en nuestro sistema PECVD, con la
muestra en la parte superior para evitar el depdésito de particulas de polvo que pudieran formarse
durante el proceso. El equipo dispone de un cdmara de carga y una Unica camara de depdsito por
PECVD, donde se han depositado todas las capas de a-SiCx:H tanto intrinseco como dopado n

estudiadas en esta tesis.

|_—~ Heater

Electrode

[ sample

— Plasma
|— Gas flow
|— Electrode

1

Pumping

Figura 2-4: Esquema de la cAmara de dep6sito del PECVD usado en el desarrollo de esta tesis.

En la camara de depdsito en alto vacio, con el sustrato a una temperatura adecuada, se introducen
los gases de la reaccion hasta alcanzar una presion de proceso adecuada. Para regular la presion en
la cAmara hay una valvula ajustable automaticamente entre la cdmara y el equipo de bombeo. Con

el sustrato en contacto con el electrodo superior, se crea un plasma al disociarse los gases
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precursores (SiH4, CH4 y PH3) debido a las multiples colisiones con los electrones e iones en la
camara. Los radicales de estos gases reaccionaran sobre la superficie del sustrato dando lugar al
crecimiento de la capa de silicio amorfo. Dependiendo de la mezcla de gases en la cdmara, se

obtendran capas intrinsecas o dopadas con distintas propiedades Opticas y semiconductoras.

Mas detalles sobre el crecimiento de las capas de silicio amorfo mediante PECVD se pueden

encontrar en la bibliografia [8]-[10].
2.4. El electrodo frontal

Encima de las capas de a-Si:H que forman el emisor debe depositarse una capa de 6xido conductor
transparente (TCO). Esta capa cumple una importante funcién antirreflejo, ademas de ser el
electrodo frontal para colectar los portadores hacia la red de contactos metélicos. Los emisores de
heterounidn tienen una resistencia cuadro muy elevada, lo que hace indispensable la capa de TCO
que permite reducirla a valores tipicamente alrededor de 100 Q/sq. Las capas de TCO se suelen

depositar con sistemas de deposito fisico en fase vapor (PVD, physical vapor deposition).

Entre las diferentes alternativas de TCO, el méas utilizado es el 6xido de indio dopado con estafio
(ITO, indium-tin-oxide) debido a su elevada conductividad eléctrica y transparencia [11], [12]. No
obstante, la escasez de indio ha promovido numerosas investigaciones en busca de TCOs
alternativos como el 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO) [13]-[15]. En esta tesis se han
investigado ambos materiales, depositados mediante pulverizacién catodica (Sputtering RF). Como
se verd con mas detalle en estudios del capitulo 4, los mejores resultados se obtuvieron en
dispositivos fabricados con ITO. El grosor de la capa de TCO ha de optimizarse para minimizar la
reflexion en las longitudes de onda con mas radiacion incidente, en torno a los 600 nm para el

espectro solar. Considerando un indice de refraccion n~2 para el TCO, la condicion antirreflejod =

’1/4n determina un espesor Gptimo de unos 75 nm.

2.4.1.Deposito del TCO por Sputtering

El sistema de Sputtering en el laboratorio del grupo MNT utilizado para depositar los TCOs consta
de un target de 2 pulgadas situado en el catodo y un sistema rotatorio de soporte de la muestra
conectado al anodo. Una fuente de RF permite encender un plasma, en el que los iones altamente
energéticos inciden sobre el target para eyectar atomos y material que se depositan sobre la
superficie del sustrato. En la figura 2-4 se muestra esquematicamente el sistema de pulverizacion

catédica usado en esta tesis.
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La distancia entre el catodo y la muestra se ha optimizado para obtener la mejor homogeneidad en
el depdsito. Otros pardmetros variables que determinan la conductividad y transparencia del TCO
son la presion de trabajo y el flujo de argdn introducido en la cdmara. En el capitulo 4 se desarrolla

en mas detalle el estudio sobre la optimizacion del depdsito de TCOs.

Argon Inlet
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¥
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Figura 2-5: Esquema de la cAmara de depdésito del Sputtering usado para el depdsito de ITO.

2.4.2.Definicion de area activa (dry-etching)

Los dispositivos deben tener un tamafio bien delimitado que permita evaluar con precision su
eficiencia. El area activa puede definirse mediante varios procesos. Un método es usando una
mascara de sombra para cada deposito de las distintas capas, de manera que se deposite el material
ya con la forma del dispositivo final. No obstante, este método presenta inconvenientes practicos al
poder haber maltiples desalineamientos cuando se traslada la muestra entre diferentes equipos de
depdsito. Alternativamente, en esta tesis se ha utilizado un proceso fotolitografico para proteger el
area activa con resina, delimitandola posteriormente con dos ataques selectivos consecutivos para
eliminar tanto el ITO como el a-Si:H de la zona externa a los dispositivos. En particular, el TCO se
elimina con un ataque himedo en HF al 1%, mientras que el emisor de a-Si:H se elimina mediante
un ataque seco con plasma de CF4 (diluido al 20% en oxigeno). En la figura 2-6 se muestran los

pasos que intervienen en el proceso de definicion del &rea activa de los dispositivos de heterounion.
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Deposito de la resina Revelado de la resina Ataque himedo del ITOen  Eliminacién del resto de resina
protectora definiendo el area activa HF y seco del a-Si:H en CF4 protectora en acetona

Figura 2-6: Esquema del proceso totolitogratico para la delimitacion del area activa de 10s diSposItivos.

En dispositivos a escala de laboratorio es importante optimizar este proceso para evitar fugas de
corriente que degradarian el FF y V. de las células solares. No obstante, en un proceso industrial

las células solares se fabrican directamente sobre el area de toda la oblea.

2.4.3.Contacto metalico

Para finalizar el electrodo frontal de los dispositivos debe depositarse un contacto metalico sobre el
TCO, que reduce la resistencia serie de la célula solar. Al tratarse del contacto frontal no puede
depositarse una capa metalica uniforme sobre toda el area. Para permitir el paso de la mayor
cantidad de luz posible debe optimizarse una malla metélica en forma de peine [16]. En el disefio

de este contacto metélico deben considerarse tres factores de pérdidas:

- Las pérdidas eléctricas debidas a la resistencia de contacto entre el TCO y el metal.
- Las pérdidas eléctricas ya en el contacto debidas a la resistividad del propio metal.
- Y las pérdidas Opticas debidas al area sombreada por el peine metélico.

Al disefiar la geometria de la malla metalica debe buscarse mantener un bajo factor de sombra, a la
vez que se consigue reducir la resistencia serie. Por tanto, debe llegarse a un compromiso entre el
namero de dedos del peine metalico y la sombra ocasionada por los mismos. Si la resistencia de
contacto entre el TCO y el metal es suficientemente baja, como ocurre para el ITO con la plata,
convendra una relacion entre altura y anchura de los dedos (aspect ratio) lo mayor posible. Por lo
tanto, como se muestra en la figura 2-7, puede reducirse la sombra sin aumentar la resistencia serie

utilizando dedos metalicos de mayor relacion de aspecto.
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Figura 2-7: Esquema de las principales caracteristicas de un contacto metélico frontal.

En la industria esta red metélica se deposita mediante técnicas de serigrafia, pero en los dispositivos
de laboratorio fabricados en esta tesis se ha evaporado térmicamente el metal (plata) utilizando una
mascara de sombra situada sobre la superficie del TCO. El ancho (w) y altura (h) de los dedos del
peine metalico para nuestras células solares son 30 umy 1.5 um, respectivamente. Como se observa
en la figura 2-8, en las células solares de area 1 cm? el contacto metalico incluye 6 dedos de 9 mm
de largo y un busbar central de ancho variable que colecta la corriente hacia la punta de medida. En
total, entre los dedos y el busbar, el factor de sombra correspondiente al peine metalico puede

estimarse en torno al 3.2% del area activa del dispositivo.

Figura 2-8: Geometria de los dispositivos y del contacto metalico para las células solares de heterounion
fabricadas en esta tesis.

Para el calculo de la resistencia serie debida al contacto frontal (ry o) S debe tener en cuenta la
resistencia cuadro del emisor (Ryq . = 100 Q g,), en nuestro caso determinada por la capa de TCO,

la resistividad de la plata (pag=1.59 uQ-cm) y la geometria del peine metalico [17]:

PAg

R
Tsfront = F Acer + o Acer (2-4)

_Pag Ssae
ag €T afrtag 12n2

donde t,, es el espesor de la plata, f, y f; son las respectivas fracciones de area contactada por el

busbar y los n dedos del contacto metélico y A.,; es el area de las células. En nuestro caso puede
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estimarse una 7 frone ~ 0.45 Q- cm?, en un 36% atribuible al busbar, un 12% a los dedos y un
52% a la resistencia cuadro del TCO. La resistencia serie total de la célula solar también incluye la
contribucion de la base y del contacto posterior, que se discutirdn mas adelante en el capitulo 5 de

esta tesis.
2.5. El electrodo posterior

De la ecuacién 2.1 se coment6 que para obtener un valor de Vo mayor es necesario reducir el valor
de Jo, el cual puede descomponerse en sus contribuciones de emisor (Joe) y de base (Jov). El término
Joe puede reducirse con el aumento del gap en emisores de heterounién, como ya se ha comentado
en el apartado 2.3. En cuanto al término Jop, éste vendria dado por:

Job = qu (2.5)

para el caso particular en el que el grosor de la oblea es mucho mayor que la correspondiente
longitud de difusion de los portadores minoritarios (W > L, base larga). Sin embargo, las células
solares de silicio cristalino se fabrican sobre obleas relativamente delgadas y de buena calidad
electronica. En esta situacion, generalmente se tiene W « L,, (base corta) y el valor de Jo, pasa a
depender del grosor de la oblea [5]:

D n?
Job = q 22 (2.6)

Ng

La relacion gue se muestra en esta ecuacion limitaria la posibilidad de utilizar obleas muy delgadas.
Una manera de reducir Jo, en estos casos seria aumentar el dopado de la oblea (Na), pero esto
también comportaria una disminucién en la movilidad de los portadores y un aumento de la
recombinacion. No obstante, debe tenerse en cuenta que la ecuacion 2.6 se corresponde a una
velocidad de recombinacién superficial para la cara posterior que tiende a infinito. En el caso de
una superficie pasivada para reducir la velocidad de recombinacion en la cara posterior (Spqck), 12
correspondiente expresion para Jo, quedaria de la siguiente forma:
2

Jo = Q%S—L—s;ﬁi‘% 7
De manera que para reducir Jo, la mejor estrategia es pasivar la superficie posterior con el fin de
obtener un valor de Sy, 10 menor posible, en particular debe conseguirse Spqcr << D, /W. Para
obleas tipo p de resistividad en el rango de 1 ©Q-cm 'y un grosor tipico en torno a 300 um, puede

comprobarse que la pasivacion comienza a ser efectiva a partir de Sy, < 103 cm/s. De acuerdo
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con esto, en el electrodo posterior de las células solares desarrolladas en esta tesis se han

incorporado las estructuras de pasivacion que se describirdn a continuacion.

2.5.1.Estructuras de pasivacion posterior

En este trabajo se han investigado dos alternativas diferentes para la pasivacién del contacto
posterior. En primer lugar se han utilizado capas de a-SiCx:H con un bajo contenido de carbono
(x~0.2), puesto que este material permite reducir la recombinacion superficial saturando los enlaces
pendientes en la superficie de la oblea. Estas capas, con un espesor de 30 nm, se han depositado
mediante PECVD (13.56 MHz ElettroRava S.p.A) a una temperatura de 250 °C. La segunda opcion
investigada ha sido la pasivacién con capas de alimina (Al.Os), en este caso de 50 nm de espesor,
depositadas por Atomic Layer Deposition (ALD) a 200 °C. La alimina, aparte de saturar enlaces,
afiade un fuerte efecto de pasivacion por efecto de campo (field-effect passivation) debido a su
importante carga fija negativa [18]. En obleas tipo p esto da lugar a una acumulacion de huecos en
la superficie que reduce la velocidad de recombinacion superficial a la vez que facilita la formacion
de contactos. Tanto para la pasivacion con a-SiCx:H como de Al,Os, la estructura se completa hasta
un total de 100 nm con una capa adicional de a-SiCx:H que en este caso es aproximadamente
estequiometrica (x~1). Esta capa de indice de refraccion n~2 mejora la reflexion interna en la
superficie posterior (back-reflector), ademas de proteger las capas pasivantes durante posteriores

procesos de limpieza con reactivos quimicos.

En el apartado 2.3.1 ya se describi6 el equipo de PECVD utilizado durante esta tesis para depositar
las distintas capas de silicio-carbono amorfo. En relacion al depésito de capas de alimina, se ha
utilizado una técnica bastante nueva denominada Atomic Layer Deposition (ALD). En particular,
se ha utilizado un equipo ALD del modelo Savannah S200 de Cambridge Nanotech, situado en las
instalaciones de Sala Blanca del ICFO (The Institute of Photonic Sciences). En el depdsito por
ALD se usa una secuencia de pulsos de los gases precursores, que en el caso de la alimina son
trimetilaluminio (TMA) y vapor de agua. En la figura 2-8 se muestra un esquema de la camara de

depésito de un equipo ALD.
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Figura 2-9: Esquema de la cAmara de dep6sito del ALD usado en el desarrollo de esta tesis.
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El primer gas se introduce en la cdmara de proceso, donde se descompone térmicamente sobre la
superficie de la oblea. Después de la evacuacion y eliminacion del gas residual en la camara, se
introduce el segundo gas precursor que reacciona sobre la superficie que resulta del paso anterior
con el primer gas. De esta manera, después de cada par de pulsos (ciclo de proceso) se forma una
monocapa de alimina. El grosor de la capa deseada puede ajustarse con precision a través del
nimero de ciclos, teniendo en cuenta que el ritmo de crecimiento por esta técnica es

aproximadamente 1.2 A/ciclo.

2.5.2.Formacion de contactos puntuales por Laser-Firing

Una vez depositada la estructura de capas pasivantes, debe realizarse el contacto eléctrico que
permita la extraccion de corriente en el electrodo posterior. Con el fin de preservar una buena
pasivacion superficial se ha seguido una estrategia de contactos puntuales, como en la conocida
estructura PERC (passivated emitter and rear cell) desarrollada originalmente en células solares de
emisor difundido [19]. En nuestras células solares de heterounién hemos implementado una
tecnologia de formacién de contactos puntuales mediante la técnica de laser-firing [20]. Este
método no requiere de un paso de fotolitografia para abrir los contactos, sino que el aluminio se
difunde directamente a través de la capa pasivante durante el proceso laser. Esta ventaja hace que
esta tecnologia sea mucho mas interesante de cara a una aplicacion en la industria fotovoltaica [21].
El aluminio difundido por el laser para formar los contactos puede provenir de una capa metéalica
depositada como electrodo o de la propia capa pasivante de alimina. El proceso de laser-firing
puede optimizarse para controlar la formacion de regiones localmente dopadas p*, que afiaden una
pasivacion superficial por efecto de campo en el contacto posterior (Al-BSF, Aluminum-Back
Surface Field) [22].

En la figura 2-9 se muestran las distintas estrategias ensayadas en esta tesis, variando en cada caso
la fuente de aluminio utilizada durante el proceso de laser-firing. En las estrategias 1 y 2 se mantiene
invariable la bicapa de pasivacion con a-SiCyx:H cambiando la fuente de aluminio, que puede ser
una capa metalica evaporada térmicamente o bien una lamina de papel de aluminio adherida a la
superficie de la oblea. En la estrategia 3 el paso l&ser se aplica a una bicapa Al,Os/a-SiC:H antes
de evaporar térmicamente el contacto de aluminio. En este caso la propia capa pasivante de alimina

actla como fuente de atomos de Al para la formacion de los contactos locales p*.
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Figura 2-10: Esquema de las distintas estrategias de contacto puntual laser, fuente: [23].

Ademés de las distintas estrategias de contacto (Fig. 2-9), durante esta tesis también se ha

investigado la utilizacion de diferentes alternativas de fuente laser para realizar el proceso. En la

tabla 2-1 se resumen las especificaciones de los tres laseres pulsados (rango de nanosegundos) de

estado sélido que se han considerado. Los estudios con las fuentes laser en el visible (VIS) y

ultravioleta (UV) se han podido realizar con la colaboracion del Centro-Laser de la Universidad

Politécnica de Madrid. En los laboratorios del grupo MNT en la UPC se dispone de la fuente l&ser

en el infrarrojo (IR). En los estudios para la optimizacion de contactos puntuales se ha considerado

la energia y el nimero de pulsos aplicados por contacto, asi como la fraccion de area contactada en

los dispositivos. En el capitulo 5 se describen en detalle los experimentos y resultados obtenidos

con las distintas fuentes l&ser para las diferentes estructuras propuestas en la figura 2-9.

Tabla 2-1: Resumen de las especificaciones técnicas de los laseres usados en esta tesis.

. , Longitud de . Diametro del
Tipo de laser onda(nm) Ancho de pulso (ns)  Potencia (mW) oUNto (Bin)
StarMark SMP 1064 (IR) 100 ns (LD) 4kHz 50 um
100 Il Rofin 400 ns (LFC) 8kHz 80 um
Spectra-Physics
Hippo 532 (VIS) 15 180 23 um
Spectra-Physics
X155C (20) 355 (UV) 12 300 19 um
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3. Caracterizacion de estructuras y dispositivos

En este capitulo se van a explicar las técnicas de caracterizacion especificas que se
han aplicado a las distintas estructuras que intervienen en nuestras células solares de
heterounion. Estas técnicas cubren desde los estudios mas fundamentales sobre la
velocidad de recombinacion superficial y el tiempo de vida de los portadores de carga,

hasta los parametros eléctricos de los dispositivos completos.

3.1. Medida del tiempo de vida por transitorios de foto-conductancia

La calidad de las células solares basadas en silicio cristalino viene determinada en buena medida
por el tiempo de vida efectivo (terr) de los portadores fotogenerados, que tiene en cuenta la
recombinacion en volumen y también en las superficies de la oblea. Por tanto, la medida del tiempo
de vida es de gran ayuda para el control de los procesos de fabricacién y su correspondiente

optimizacion.

La técnica méas extendida para medir el tiempo de vida en obleas de c-Si se basa en el estudio de
transitorios de foto-conductancia, segun el método propuesto originalmente por R. A. Sinton 'y A.
Cuevas [1]. Esta técnica se aplica en muestras sin contactos (precursores de dispositivo) y en nuestro
caso hemos utilizado el equipo comercial WCT-120 de Sinton Instruments [2]. En la figura 3-1 se
muestra un esquema simplificado de este equipo, que incluye un sensor acoplado de forma inductiva
a la muestra que se quiere caracterizar y una célula solar calibrada para medir la intensidad de luz

de la lampara flash.
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(A

o

Figura 3-1: Diagrama de bloques de un sistema inductivo de medida de fotoconductancia.

El principio de medida se basa en el acoplo inductivo entre la muestra y una bobina, para detectar
mediante un puente de radiofrecuencia el incremento de conductancia debido al exceso de
portadores generados por la luz (fotoconductancia). En particular, el sistema mide transitorios de
fotoconductancia a la vez que varia el nivel de iluminacion mediante una lampara flash. Existen

dos casos limite para esta medida:

- La medida en estado cuasi-estacionario QSSPC (Quasi-Steady State PhotoConductance),
en la que el flash de luz decae lo suficientemente lento como para que se equilibren la foto-
generacion y recombinacion de portadores a la vez que varia el nivel de iluminacion [1].

- Y la medida transitoria PCD (PhotoConductance Decay), en este caso el flash de luz es
muy corto, de manera que los portadores fotogenerados recombinan ya sin iluminacién de

la muestra [3].

La fotoconductancia (Ag) que mide el instrumento Sinton es el inverso del cambio en la resistencia

cuadro de la muestra causada por la iluminacion. Este valor puede expresarse como:

Ao = qW(,un + ,up)Ana,, (3.1)

donde q es la carga elemental, W el grosor de la oblea, u, y u, las movilidades de electrones y

huecos respectivamente, y An,,, €s el exceso de portadores foto-generados promediados sobre el

grosor de la oblea.

Al encontrarse la muestra en condiciones de circuito-abierto, la corriente total fotogenerada también
debe recombinar en la muestra. Ademas, la recombinacion total puede expresarse en términos del

exceso de portadores Ang,,, y su correspondiente tiempo de vida efectivo:

A av
]ph = Jrec =4 T:lff w (3.2)
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El valor de J,;, es medido también por el propio instrumento utilizando una célula solar calibrada
como referencia situada al lado de la muestra. De manera que combinando las ecuaciones 3.1y 3.2

puede obtenerse el valor de 7.z¢:

Ao

Tefr = Ton(Hn+p) (3.3)

La fotogeneracion en la muestra podria ser bastante diferente de la de la célula solar de referencia
por cuestiones dpticas (capas antirreflejo, texturizacion, etc.), lo que supondria una importante
fuente de error en el tiempo de vida calculado con la ecuacion 3.3. Para solventar este problema, se
introduce un factor Optico corrector comparando las medidas de PCD (independientes de la
generacion) con las de QSSPC. El lector interesado puede encontrar un analisis mas detallado de

esta técnica de caracterizacion en la bibliografia [4].

Los datos obtenidos en transitorios de fotoconductancia contienen implicitamente informacion
sobre la curva Jsc-Voc del precursor de célula solar. La corriente en cortocircuito es proporcional
al nivel de irradiancia, mientras que el exceso de portadores esta implicitamente relacionado con la
tension en circuito abierto. Para una célula solar sobre oblea tipo p con un dopado Na, la tension

Voc implicita de la unién puede calcularse como:

implicit-Vy, = I‘;—T In (w + 1) (3.4)

1

donde An = Ap puede aproximarse por el exceso de portadores promediado sobre el grosor de la
oblea Ang,,g [1].

3.2. Interpretacion de medidas de tiempo de vida

Como se ha comentado en el apartado anterior, el andlisis de los transitorios de fotoconductancia
permite calcular la variacion del tiempo de vida efectivo en funcion del exceso de portadores. En la
figura 3-2 se muestran a modo de ejemplo las medidas de ter para una misma muestra en
condiciones de PCD (flash de luz corto) y QSSPC (largo). Ambas medidas se solapan, puesto que
se ha ajustado el factor optico (fon) para calibrar correctamente la medida de QSSPC. largo).
Ademas, de los datos de fotoconductancia también puede deducirse la implicit-Voc en funcion del
nivel de iluminacidn. Para la célula solar, son de especial relevancia los valores de tet € implicit-

Voc correspondientes a una iluminacion de 1 sol.
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Figura 3-2: Confrontacion del teff con dos duraciones distintas del pulso del flash de luz (PCD y QSSPC). En la
grafica incrustada se muestra la dependencia de la Implicit-Voc en funcion de la irradiancia. Los valores tanto
de teff como de Voc a un sol estan marcados con la flecha y la linia discontinua.

Como se avanzo en el capitulo 1, el valor de zw que se mide experimentalmente viene determinado
por la recombinacion total en el volumen y en las superficies de la oblea. En dispositivos de buena
calidad con superficies bien pasivadas, el perfil del exceso de portadores en el c-Si puede

considerarse aproximadamente plano. En tal caso, z« puede calcularse como:

1Ly Sromt  Srear (3.5)

Teff  Thulk w w

Recordemos que el tiempo de vida en volumen mui tiene en cuenta la recombinacion intrinseca en
el silicio cristalino: radiativa, Auger y via defectos (SRH). Por otra parte, Stont Y Srear SON las
respectivas velocidades de recombinacion superficial en las caras frontal y trasera de la muestra.
En particular, para estructuras de test simétricas con ambas superficies igualmente bien pasivadas
la ecuacion anterior se reduce a:

Lo 1 yplr (3.6)

Teff  Thulk w

Finalmente, en obleas de buena calidad muik Suele ser bastante largo de manera que el tiempo de
vida efectiva resulta limitado por la recombinacion superficial. En esta situacion, puede estimarse
un limite superior para la velocidad de recombinacion superficial:

w
Sers S g (3.7)
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3.3. Caracterizacion de estructuras de contactos puntuales

Como se ha descrito en el Capitulo 2, para el electrodo posterior de las células solares fabricadas
en esta tesis se ha seguido una estrategia de contactos puntuales. Estos se obtienen mediante la
técnica de laser-firing, sin necesidad de pasos fotolitograficos que resultarian de escaso interés
industrial. La optimizacion del proceso de laser-firing debe tener en cuenta tanto la calidad del
contacto eléctrico como la degradacién que inevitablemente causa en la pasivacion de la superficie
posterior. Las caracterizaciones realizadas para desarrollar la técnica de laser-firing en nuestro
laboratorio incluyen: la medida de la resistencia eléctrica de los contactos fabricados con laser, la
comparacion del tiempo de vida efectivo antes y después del proceso de laser-firing y, finalmente,
el analisis de las caracteristicas de las células solares. Todos estos estudios deben realizarse para
cada estructura de pasivacion posterior y tipo de contacto metalico, puesto que todos estos factores

influyen en las condiciones 6ptimas del proceso laser.

Un parametro geométrico importante que debe considerarse en esta optimizacion es la fraccion de

area contactada, que viene dada por:

fo=n("fp)* (3.8)

donde r es el radio de cada contacto puntual y p la distancia entre ellos (pitch). El valor de f. debe
ser suficiente para conseguir una baja resistencia serie, pero no demasiado alto para preservar una
buena pasivacion superficial. A lo largo de esta tesis hemos visto que un buen valor de compromiso
esta alrededor del 1%. Como el tamafo del contacto acaba dependiendo de la fuente laser y de la
estructura utilizada en la cara posterior, el pitch se acaba ajustando en cada situacion para obtener

la f. deseada de acuerdo a la ecuacion (3.8).
3.3.1. Medidas eléctricas para el calculo de la resistencia de contacto

Para poder caracterizar eléctricamente los contactos puntuales fabricados con laser deben
prepararse muestras con la estructura a estudiar en una cara y un contacto 6hmico de referencia en
la otra. En nuestro caso, hemos analizado matrizes de 3x3 contactos puntuales separados una
distancia de 1 mmy distribuidos sobre un &rea de 0.5x0.5 cm?. La resistencia eléctrica que se mide
es por tanto la equivalente a 9 contactos laser en paralelo (R, ¢ /9). La figura 3-3 muestra la seccion
de un contacto fabricado por l&ser firing, al que se le atribuye una resistencia eléctrica Rirc entre
los electrodos frontal y posterior. Es importante realizar estas medidas con un sistema de 4 puntas,

para eliminar la influencia de la resistencia debida al cableado.
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Punto LFC

Figura 3-3: Esquema de la estructura test para medir la resistencia del contacto LFC (laser-fired contact).
El valor de R.rc para cada contacto viene determinado por las siguientes contribuciones: la

resistencia debida a los electrodos metélicos (tanto frontal como trasero), la resistencia distribuida

en el volumen del silicio (spreading resistance) y, finalmente, la propia resistencia del contacto laser

[5].

4 2w Pc
Rirc = R+ Ryp + Re = Ry + 22 atan (29) + (3.9)

T2

donde p;, es la resistividad de la oblea, r es el radio del contacto laser y p. su correspondiente
resistencia especifica de contacto. La contribucion de R puede generalmente despreciarse debido
a que es tres ordenes de magnitud inferior al resto de resistencias. Por otra parte, como el tamafio
de los contactos laser suele ser muy pequefio comparado con el grosor de la oblea podemos suponer
que atan(2W /r) = /2. Teniendo esto en cuenta, la resistencia del contacto laser normalizada a

Su area puede expresarse como [5]:
— 2 I — n
TLrc = Ripe X r® = 2 ppr' + pc = pe = Tipc = 3 PpT (3.10)

Por tanto, midiendo la resistencia asociada a los contactos laser y su tamafio puede deducirse
facilmente la resistencia especifica de contacto p.. El proceso de laser firing debe optimizarse para
cada estructura a fin de obtener el menor valor posible de p. [6]. Como referencia, para el tipo de

dispositivos fabricados en esta tesis se puede considerar muy bueno un valor de p, < 3 mQ - cm?.

Otro aspecto importante a resaltar es la dependencia de ;- con el tamafio del contacto. Como
puede advertirse en la ecuacion (3.10), para disminuir la resistencia normalizada del contacto laser
conviene que su didmetro sea pequefio. En la practica esto puede conseguirse mejorando el enfoque

del haz laser, o bien reduciendo su energia durante el proceso [7].
3.3.2. Velocidad de recombinacidn superficial en estructuras con laser-firing

Como se ha comentado en el apartado 3.2, el tiempo de vida efectivo de los portadores

fotogenerados (zf) es un parametro indicativo de la buena pasivacion superficial de la oblea de c-
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Si. En particular, de acuerdo con la ecuacion (3.7) la medida de z# puede utilizarse para estimar la
velocidad de recombinacion superficial efectiva (Ser) en muestras simétricas (la misma estructura
de pasivacion sobre ambas caras). Al hacer los contactos puntuales LFC (laser-fired contacts) la
pasivacion empeora, puesto que que el l&ser ablate parcial o totalmente la capa pasivante, ademas
de dafiar la zona en los micro-contactos. Para evaluar esta degradacion en la pasivacion se han
realizado medidas del tiempo de vida en las muestras antes y después del proceso de laser-firing.
Partiendo de una muestra simétrica, la primera medida de 7. permite estimar la velocidad de
recombinacion superficial antes del proceso de laser-firing (Sin,; S W /27,f). A continuacion se
deposita una capa metalica de aluminio y se realizan los contactos laser. Tras eliminar con un ataque

hamedo la capa de aluminio, una segunda medida de ré}”}? permite deducir la velocidad de

recombinacion superficial efectiva en la cara con la matriz de contactos puntuales:

1 Sini , Sfin 1
@ = % + W = Sfin sw (@ — Sini) (311)
donde se ha supuesto una oblea de buena calidad con un tiempo de vida en volumen muy largo.
Para estructuras de pasivacion con capas de alimina, este estudio puede realizarse de forma mucho
mas sencilla sin necesidad de depositar y atacar la capa de metal (ver apartado 2.5.2 en el capitulo
anterior). En el caso de utilizar una lamina de papel de aluminio como electrodo, ésta puede retirarse

mecanicamente sin necesidad de ataques para realizar la segunda medida de tiempo de vida.
3.4. Caracterizacion de dispositivos completos

Finalmente, la caracterizacion Odptica y eléctrica de los dispositivos acabados también es
fundamental para identificar las estructuras, procesos y tratamientos 6ptimos que derivardn en un
aumento de la eficiencia de las células solares. A continuacién se describen las principales

caracterizaciones Opticas y eléctricas que se han realizado en todos los dispositivos.
3.4.1.Medida de las caracteristicas corriente-tension (oscuridad/AM1.5)

El trazador de caracteristicas eléctricas utilizado es un equipo HP4142B, que combina una fuente
de tension con el sistema de medida de corriente (source-meter). Este sistema permite adquirir
curvas corriente-tension sobre 4 cuadrantes, requisito necesario para poder caracterizar células
solares bajo iluminacién. Las medidas se pueden hacer en configuracion de 2 o 4 puntas. En
dispositivos de test pequefios por los que circula una baja corriente la configuracion a 2 puntas

puede ser suficiente. En las células solares las medidas se realizan a 4 puntas para eliminar el efecto
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de la resistencia de los cables. Las curvas de la corriente (mas concretamente, densidad de
corriente) en funcidn de la tensién aplicada (J-V) son las medidas mas caracteristicas de una célula
solar fotovoltaica. Estas curvas J-V se miden tanto en oscuridad como bajo una iluminacién
estandar equivalente a 1 sol (AM1.5, 100 mW/cm?) a una temperatura controlada de referencia
(25°C).

En las células solares de heterounion, debido a los defectos en la interfaz a-Si/c-Si, la recombinacion
en la zona de carga de espacio de la unidn puede ser significativa [8]. Teniendo esto en cuenta, para
describir las curvas J-V de este tipo de dispositivos suele ser necesario un modelo de dos diodos [9]
como el que se muestra en la figura 3-4. Este circuito equivalente incluye la corriente fotogenerada
(Jpn), un diodo ideal de difusion, un segundo diodo de recombinacion y las resistencias serie (Rs) y
paralelo (Rp). Estas Ultimas son resistencias paréasitas que tienen en cuenta el efecto de los electrodos
y los posibles cortocircuitos en el dispositivo [10].

LD o Nl

VA rec Rp T

Figura 3-4: Circuito equivalente del modelo de dos diodos de una célula solar fotovoltaica real con resistencias

serie y paralelo.

La caracteristica J-V de este circuito equivalente viene dada por la ecuacion 3.12 donde /o1 Y Joo
son las densidades de corriente de saturacion para cada diodo, mientras que n, y n, son sus

correspondientes factores de idealidad.

J=Jo1 [exp (t;i;]) - 1] + Jo2 [exp (V_RS]) - 1] + V_I:S] —Jon (3.12)

nykT

El diodo principal con n, ~ 1 describe el transporte por difusion en la unién p/n, principalmente
en el lado de la oblea. Este diodo domina a valores altos de polarizacion directa, por lo que el
parametro J,; suele ser determinante en el valor que alcanza la tensién en circuito abierto de las
células solares. El diodo de recombinacion con n, =~ 2 se observa generalmente a valores
moderados de polarizacion directa, y suele tener influencia en el FF de las células solares [4], [11].
En algunos casos, sobre todo si la recombinacion en la interfaz o en la zona de carga de espacio es
importante, puede acabar observandose un Unico comportamiento exponencial con un factor de
idealidad comprendido entre 1y 2 [4], [11].
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Las curvas J-V medidas en oscuridad (/,,, = 0) pueden ajustarse de acuerdo a la ecuacion 3.12 para
evaluar los diferentes parametros del modelo. En la figura 3-5 se muestra un ejemplo de ajuste
(linea roja) a la curva experimental (circulos) donde se aprecian claramente las pendientes de los
dos diodos y el efecto de R en la zona de corriente elevada. En el ajuste no se ha tenido en cuenta
el valor de R, en la ecuacion, sino que ésta puede obtenerse del ajuste mostrado en la figura interna.
En ella se muestra la tension que cae en la resistencia serie (AV), que puede calcularse como indica
la ecuacion (3.13) a partir de la relacion entre la corriente que resulta del ajuste y la que circula
realmente por el dispositivo (J4;,//). De manera que el valor de R, viene dado por la pendiente del

ajuste lineal a AV en funcion de J.
AV = nVTln]‘”T"d" =Rs+] = Rs = A]—V (3.13)

Si el proceso de fabricacion esta bien optimizado, el valor de la resistencia paralelo suele ser
bastante grande y su efecto es dificil de observar. En toda caso, puede estimarse en la zona de muy

baja polarizacion directa o si en inversa se observa un comportamiento lineal [12].
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Figura 3-5: Ajuste del modelo de dos diodos en una curva J-V en oscuridad. El grafico interior muestra la caida

de tension en la resistencia serie del dispositivo en funcion de la densidad de corriente.

El principal efecto de las resistencias parasitas es una reduccion en el valor del FF. Obviamente,
para mejorar la célula solar conviene una Rs lo menor posible (<1 Q-cm?) y una R, muy grande (>1
MQ-cm?). Como ya se comenté en el apartado 1.2 del capitulo 1, sobre las curvas J-V medidas en
condiciones de iluminacion AM1.5 se identifican los valores de la densidad de corriente en
cortocircuito (Jsc) y tension en circuito abierto (Voc). A partir de ellos y del punto de maxima
densidad de potencia eléctrica Pmax=JmpVmp Se calcula el factor de forma o fill factor (FF):

FF(%) = ’]':"ﬂ X100 (3.14)

cVoc
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Finalmente, recordemos que con estos pardmetros se calcula la eficiencia de conversion fotovoltaica
de la célula solar:

n(%) = %xmo (3.15)

donde P, es la potencia de la radiacion solar incidente, que para condiciones estandar es 100

mwW/cm2.

3.4.2.Técnica de Suns-Voc

Las medidas de tiempo de vida descritas anteriormente en este capitulo se realizan sobre precursores
de dispositivo. Ya hemos discutido la degradacion que el paso de laser-firing para puede causar en
la pasivacion superficial, pero estas medidas deben realizarse en cualquier caso sin el contacto
metalico. Esta limitacion se debe a que la presencia del electrodo impediria adquirir la sefial de
fotonconducancia al saturarse la sefial del detector. No obstante, en un dispositivo completo la mera
presencia del metal como contacto puede modificar segun sea su funcion de trabajo la curvatura de
bandas en el semiconductor. Incluso el mismo proceso de deposito de los contactos puede también
afectar a la pasivacion superficial debido a pasos térmicos, bombardeo de iones, etc. Por todo ello,
puede ser relevante conocer el tiempo de vida efectivo final en los dispositivos ya completos. Esto
puede realizarse mediante la técnica Suns-Voc, también conocida como Quasi-steady-state Voc
(QssVoc), que fue desarrollado por R.A. Sinton y A. Cuevas [13]. Esta medida se realiza sobre
células solares completas, adquiriendo con un osciloscopio la tension Vo para un nivel de
iluminacion variable generado por una ldmpara flash. El nivel de iluminacién en soles (Is,ns) S€
mide simultaneamente con un detector calibrado, que se conecta al segundo canal del osciloscopio.
Estos valores se multiplican por la Jsc a 1 sol (medida con el simulador solar) para calcular la
correspondiente corriente en cortocircuito a cada nivel de iluminacion (Jo. = Igyns X Jsel1 sun)- CON
un flash de luz largo esta medida resulta en curvas Jsc-Voc cuasi-estaticas, que pueden interpretarse
como pseudo-caracteristicas J-V donde se elimina el efecto de la resistencia serie. En la figura 3-6
se compara la curva J-V real medida con el simulador solar con la pseudo J-V que se extrae de las
medidas de Suns-Voc. Como puede observarse la resistencia serie afecta eminentemente al FF y
sOlo para valores muy elevados disminuiria también la corriente en cortocircuito. Puede observarse
como en torno al punto de maxima potencia la eficiencia de conversion se reducira respecto a la
caracteristica ideal, debido a la potencia eléctrica que disipa en la resistencia serie del dispositivo
[9]. El pseudo fill-factor (pFF) que se obtiene en las medidas de Suns-Voc es indicativo de la calidad

intrinseca de la heterounion, al venir determinado sélo por los términos de diodo.
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Figura 3-6: Comparacion de la caracteristica corriente-tension de una célula solar de SHJ medida con un
simulador solar bajo condiciones estandar de iluminacion AML1.5 (circulos) frente a la misma caracteristica pero

esta vez calculada a partir de los datos de la medida QssVoc de la misma muestra (linea).

Las medidas de QssVoc también permiten calcular el tiempo de vida efectivo en células solares
completas, incluidos los contactos metalicos[14]. Para ello se tiene en cuenta que la tensién Voc

esta relacionada con el exceso de portadores. En el caso de células solares fabricada sobre una oblea

tipo p:

np = An(N, + An) = nfexp (%) (3.16)

ecuacion que puede resolverse para An obteniendo:

NZ+4n?exp (%) -Ngy

An = - (3.17)

La generacion neta para cada nivel de iluminacion puede estimarse con muy buena aproximacion a

partir de la de corriente en cortocircuito:
1 ]SCl sun
G~ E#IS“"S (3.18)

donde recordemos que Jg.|1 sun €S la que se mide con el simulador solar para una iluminacion de
referencia AM1.5 (100 mW/cm?). Finalmente, de las ecuaciones (3.17) y (3.18) se obtiene el tiempo

de vida efectivo final:

Teff = = (319)
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gue permite evaluar la degradacion causada en la pasivacion superficial durante la formacién de los
contactos y los pasos de metalizacion. En la figura 3.17 se compara el 7,5 medido por QSSC en
un precursor de dispositivo con el que se deduce de las medidas de QssVoc para la célula solar
acabada. Como era de esperar, el tiempo de vida efectivo que se mide en los dispositivos completos
empeora respecto al del precursor antes de realizar los contactos. Esto se debe a la variacion de la
estructura de bandas que puede inducir la presencia del metal y, sobretodo, a la degradacion de la

pasivacion superficial en la zona contactada durante el paso de laser-firing.
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Figura 3-7: Medida de =ff en los precursores de dispositivo con un aparato Sinton (linea) comparada con los
valores que se calculan a partir de los datos de una medida QssVoc para la célula solar completa (triangulos).

3.4.3. Eficiencia cuantica de las células solares y longitud de difusion

La eficiencia cuantica externa (EQE, external-quantum-efficiency) de una célula solar se define
como la fraccidn de pares electrén-hueco que se colectan por foton incidente, para una longitud de
onda determinada y con el dispositivo en condiciones de cortocircuito. Esta medida resulta
fundamental para completar la caracterizacion Optica y eléctrica de las células solares, puesto que
permite obtener informacion sobre distintas capas y zonas del dispositivo. A longitudes de onda
cortas se aprecia la calidad del electrodo frontal y del emisor, mientras que para longitudes de onda
largas domina el efecto del contacto posterior. También es de interés la curva de reflectancia (R)
que se mide desde la cara frontal del dispositivo, puesto que determina la fraccion de radiacion
incidente que se refleja sin tan siquiera entrar en la célula solar. En este trabajo las medidas de EQE
se han realizado con un equipo QEX10 de PVMeasurements, mientras que las curvas de R se han
obtenido con un espectrofotdmetro UV-VIS-IR Shimadzu 3600. Los espectros de EQE y R pueden
utilizarse para calcular la eficiencia cuantica interna (IQE, internal-quantum-efficiency), de la

siguiente manera:
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IQE = 2% (3.20)

1-R

La curva IQE determina la fraccion de pares-electron hueco que se colectan por foton que entra en
la célula solar, para cada longitud de onda y con el dispositivo en condiciones de cortocircuito. De
esta manera puede evaluarse la fraccion de radiacion que, aun entrando en el dispositivo, no da
lugar a fotocorriente. Esto puede ocurrir porque la radiacion no sea absorbida por el semiconductor
(fotones de energia menor que el gap), o bien porque los portadores fotogenerados recombinan
antes de ser colectados. En este sentido, la representacion del inverso de IQE en funcién de la
longitud de penetracién de la luz (inverso del coeficiente de absorcion) permite obtener mediante

un ajuste la longitud de difusion efectiva (L.ff) de los portadores en la oblea [15]:

1 cos(8) _
_ —()a 1

o o (3.21)

donde el &ngulo 6=41.8° tiene en cuenta la refraccion de la luz incidente en la superficie de obleas
texturizadas. En el caso de obleas pulidas se toma cos(6)=1. El valor de L. es determinante tanto
en la eficiencia de coleccién de los portadores fotogenerados como en el valor de la corriente
inyectada en oscuridad [16]. Un valor de L.rr que supere ampliamente el grosor de la oblea
favorecerd una eficiente coleccion de los portadores fotogenerados (mejor Jsc), a la vez que reduciré

la corriente en oscuridad (mejor V).

En la figura 3-8 se muestran curvas tipicas de reflectancia e IQE, calculada a partir de la medida de
EQE segun la ecuacion (3.20), para una célula solar de heterounion. En la gréafica interior se
representa el inverso de IQE en funcion de o, grafica cuyo ajuste permite obtener L.s;.
Comparando estas medidas para dispositivos con diferentes estructuras puede optimizarse el

proceso de fabricacion.

Ademas, a partir del valor de L.r puede calcularse la velocidad de recombinacion superficial

efectiva en la cara posterior de la célula solar [17]:

w

_ Dy Lb—Lefftanh(E)
Srear ~ L, w
b Leff—Lp-tanh i,

(3.22)

donde D, es el coeficiente de difusion de los portadores minoritarios en labase y L, = \/m la
longitud de difusion en el volumen de la oblea. Para las obleas de c-Si tipo p utilizadas en esta tesis
puede tomarse D, = 30 cm?/s en el caso de resistividad 2.5 Q-cmy D, = 23 ¢m?/s para 0.5
Q-cm. Al tratarse de obleas de alta calidad (float-zone) el tiempo de vida en volumen puede
considerarse sélo limitado por la recombinacion intrinseca en el c-Si (banda a banda y Auger).

Podemos estimar un valor 7, = 14 ms en el caso de resistividad 2.5 Q-cm y 0.8 ms para los
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sustratos mas dopados de 0.5 Q-cm [18]. El valor de S,.,, calculado segun la ecuacion (3.22)

determina la velocidad de recombinacién superficial efectiva en estructuras de contactos puntuales

en la cara posterior. Esta informacion completa la que se obtenia de la ecuacion (3.11) introducida

en el apartado 3.3.2, puesto que aqui se tiene también en cuenta el efecto del contacto metalico [6].
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Figura 3-8: Eficiencia cuantica interna (linea de puntos), reflectancia (linea continua) y longitud de difusion

efectiva (pendiente del ajuste en la gréafica interna).
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4. Desarrollo del emisor de heterounidén

En este capitulo se van a explicar los experimentos realizados para desarrollar las
diversas capas del emisor de heterounién con dopado n sobre obleas de silicio
cristalino tipo p. Los principales parametros a optimizar son el espesor y dopado de
las capas de silicio amorfo, asi como las condiciones de depoésito del Oxido
conductor transparente para obtener la mejor homogeneidad, conductividad y
transparencia. Por Gltimo, se describe la optimizacion de la rejilla metalica del
contacto frontal con el fin de obtener el mejor compromiso entre sombra vy

resistencia serie.

4.1. Optimizacion de las capas de a-SiCx:H

Como ya se ha descrito en el capitulo 2, el emisor de heterounion consta de una bicapa de silicio
amorfo depositada por PECVD sobre la oblea de c-Si justo después del paso de limpieza RCA. La
primera es una capa muy fina, sélo unos 4 nm de espesor, de carburo de silicio amorfo
hidrogenado (a-SiCx:H) intrinseco. La funcion de esta capa amortiguadora (buffer layer) es
pasivar la superficie de la oblea, a la vez que su ligero contenido de carbono favorece la
formacion de una heterounion abrupta [1]. Para optimizar esta primera capa intrinseca se ha
medido su absorcién optica mediante Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS) [2]. En esta
técnica las capas depositadas sobre vidrio se introducen en un liquido transparente cuyo indice de
refraccion presenta una alta dependencia con la temperatura. Se hace incidir un haz de luz
monocromatica perpendicularmente a la muestra, que se calienta de acuerdo a su absorcion para
esa longitud de onda. El calor que se difunde al liquido por conductividad térmica da lugar a un
gradiente en su indice de refraccion. Este efecto desvia un haz laser que se habia alineado
inicialmente de forma rasante a la superficie de la muestra. La medida de esta desviacion con un
fotodetector, si se ha realizado una cuidadosa calibracion, permite calcular la correspondiente
absorcion de la capa. La sensibilidad de la técnica PDS es muy elevada, de manera que puede
obtenerse informacion sobre la concentracion de defectos en el material a partir de su absorcion

subgap. Una descripcion detallada de esta técnica puede encontrarse en la bibliografia [3]. En la
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zona de alta absorcion también resultan dtiles las medidas de transmisidn, que permiten comparar
el valor de Eq para capas obtenidas a diferentes temperaturas de depdsito o variando su contenido

de carbono.

La segunda capa de unos 15 nm de espesor es de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), que se dopa
tipo n afiadiendo fosfina a la fase gas durante el depdsito por PECVD. Esta capa depositada sobre
una oblea tipo p es la que da lugar a la unién rectificadora necesaria para fabricar la célula solar.
Para optimizar el emisor de heterounién se ha analizado la conductividad de las capas en funcion
de la cantidad de fosfina afiadida durante el depdsito. También se ha analizado en funcion del
nivel de dopado la energia de la banda prohibida y la concentracion de defectos en el material, de
nuevo a partir de medidas de absorcién y transmision dptica. Finalmente, se ha evaluado la
calidad de estas capas a partir de medidas de QSSPC en estructuras de emisor de heterounion

tanto sobre sustratos pulidos como texturizados.
4.1.1.Caracterizacion del material en capas de a-SiCy:H intrinseco

Las capas de a-SiCyx:H intrinseco incorporadas como buffer en los dispositivos desarrollados en
esta tesis se han depositado por PECVD. Para optimizar el material se ha analizado la absorcion
Optica medida por PDS de muestras obtenidas variando tanto la temperatura de sustrato como la
mezcla de gases durante el proceso de depdsito. La técnica de caracterizacion PDS proporciona
medidas muy precisas de la absorcion oOptica (A), es decir, la fraccion de radiacion incidente
absorbida por la muestra. Su extrema sensibilidad permite alcanzar limites de deteccion muy
pequefios (A<10%), pudiendo asi evaluar la absorcién subgap relacionada con los defectos del
material. En la region de alta absorcion por transiciones banda a banda, cuando la medida de PDS
se satura, resultan también dtiles las medidas de transmision. Para una capa de espesor d y
reflexion R, sin tener en cuenta efectos de interferencia dentro de la muestra, los espectros de

absorcion y transmision puede expresarse como:
A=(1-R)[1-exp(—ad)] 4.2)
T =(1—-R)exp(—ad) (4.2)

A partir de estas medidas puede calcularse el coeficiente de absorcion (o) propio del material en

todo el rango de interés. En particular, para fotones de energia mayor que la banda prohibida:
(ho-Ey)*
a(hw) « = Vahw < hw — E, (4.3)
de manera que una regresion lineal permite obtener el valor de E4 para el material (ley de Tauc).
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Las muestras analizadas tienen un espesor de unos 250 nm y estan depositadas sobre vidrio. En
primer lugar se estudiaron muestras de a-Si:H sin carbono, obtenidas con un flujo de 40 sccm de
silano (SiH4) y una presion de proceso de 0.5 mbar a tres temperaturas distintas de sustrato:
300°C, 225°C y 160°C. En la figura 4-1 se representa tanto el coeficiente de absorcion o a la
izquierda, como (ahm)Y? a la derecha para calcular el valor de E4 segln la ley de Tauc. Del ajuste
lineal a (ahw)Y2 en la zona de alta absorcion (hw > 2 eV) puede deducirse el valor de Eq a partir
del punto de interseccion con el eje de energia. Se observa que el valor de Eg disminuye
ligeramente al aumentar la temperatura de deposito, efecto que podria estar relacionado con un
menor contenido de hidrogeno en el material [4]. No se observan diferencias importantes en la
absorcion subgap (hw < 1.5 eV), lo que indicaria una concentracion de defectos similar en los
tres materiales. Si que se aprecian diferencias en la region intermedia (frente de Urbach), que da
informacidn sobre las colas de estados localizados en los extremos de las bandas de energia. Este
frente de absorcion se hace algo mas abrupto al aumentar la temperatura de depdsito, como cabria

esperar de un material con menos desorden [4].
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Figura 4-1: Medidas del coeficiente de absorcion o por PDS (simbolos) y calculo de (ahw)'? a partir de curvas de
transmision (lineas) en funcidn de la energia del foton, para muestras de a-Si:H sin carbono depositadas a tres
temperaturas distintas.

En segundo lugar, se ha estudiado el mismo efecto de variacion de la temperatura de sustrato pero
esta vez para muestras de a-SiCx:H que si incorporan carbono. Los gases introducidos durante el
deposito por PECVD son 30 sccm de SiHs y 10 sccm de metano (CHa), manteniendo de nuevo
una presion de proceso de 0.5 mbar. En la absorcién subgap vuelve a no se observarse una
diferencia importante con la temperatura de depdsito, lo que indicaria una concentracion de
defectos profundos similar (fig. 4-2). También vuelve a observarse una disminucién de Eg a
mayores temperaturas de sustrato, muy probablemente por una menor incorporacion de hidrégeno
en las capas. En cualquier caso, los valores de Eg son significativamente méas altos como cabe

esperar de la incorporacion de carbono en estas capas. Finalmente, el frente de Urbach vuelve a
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hacerse méas abrupto conforme aumenta la temperatura de deposito. Este efecto se deberia de
nuevo a una microestructura del material con menos desorden, que resultaria en una densidad de

estados localizados menor en los extremos de las bandas de energia.
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Figura 4-2: Medidas del coeficiente de abosrcion o por PDS (simbolos) y calculo de (ohw)'? a partir de curvas de
transmision (lineas) en funcién de la energia del fotdn, para muestras de a-SiCx:H depositadas a tres
temperaturas distintas.

Durante el desarrollo de esta tesis hemos observado que las capas que incorporan carbono
permiten obtener heterouniones mas abruptas, debido a la mayor diferencia de energia respecto a
la banda prohibida del silicio cristalino. Ademas, entre las capas de a-SiCx:H los mejores
resultados en cuanto a pasivacién se obtuvieron a 300°C de temperatura de sustrato. En cualquiera
de las temperaturas de deposito estudiadas el contenido de hidrégeno parece ser suficiente para
pasivar la interfaz, siendo preferible un material de microestructura mas ordenada y con menos

estados localizados.

4.1.2.0ptimizacion del dopado de la capa n

La caracterizacion de la conductividad eléctrica de las capas de a-Si:H dopadas tipo n se ha
realizado mediante el método TLM (Transmision Line Method). Esta técnica consiste en medir
con un multimetro la resistencia entre dos contactos separados por distintas distancias. En la
figura 4-3 se muestra un esquema de las muestras utilizadas para realizar las medidas con el
método TLM, donde d es el grosor de la capa dopada, y W la anchura de los contactos metalicos,

que estan separados entre si una distancia variable (I, 12, I3).
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Figura 4-3: Esquema de la muestra usada para medir las conductividades a partir del método TLM.
Una vez se ha medido la resistencia para cada pareja de contactos, estos valores se representan en
funcidn de la distancia de separacion. Asi se obtiene una recta de cuya pendiente puede calcularse
la resistividad del material, teniendo en cuenta el grosor de la capa y la anchura de los contactos.
Ademas, una extrapolacion del ajuste a distancia cero determina la resistencia de contacto entre el
electrodo metélico y la capa. Aunque en nuestro caso esta resistencia de contacto resulta
despreciable.

R = %l = p = pendiente - Wd (4.4)

Para obtener las capas de a-Si:H (n) por PECVD se han utilizado como gases precursores silano y
una mezcla compuesta por un 5% de fosfina diluida también en silano. Se han analizado tres
muestras ajustando los flujos de cada precursor para variar la relacion silano/fosfina en fase gas
durante el deposito (Tabla 4-2). El flujo total de gas, en su mayor parte formado por silano, se
mantiene invariable en 40 sccm. La presion de proceso vuelve a ser 0.5 mbar y los sustratos se
mantienen a 300 °C durante el deposito. El grosor de las capas estudiadas es de unos 200-250 nm
y la anchura W de los contactos metalicos es 1 cm. En la figura 4-4 se representan las resistencias
medidas para cada muestra en funcién de la distancia entre los contactos. La resistividad de cada
una de las capas, asi como su conductividad (o = 1/p), pueden calcularse a partir de la
correspondiente pendiente de la gréfica utilizando la ecuacion 4.4. En la tabla 4-2 se recogen los
resultados obtenidos en funcién del nivel de dopado de las muestras. Los valores de
conductividad son similares para las tres muestras y no se observa una dependencia clara con el
nivel de dopado. De hecho, la menor resistividad se obtuvo para la muestra con la menor
concentracién de fosfina en fase gas (0.2%). Aunque este resultado pueda parecer sorprendente,
debe tenerse en cuenta que la eficiencia de dopaje en el silicio amorfo suele ser muy baja [4]. Es
mas, una incorporacion excesiva de impurezas aumenta el desorden en la microestructura y puede

acabar resultando en una mayor concentracion de defectos.
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Figura 4-4: Resistencia en funcion de la distancia entre contactos de las tres capas dopadas.

Tabla 4-1: Condiciones de depdsito de las capas dopadas de a-Si:H(n) caracterizadas eléctricamente, con sus
correspondientes valores de resistividad y conductividad.

SiHs  SiH4:PH3(5%)  PH3/SiH4 Resistividad, Conductividad,

[sccm] [scem] [90] p [Qcm?] o [Scm?]
36 4 0.2 26.1 3.83-102
36 6 0.3 40.3 2.46-10
30 10 0.5 37.8 2.65-107

También se ha realizado una caracterizacion dptica de capas de a-Si:H(n) a partir de medidas de
absorcion y transmisién, siguiendo el procedimiento explicado en el apartado anterior. En este
caso la concentracion de fosfina en fase gas se ha variado entre 0.1 y 0.4%, manteniendo de nuevo
un flujo total invariable de 40 sccm durante el proceso de dep6sito (Tabla 4-3).

Tabla 4-2: Condiciones de deposito de las capas dopadas de a-Si:H(n) caracterizadas 6pticamente con medidas
de absorcion (PDS) y transmision.

SiH4 SiH4IPH3 (5%) PH3/SiH4

Muestra
[sccm] [sccm] [96]
A 38 2 0.1
B 36 4 0.2
C 32 8 0.4

En la figura 4-5 se representan en funcidn de la energia del foton el coeficiente de absorcion

medido por PDS (izquierda) y el calculo (ahw)Y? a partir de medidas de transmision (derecha).
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Un ajuste lineal a (a7iw)™ en la zona de alta absorcion (hw > 2 eV) permite obtener la energia de
la banda prohibida segln la ley de Tauc. En los valores de Eq que se obtienen, incluidos en la
leyenda de la figura 4-5, no se aprecia una variacion significativa con el nivel de dopado. Si se
observa que son algo menores que los valores de Eq; medidos en capas intrinsecas de a-Si:H
obtenidas en condiciones de depdsito similares (figura 4-1). Otra diferencia respecto a las capas
intrinsecas se observa en las medidas de PDS, donde la absorcion subgap (hw < 1.5eV) es
bastante mayor para las capas dopadas. En este rango el coeficiente de absorcion aumenta con el

nivel de dopado, como cabria esperar de una mayor concentracion de defectos [4].
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Figura 4-5: Medidas del coeficiente de abosrcion o por PDS (simbolos) y calculo de (ahw)Y? a partir de curvas de
transmision (lineas) en funcién de la energia del foton, para diferentes muestras dopadas de a-Si:H(n).

Por tanto, en las capas més dopadas no se observa un aumento claro de la conductividad pero si
una mayor concentracion de defectos. Por este motivo, se escogieron las muestras de un dopado
moderado para desarrollar los emisores de heterounion. En particular, se han realizado medidas de
QSSPC en estructuras que incorporan las capas dopadas A (0.1% de PH3) y B (0.2%) en obleas
tipo p de 2.5 Q-cm. En estas estructuras el espesor de las capas dopadas se ajustd a unos 15 nm,
intercalando también una capa intrinseca muy delgada (~4 nm) de a-SiCx:H para mejor la
pasivacion de la interfaz. En la figura 4-6 se muestra el tiempo de vida efectivo (z.ss) de los
portadores fotogenerados medido en ambas muestras, junto con la tension implicita de circuito
abierto (Implied-Voc) en la gréfica interna. Los resultados son muy buenos y bastante similares en
ambos casos, con potencial para superar los 700 mV de tension en circuito abierto a 1 sol (antes
de fabricar los contactos). No obstante, el valor de 7.5 es ligeramente superior para la muestra B
que se obtiene con un 0.2% de PHs en fase gas. En consecuencia, ésta es la concentracion de
dopado que se ha seleccionado para optimizar los emisores de heterounién y fabricar células

solares completas.
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Figura 4-6: Tiempo de vida de los portadores fotogenerados en dos muestras variando el dopado de la capa n del
emisor. En la gréfica interior se representa su correspondiente Voc implicita en funcion de la irradiancia
equivalente en soles.

4.1.3.0Optimizacion del grosor de la capa n en sustratos pulidos

A continuacién se procedi6 a un estudio para optimizar el grosor de la capa dopada en el emisor
de heterounion. Se midié por QSSPC el tiempo de vida de los portadores fotogenerados en la
estructura de célula solar, con el emisor de heterounion n en un lado y la bicapa
pasivante/reflector posterior al otro lado de la oblea. Este estudio se realiz6 sobre obleas tipo p
mas dopadas (0.5 Q-cm), que veremos que permiten alcanzar una tension Vo, mayor en los
dispositivos. Los resultados sobre células solares completas se recogen mas adelante en el

capitulo 6 de esta tesis.

El grosor de estas capas tan delgadas acaba estimandose en base al tiempo de depdsito, que se
vario entre 60 y 90 segundos para el material dopado que se selecciond en el apartado anterior
(2% de PHs). EI tiempo de vida efectivo y la Implied-Vo. de estas muestras se representan en la
figura 4-7. Los correspondientes valores evaluados a un sol se recogen en la tabla 4-4, para los
tres grosores de capa dopada que se han considerado. Puede observarse como el tiempo de vida
efectivo mejora conforme aumenta el grosor de la capa dopada de a-Si:H. EI mejor resultado se
obtiene para un grosor estimado de unos 15 nm, que corresponde al tiempo de dep6sito més largo
de 90 segundos. En esa muestra (D) el tiempo de vida efectivo a un sol es de 245 ps, valor que
resulta en una excelente implied-Voc de 710 mV. Aunque los resultados parecen mejorar
continuamente al aumentar el tiempo de deposito, a efectos practicos no conviene utilizar capas
dopadas demasiado gruesas. La luz absorbida en el emisor da lugar a pares electron-hueco que
recombinan sin poder ser colectados, debido a la baja movilidad y elevada concentracion de

defectos en el material amorfo. De manera que un emisor de heterounion excesivamente grueso
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acabaria penalizando la eficiencia de la célula solar, debido a una reduccién de la corriente en

cortocircuito.
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Figura 4-7: Tiempo de vida efectivo de los portadores fotogenerados para tres muestras en que se varia el grosor
de la capa dopada n del emisor. En la grafica interior se representa su correspondiente Voc implicita en funcién
de la irradiancia equivalente en soles.

Tabla 4-3: Datos de las medidas de QSS-PC evaluados a un sol para las tres muestras con diferente grosor de
capa dopada n sobre sustrato pulido.

Muestra Tiempo deposito (s) Grosor (NnM) e (us)  IMpl-Voe (MV)

D 90 ~15 245 710
E 75 ~12.5 180 702
F 60 ~10 133 695

Como conclusion, en nuestro equipo de depdsito por PECVD las mejores capas de a-Si:H
dopadas tipo n se obtienen con una mezcla de 36 sccm de SiH4 y 4 sccm de PH; diluida al 5% en
SiH.. Estos flujos resultan en una concentracion de fosfina del 0.2% en fase gas. El grosor de capa
dopada que ofrece un buen compromiso entre poca absorcion y buena pasivacion se fijé en unos
15 nm, que se obtienen en 90 segundos de depdsito a una presion de proceso de 0.5 mbar. La
conductividad eléctrica que se ha medido en estas capas es 3.83-102 S-cm, con una energia de la
banda prohibida de 1.62 eV. El tiempo de vida efectivo sobre obleas tipo p pulidas de resistividad
0.5 Q-cm alcanza los 245 ps, valor que resulta en una tension implicita de circuito abierto de 710

mVv..
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4.1.4.0ptimizacion de la capa n para sustratos texturizados

Seguidamente se analizd la variacion del grosor de la capa dopada de a-Si:H (n) utilizada en los
emisores de heterounién para el caso de sustratos texturizados. Este estudio se ha realizado de
nuevo en base al tiempo de depdsito, tomando como referencia el proceso de 90 segundos que se
selecciond para sustratos pulidos en el apartado anterior. Como se coment6 en el capitulo 2, un
ataque anisotrdpico permite texturizar la superficie de obleas de silicio cristalino cortadas en la
orientacion 100. Asi se obtienen estructuras piramidales distribuidas aleatoriamente, cuyas caras
en la direccion cristalina 111 forman un angulo de 54.7° respecto al plano de la oblea. Entonces,
puede calcularse de forma sencilla que la superficie efectiva de la muestra aumenta en un factor
1/cos(54.7°)~1.7. Por tanto, resulta razonable incrementar los tiempos de depdsito en torno a ese
factor para mantener el grosor de la capa dopada recubriendo la superficie texturizada. En
particular, se ha estudiado una serie de 4 muestras aplicando factores entre 1.4 y 2.3 al tiempo de
deposito de 90 segundos tomado como referencia. Estas muestras se han fabricado en obleas tipo
p (0.5 Q.cm) con la superficie frontal texturizada, sobre la que se deposita el emisor de
heterounién. La cara posterior se mantiene pulida, cubierta por la bicapa de pasivacion y el
reflector posterior. La figura 4-8 muestra las correspondientes medidas de tiempo de vida efectivo
por QSSPC, asi como la implied-V,. en la grafica interior. En la tabla 4-5 se recogen estos valores
evaluados a una iluminacion equivalente de un sol para los diferentes tiempos de deposito. La
mejor muestra resultd ser la H con un tiempo de depoésito de 153 segundos, es decir, para un
factor 1.7 respecto a los 90 segundos tomados como referencia. Esta muestra alcanza un tiempo
de vida efectivo de 194 us con una implied-V,. de 706 mV, un valor muy cercano al obtenido en
sustratos pulidos. Al reducir el tiempo de deposito en la muestra G se observa una dramatica
degradacion de la pasivacion, muy probablemente debido a un recubrimiento incompleto de la
superficie texturizada. Por el contrario, si el tiempo de depdsito se aumenta por encima de un
factor 1.7 (muestras 1, J) los valores de 7.5 e implied-V,: se mantienen altos. No obstante, no se
mejora el comportamiento de la muestra H y cabe esperar una mayor absorcion de luz en el

emisor que no se aprovecha.
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Figura 4-8: Tiempo de vida de los portadores fotogenerados en cuatro muestras para las que el tiempo de
depdsito de la capa dopada se incrementa un factor respecto al valor de referencia optimizado en sustratos
pulidos. En la grafica interior se muestra la correspondiente Vo implicita en funcion de la irradiancia
equivalente en soles.

Tabla 4-4: Datos de las medidas de QSSPC evaluados a un sol para las cuatro muestras en que se varia el grosor
de la capada dopada n despositada sobre la cara texturizada.

Muestra Factor Tiempo deposito (S)  Tett (us)  Impl-Voc (MV)

G 1.4 126 11 629
H 1.7 153 194 706
| 2 180 84.5 685
J 2.3 207 127 694

4.1.5.Degradacion del emisor en funcién de la temperatura

Una vez optimizadas las condiciones de depésito de las capas utilizadas en el emisor de
heterounién se procedidé a investigar su estabilidad durante tratamientos térmicos. Para este
estudio se prepararon cuatro muestras iguales y simétricas, es decir, con la misma estructura de
emisor de heterounion depositada en ambas caras de la oblea. A cada muestra se le aplicaron
recocidos a una temperatura diferente entre 225 y 300 °C, acumulando en caso tratamientos que
llegaron hasta 3 horas. Para analizar la posible degradacién de estas muestras se realizaron
medidas de QSSPC después de pasos de recocido durante 1 hora. En la figura 4-9 se muestran los
resultados de estas medidas, donde puede observarse que a 225 y 250 °C el tiempo de vida

efectivo mejora ligeramente durante los tratamientos térmicos. El valor de t,f; aumenta en torno

a un 10%, ocurriendo este efecto durante la primera hora de recocido. En cambio los recocidos a
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las temperaturas mas altas, 275 y 300 °C, parecen causar una continua degradacion en el tiempo
de vida efectivo. En este caso el efecto parece ir acumulandose, sin llegar a observarse una
saturacion en el rango de tiempos considerado. La degradacion en el valor de 7,ffllega casi a un
30% tras 3 horas de recocido a 300 °C. El comportamiento de la tension en circuito abierto
implicita es coherente con lo observado en el tiempo de vida efectivo. Los valores de implied-Voc
se mantienen o mejoran ligeramente con los recocidos a menor temperatura (225 y 250 °C), pero
muestran una clara degradacion al acumular tratamientos a las temperaturas mas altas (275 y 300
°C). La conclusién del estudio es que, como cabria esperar, la calidad del emisor no se ve afectada
por recocidos moderados por debajo de la temperatura de depdsito. Si se observa un
empeoramiento al acercarse o superar la temperatura de depdsito, pero la degradacion no es

demasiado importante si el tratamiento térmico es relativamente corto (< 1 hora).
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Figura 4-9: Tiempo de vida efectivo y Voc implicita de muestras simétricas con emisor de heterounion en ambas
caras para tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.

4.2. Optimizacion del TCO frontal

En las células solares de heterounion de silicio debe utilizarse una capa de 6xido conductor
transparente (TCO) como electrodo frontal. De otra forma, la elevada resistencia cuadro (Rsh,
sheet resistance) de los emisores basados en silicio amorfo daria lugar a una resistencia serie
demasiado grande en el dispositivo. A lo largo de esta tesis se ha utilizado principalmente el
Oxido de indio dopado con estafio (ITO, indium-tin-oxide). También se investigo la posibilidad de
utilizar 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO, aluminum-doped zinc oxide) que presentaria

una funcién de trabajo mas adecuada para contactar emisores n de a-Si:H. En este apartado se
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describe el trabajo realizado para desarrollar las capas de TCO y se discutird la opcion mas

adecuada para la fabricacion de dispositivos.

En la optimizacion del electrodo frontal debe buscarse que la capa de TCO alcance una R
inferior a 100 Q/sq, con un grosor que también le permita actuar como capa antirreflejo [5], [6].
Ademas, otra preocupacion importante serd el dafio que el proceso de depdsito por Sputtering
causa en el emisor de heterounion [7], [8]. Aunque veremos que un tratamiento térmico adecuado

tras el depdsito del TCO permite recuperar casi en su totalidad la calidad inicial de la heterounién.

4.2.1.Condiciones del proceso de sputtering

Para optimizar las condiciones de depdsito del TCO se depositan capas sobre vidrio, en las que se
mide la resistencia cuadro (Rsn) mediante la técnica de 4 puntas. Asimismo, las capas se depositan
a la vez sobre silicio cristalino para medir con precision el grosor y el indice de refraccion por

elipsometria. El valor de Rsy» multiplicado por el grosor de la capa es la resistividad del material.

Los parametros de deposito que se pueden variar en nuestro equipo de Sputtering son: la presién
residual mediante el tiempo de bombeo previo al deposito, la presion de proceso regulando el
flujo de argon y la seccién de bombeo a través de una valvula, la potencia suministrada por la
fuente de RF y la distancia entre el catodo y la muestra. Entre estas variables, la que ha resultado
mas (til para controlar la conductividad y transparencia del TCO es la potencia de RF durante el
deposito. La distancia entre el catodo y el sustrato afecta sobre todo en la homogeneidad de las
capas. En nuestro sistema para obtener un buen ritmo de crecimiento y capas uniformes sobre el
tamafio de las muestras la distancia 6ptima esta en torno a 13 cm. El soporte sobre el que se sitGa
la muestra estd en rotacion constante durante el deposito para homogeneizar el grosor y la
composicion de las capas de TCO. No se ha observado una influencia importante de la presion de
proceso en las propiedades del TCO. En cuanto a la presion residual, dificil de controlar, si es
necesario alcanzar un vacio previo suficientemente bajo (~10° mbar) para obtener capas de alta
conductividad. Aunque el ITO es el electrodo transparente mas ampliamente utilizado en células
de heterounién, el primer TCO que se estudio en esta tesis fue el 6xido de zinc dopado con
aluminio (AZO). Esta alternativa resultaba interesante porque la funcién de trabajo reportada en
el AZO (4.2-4.5 eV) podria ser mas adecuada para contactar emisores de heterounion basados en
a-Si:H tipo n [9],[10]. En la préactica, la conductividad alcanzada en las capas de AZO depositadas
en nuestro sistema de Sputtering no ha sido suficiente para fabricar células solares. En la figura 4-
10 se representa la resistividad obtenida variando la potencia de RF durante el dep6sito desde 2.7
hasta 7.5 W/cm?. Incluso para la mejor muestra obtenida con una potencia de 3.7 W/cm?, la

resistividad del orden de 102 Q.cm resulta en una Rs, por encima de 1 kQ/sq. La principal
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dificultad encontrada con el AZO radica en que para aumentar su conductividad deberia
depositarse a temperaturas por encima de 300 °C. En nuestro equipo de Sputtering con porta-
sustratos giratorio es dificil instalar un calefactor, ademas de que temperaturas tan elevadas

complicarian la utilizacion de estas capas sobre emisores de heterounién.
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Figura 4-10: Resistencia cuadro (izquierda) y resistividad (derecha) del AZO en funcién de la densidad de
potencia RF durante el deposito. En todas las muestras de espesor 80 nm se mantuvo invariable la presion de
proceso (1.3-10-2 mbar).

Una vez descartado el AZO por su dificil implementacion en esta tecnologia, se optd por
investigar el 6xido de indio dopado con estafio (ITO). Este TCO se ha utilizado ampliamente en
células de heterounién de silicio [11], con la ventaja de que pueden alcanzarse conductividades
suficientemente altas incluso depositandolo a temperatura ambiente. En el estudio del ITO la
densidad de potencia de RF se varié entre 1.5 y 4.5 W/cm?, manteniendo invariables el resto de
parametros de deposito. En la figura 4-11 puede observarse que como era de esperar el ritmo de
depdsito aumenta con la potencia de RF. Pero a su vez también aumenta la resistividad del
material y, por tanto, la resistencia cuadro de las capas. En consecuencia, se ha escogido un punto
Optimo que permita obtener una baja resistividad con un ritmo de depdsito suficiente para
aplicaciones practicas. Asi, la densidad de potencia de 2.5 W/cm? resulta en un material de
resistividad 8x10* Q-cm que crece a un ritmo de depdsito de casi 2 nm por minuto. De esta
manera pueden obtenerse electrodos de 80 nm con valores de R, alrededor de 100 Q/sq en poco
mas de 40 minutos de depdésito. Recordemos que, como se comentd en el capitulo 2, el grosor de
las capas de ITO debe ajustarse en torno a 80 nm para obtener un efecto antirreflejo que se ajuste

al espectro de la radiacion solar.
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Figura 4-11: Resistencia cuadro (izquierda) y resistividad (derecha) del ITO en funcién de la densidad de
potencia RF durante el depoésito. Las barras indican el ritmo de depdsito de las capas obtenido con cada
potencia. En todas las muestras de espesor 80 nm se mantuvo invariable la presion de proceso (1.3-10° mbar).

4.2.2. Tratamientos térmicos de recuperacion tras los procesos de Sputtering

La calidad del emisor de heterounion se ve gravemente afectada tras el deposito de ITO por
Sputtering. Como puede observarse en las medidas de QSSPC que se muestran en la figura 4-12,
el valor inicial de 7.¢¢ en torno a 500 ps cae drasticamente después de depositar la capa de ITO.
Esta degradacion en la pasivacion superficial de la oblea supone una reduccion en la tension
implicita de circuito abierto de casi 150 mV. Con el objetivo de recuperar los valores iniciales de
Terr € Implied-Voc en los precursores, se han investigado diferentes tratamientos térmicos
variando la temperatura, el ambiente y el tiempo de recocido. Para este estudio se prepararon tres
muestras en obleas tipo p de resistividad 2.5 Q-cm con el mismo emisor de heterounion y
electrodo de ITO en la cara frontal. En la superficie posterior también se utiliz6 una misma
estructura bicapa de pasivacion y reflector posterior. A estos tres precursores de dispositivo se les
aplicé un tratamiento térmico a diferente temperatura (105, 130 y 160 °C), durante periodos de
tiempo cortos (10-15 min). Las medidas de QSSPC se repitieron tras cada paso de tratamiento
térmico hasta completar un tiempo total de recocido de 90 minutos. La figura 4-12 muestra los
resultados de este estudio, donde se observa que la degradacion en . tras el depdsito de ITO no
se recupera completamente para las dos temperaturas mas bajas (105 y 130 °C). Sin embargo,
durante el tratamiento a 160 °C se obsrva una progresiva recuperacion en el valor de z,rf que
tiende a saturarse hacia los 90 minutos de tratamiento. En términos de implied-Voc, un tratamiento
completo de 90 minutos a 105 °C sélo recupera un 29% de la pérdida causada por el depdsito de

ITO. Este porcentaje aumenta al 59% si el tratamiento se hace a 130 °C, mientras que la
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recuperacion es casi completa (98%) para 160 °C. Este tipo de reversibilidad en la degradacién
del tiempo de vida con recocidos a baja temperatura ya se ha reportado con anterioridad en
estructuras similares de 1TO/a-Si:H/c-Si [8]. Recientemente, un andlisis detallado mediante la
técnica FTIR (Fourier-Transform-Infrared-Spectroscopy) concluyd que no es posible recuperar
completamente la configuracion de enlaces Si-H en las capas de silicio amorfo [7]. Se ha
propuesto que la degradacion en el tiempo de vida se deberia a la ruptura de enlaces Si-Si débiles,
efecto que estaria inducido por la intensa luminiscencia UV del plasma o el bombardeo de iones
durante el proceso de Sputtering [7], [12]. Los enlaces insaturados de Si (dangling-bonds) acttan
como centros de recombinacion muy activos que explicarian la fuerte degradacion que sufre el
tiempo de vida. Estos defectos si podrian eliminarse con un tratamiento térmico a temperaturas

moderadas, de acuerdo con el ampliamente reportado efecto Staebler-Wronsky de las capas de a-

Si:H [13].
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Figura 4-12: Evolucion del tiempo de vida efectivo y de la Voc implicita en precursores de célula solar después del
deposito de ITO y durante tratamientos térmicos a diferente temperatura.

En cualquier caso, también cabe considerar que pueda haber cambios en la microestructura de las
capas de ITO durante los recocidos. El ITO depositado a temperatura ambiente es basicamente
amorfo, pero se han reportado efectos de recristalizacion con tratamientos térmicos similares a los
realizados aqui [14]. Esta recristalizacion daria lugar a un ITO més conductor con un posible
cambio en la funcion de trabajo. En la literatura se ha discutido ampliamente la influencia de la
funcion de trabajo del TCO en el comportamiento de los dispositivos de heterounion [15], [16].
Para estudiar esta posible recristalizacion se realizaron medidas de difraccion de rayos X (DRX)
en capas de ITO depositadas sobre silicio cristalino. Inicialmente, se realizo6 el estudio para las

mismas temperaturas indicadas anteriormente (105, 130 y 160 °C) tras aplicar tratamientos
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térmicos de 30 minutos. Estas medidas de DRX se muestran en la figura 4-13, junto al espectro de
una muestra de referencia sin tratamiento alguno (recién depositado, as deposited). En todas las
muestras estudiadas predomina la fase amorfa, aunque se intuyen algunos picos de difraccion. En
particular, el pico situada en 26=35° correspondiente a la difraccion del plano (400) es algo mayor

tras el recocido a 160 °C.

160 °C

130 °C
105 °C
As deposited

10 20 30 40 50 60 70 80
Angle

Counts (A. U.)

Figura 4-13: Medidas de XRD para estudiar la cristalizacién del ITO variando la temperatura de recocido
(tratamientos de 30 minutos).

Para continuar este estudio, se realizé la caracterizacion de DRX variando el tiempo de recocido
hasta completar un total de 60 minutos para la temperatura mas alta de 160 °C. En este caso se
observa una clara evolucion con el tiempo, de manera que tras 60 minutos a 160 °C la capa de
ITO presenta una fraccion cristalina muy elevada. Los picos que aparecen en el espectro DRX de
la figura 4-14 coinciden con los esperados para un sistema cristalino cubico centrado en el cuerpo
(BCC, body centered-cubic) de InOs. En particular, el pico en 20 =30.5° corresponde a la
difraccion del plano (222) y el situado en 20=35° a la del plano (400). Ambos picos

corresponden a la posicion de la linea mas fuerte del patron referencia de dxido de indio [17].
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Figura 4-14: Estudio de la cristalizacion del ITO variando el tiempo de recocido a 160°C.

Para concluir el estudio sobre el tratamiento térmico del ITO, se analizé la influencia del ambiente
durante el paso de recocido. Dos precursores de célula solar iguales pasaron por un tratamiento
térmico de 90 minutos a la misma temperatura de 160 °C pero variando el ambiente de la cAmara.
Una de ellas se recoci6 en un horno a presién atmosférica purgado por un flujo de N (figura 4-
15a), mientras que la segunda se tratd en una camara de vacio a una presion de 1 mbar con un
flujo de 25 sccm de N (figura 4-15b). Como en los casos anteriores, tras el depdsito de ITO por
Sputtering ambas muestras habian sufrido una dramética reduccion de dos 6rdenes de magnitud
en el valor de 7,5f. Los dos tratamientos térmicos recuperaron indistintamente los valores de 7, ¢
en la region de alta inyeccion. Incluso se observa un pequefio aumento en el valor de implied-Voc
para una irradiancia equivalente de un sol. No obstante, la recuperacion no llega a ser completa en
la region de baja inyeccion. De acuerdo con lo reportado en la literatura, el comportamiento en
esta zona suele venir determinado por el término de diodo de recombinacién [18]. Recientemente,
se ha propuesto que esta recombinacion podria ocurrir principalmente en la interfaz entre el TCO
y la capa dopada de a-Si:H [16]. En tal caso, los cambios estructurales en el TCO durante los
tratamientos térmicos podrian jugar un papel importante. En el capitulo 6, dedicado al estudio de
dispositivos completos, se compararan los parametros eléctricos de dispositivos acabados con
estos dos tratamientos.
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5. Desarrollo del electrodo posterior

Este capitulo estudia la optimizacion de las capas y contactos que se utilizan en el
electrodo posterior de nuestras células solares de heterounion. La estructura
utilizada comienza con una capa pasivante en contacto con la superficie de la oblea,
gue puede ser de carburo de silicio amorfo intrinseco o de alumina. A esta capa la
sigue otra también de carburo de silicio amorfo pero con un mayor contenido de
carbono, cuya funcién es mejorar la reflexion interna en la superficie posterior.
Finalmente, estan los contactos con geometria puntual y que en nuestro caso se
fabrican mediante la tecnologia de laser-firing. La optimizacion de estos contactos
puntuales debe buscar una baja resistencia eléctrica teniendo en cuenta su efecto

sobre la pasivacion superficial.

5.1. Optimizacion de la estructura de pasivacion posterior de a-SiCx:H

Como se avanzd en el Capitulo 2, para pasivar la superficie posterior de las obleas se ha utilizado
una estructura bicapa de carburo de silicio amorfo (a-SiCx:H) que a la vez actia como reflector
posterior. Estas capas se han depositado por PECVD variando la relacién entre los gases
precursores silano y metano, la presion y la potencia de RF durante el depoésito. La primera capa
de a-SiCx:H que se deposita contiene menos carbono (x~0.2) y estd optimizada para pasivar la
superficie del silicio cristalino. La segunda capa, con un contenido de carbono muy superior
(x~1), se ha optimizado para mejorar la reflexion interna. En la tabla 5-1 se indican las respectivas

condiciones de depdsito seleccionadas tras la optimizacidn de cada una de estas capas.
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Tabla 5-1: Condiciones de depdsito de las capas de a-SiCx:H para la estructura de pasivacion y reflector
posterior en nuestras células solares de heterounion.

Tipo de capa SiH4 CH,  Presibn Potencia  Temperatura
a-SiCx:H (sccm)  (sccm)  (mbar) (W) (°C)
x~0.2 capa pasivante 30 10 0.5 6 225
x~1 reflector posterior 1.2 60 1 18 225

Para conocer la pasivacion superficial proporcionada por estas estructuras se prepararon muestras
sobre obleas tipo p de resistividad 2.5 Q-cm, depositando de forma simétrica las bicapas de
pasivacion y reflector posterior en ambas caras. Los grosores utilizados en estas estructuras son
30 nm para la capa pasivante y 70 nm para el reflector posterior, respectivamente. El tiempo de
vida efectivo medido por QSSPC en estas muestras simétricas puede utilizarse para estimar la

velocidad de recombinacion superficial efectiva [1], [2]:

1 1 28 28
=L 4 Berf o Zesr (5.1)
Teff Tp w w
donde la aproximacién es valida para un largo tiempo de vida en volumen, como es el caso de las
obleas de calidad FZ utilizadas en este trabajo (t,>10 ms). La figura 5-1 muestra la medida de z
en funcién del exceso de portadores fotogenerados. En la tabla interior de la figura se indican los

valores de zrr, Serr € implied-Voc correspondientes a un nivel de iluminacion equivalente a un sol.
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Figura 5-1: Medida de tiempo de vida efectivo de los portadores fotogenerados en una oblea con la bicapa de a-
SiCx:H pasivante y reflector posterior en ambas caras. En la tabla se recogen los valores de los parametros
relevantes evaluados a una iluminacién de un sol.

78



Desarrollo del electrodo posterior

La pasivacién superficial que ofrecen las capas de a-SiCx:H es excelente como indica el valor de
Teft SUPErior a 2 ms, que se corresponde con una Serr claramente inferior a 10 cm/s. La tension
implicita de circuito abierto también es muy elevada, aunque como se explicara mas adelante la
finalizacion del contacto posterior causa inevitablemente una degradacién en la pasivacion

superficial.

Con el fin de evaluar el beneficio de pasivar la superficie posterior hemos comparado también
estructuras de dispositivo sobre obleas tipo p de resistividad 0.5 y 2.5 Q-cm. Utilizando en la cara
frontal el mismo emisor de heterounion, se midio el tiempo de vida en muestras sin pasivacion
alguna en la cara posterior y con la estructura bicapa descrita anteriormente. En el primer caso,
para acabar la célula solar se deposita el metal directamente sobre la superficie posterior de la
oblea. En el segundo, se deposita sobre la capa de pasivacion y el reflector posterior de a-SiCy:H.
En ambos casos los contactos 6hmicos puntuales se acaban obteniendo mediante la técnica de
laser-firing. Los resultados en células solares completas se discutiran en el capitulo 6,
mostrandose aqui las medidas de QSSPC en los precursores de dispositivo. En la tabla 5-2 se
muestran los valores de terr @ un sol en tres pasos intermedios del proceso de fabricacion: después
de depositar el emisor, después de depositar el electrodo frontal de ITO y, finalmente, después del
tratamiento térmico que se ha descrito en el Capitulo 4. Aqui vuelve a observarse que el dafio
causado por el paso de Sputtering en la pasivacion superficial puede recuperarse en buena medida
con el tratamiento térmico.

Tabla 5-2: Medidas de tiempo de vida a 1 sol en precursores de dispositivo cony sin pasivacion posterior en tres
pasos intermedios del proceso de fabricacion.

o Resistividad Tiempo de vida efectivo (ps)
Dispositivo i i i
(Qcm) a-SiCx:H  Sputtering ITO  Recocido ITO
) o 0.5 29 4 21
Sin pasivacion
2.5 53 8 31
o 0.5 301 8 276
Con pasivacion
2.5 1898 18 1108

No obstante, el resultado mas relevante de este estudio es la importante diferencia que se observa
al comparar las muestras con y sin pasivacion posterior. En los precursores fabricados sobre
obleas de 0.5 Q-cm el valor de ter mejora mas de un orden de magnitud, de 21 a 276 ps, al
incorporar la estructura de pasivacion con a-SiCx:H. En el caso de obleas de resistividad 2.5 Q-cm
la mejora es incluso mayor, puesto que terr pasa de 31 a 1108 ps cuando se pasiva la superficie
posterior. La importante diferencia que se observa entre las dos resistividades se debe a que la

recombinacion en volumen aumenta con el dopado de la oblea, por lo que las obleas de menor
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resistividad son mucho maés sensibles al estado de la superficie. En cualquier caso, de este estudio
se concluye inequivocamente que estructuras de pasivacidn posterior son indispensables para
obtener altos valores de tiempo de vida. Esto se traducird en células solares con una tension en

circuito abierto mas alta y, consecuentemente, mayor eficiencia de conversion.

5.1.1.Analisis estructural de las capas de a-SiCx:H

La estructura de capas utilizada en el contacto trasero de las células solares debe conseguir,
ademas de una buena pasivacion superficial, una alta reflexion interna de la radiacion que
atraviesa el dispositivo. La primera capa que se deposita es la de a-SiCx:H (x~0.2), que debe tener
unos 30 nm de espesor para conseguir una buena pasivacion superficial. El indice de refraccion de
este material, con un bajo contenido de carbono, puede considerarse todavia parecido al del silicio
cristalino. Como se indicd en el capitulo anterior la energia del gap es cercana a 1.9 eV, de
manera que esta capa en la cara posterior apenas absorbe radiacion util para la célula solar. En
cuanto a la capa de a-SiCyx:H (x~1) que actta como reflector posterior, debe optimizarse para la
radiacion solar incidente de longitud de onda A~1000 nm. Esta radiacion que no se absorbe
completamente en un primer paso por la oblea (W~280 um) todavia es capaz de generar
portadores libres. En el interior de la oblea la longitud de onda de esta radiacion pasa a ser Ag; =
A/ng; donde puede tomarse ng; = 3.57. Entonces el grosor del reflector posterior para obtener la
condicion de maxima reflexion interna vendra dado por nd = Ag;/2 [3]. Teniendo en cuenta que
el indice de refraccion para la capa rica en carbono es n = 2, podemos deducir que su grosor mas
adecuado se situara en torno a d ~ 70 nm. La energia del gap de este material es aln mayor
(Eg>2.5 eV), de manera que en la reflexion posterior no se absorbe radiacion util para la célula

solar.

Referente al anélisis composicional se midio la concentracién de silicio y carbono de las distintas
capas de a-SiCx:H, pasivante (PAS) y reflector posterior (BRC), mediante espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). En los espectros de cada muestra se pueden identificar
los picos correspondientes al silicio y al carbono por la posicién de los mismos, 100 y 285 cm?
respectivamente [4]. Puede observarse que el contenido de carbono en la capa PAS es bastante
bajo, probablemente inferior al x~0.2 que se habia supuesto inicialmente. Para la capa BRC se
confirma el elevado contenido de carbono, que incluso podria superar ligeramente la relacion 1:1
con el silicio que habiamos considerado. En todo caso debe tenerse en cuenta un margen de error
significativo, por ejemplo el analisis de muestras de silicio cristalino dan una importante sefial de

carbono debido a la contaminacion de la superficie.
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Figura 5-2: Medidas de XPS para calcular la concentracién de silicio y carbono de las capas de a-SiCx.

Continuando con el andlisis estructural de las capas de a-SiCyx:H para diferentes concentraciones
de carbono, se adquirieron los espectros de absorbancia en infrarrojo (FT-IR). De acuerdo a la
bibliografia, las bandas de absorcion en los espectros de cada muestra (figura 5-3) pueden
relacionarse con enlaces atdmicos y sus correspondientes modos de vibracion (wagging o aleteo,
y stretching o estiramiento) que se indican en la tabla 5-3. Los espectros IR de las capas de a-
SiCyx:H tienen basicamente tres bandas de absorcion principales en las regiones correspondientes a
los nimeros de onda entre 500-1500 cm?, 1900-2200 cm? y 2800-3000 cm™. Los picos

osbservados en otras regiones se deben a oxigeno y humedad del ambiente.

Tabla 5-3: Posicion y modo de movimiento de los enlaces atomicos entre Si-C obtenidas en la literatura [4]-[6].

Enlace Modo de vibracién  Numero de onda (cm™)
Si-H, Wagging 640
Si-C Stretching 720 -780
Si-(CH)n Wagging 950, 1000
Si-CH, Stretching 1250 - 1350
Si-H; & CSi-H Stretching 2090
C-Ha Stretching 2800 — 3000

En la figura 5-3 los picos entre 1000 y 1500 cm? sélo se observan en la muestra con mas
concentraciéon de carbono (reflector posterior), correspondiendo a cualquiera de los modos de
vibracion de los enlaces entre el silicio y el carbono hidrogenado (Si-(CH).). De la misma manera,
el espectro de absorbancia IR de la BRC muestra los picos correspondientes al enlace C-H,

alrededor de los 2900 cm. La capa pasivante no presenta ningun pico en esta zona, como cabe
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esperar de un contenido de carbono hidrogenado muy bajo en esta capa. Asimismo el pico entre
los 1900 y 2100 cm™ es mas grande en la capa pasivante, debido a la mayor concentacion de

silicio en esta capa.

| ——a-SiC_ (PAS) __ SiC |
: a-SiC__ (BRC) SHCH), SiH

Si-H
- C-Hn n

Absorvance (a.u.)

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Figura 5-3: Medidas de FT-IR de las dos capas de a-SiCx para identificar los enlaces atdmicos de cada material.

Estas medidas de XPS y FTIR contribuyen a identificar composicional y estructuralmente las
capas desarrolladas como pasivante y reflector posterior en células solares de heterounion. Esta
informacion puede ser muy Util de cara a reproducir los mismos resultados en otros equipos de

depésito, por ejemplo a escala industrial.
5.1.2.Contacto puntual por laser-firing para la bicapa de a-SiCx:H

El contacto trasero de los dispositivos de heterounidn que incorporan la estructura bicapa de a-
SiCx:H se realiza mediante una técnica llamada laser-firing (LFC, laser-fired contact). Tras
depositar una capa de aluminio, se hace incidir un haz laser que difunde localmente el aluminio a
través de las capas de a-SiCx:H para formar contactos puntuales con la oblea. La capa de
aluminio, ademas de ser el electrodo posterior del dispositivo, mejora la reflexion interna y actda
como fuente de atomos de aluminio para la creacion de micro-aleaciones Al/Si en los contactos

puntuales.

Los parametros que influyen en la optimizacion del proceso LFC son multiples: longitud de onda
del laser, duracion de los pulsos, potencia empleada, nimero de pulsos por punto, enfoque del
laser sobre la muestra, distancia entre los contactos puntuales, etc. Como se comentd en el
capitulo 3, para determinar las mejores condiciones del proceso laser conviene medir el tiempo de

vida antes y después de su realizacion para analizar el dafio causado en la pasivacion superficial.
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Otra medida indispensable para una buena optimizacion es la resistencia especifica de contacto
gue se consigue con el proceso laser. Finalmente, pero no menos importante, debe considerarse el
radio de los contactos puntuales y la distancia entre ellos para calcular la fraccion de area

contactada.

En esta tesis se ha trabajo principalmente con un l&ser infrarrojo (IR) modelo StarMark SMP
10011 de Rofin. El proceso LFC se ha optimizado utilizando dos alternativas diferentes de
electrodo posterior: una capa de aluminio evaporada térmicamente y papel de aluminio (foil)
situado en contacto con la superficie posterior. En colaboracién con el Centro Laser de la
Universidad Politécnica de Madrid (CL-UPM) también se ha investigado la utilizacién de otras
fuentes laser. En particular, se ha utilizado un equipo Spectra-Physics Hippo que opera en el
ultravioleta (UV) y un equipo SpectraPhysics X15SC (2w) en el visible (VIS). En este caso, se ha
investigado la influencia de la longitud de onda en la formacion de contactos LFC utilizando s6lo

capas evaporadas de aluminio.

5.1.2.1.  Variacion de la fuente de aluminio del contacto por laser-firing

Como se ha comentado, la optimizacion del contacto posterior LFC variando la fuente de
aluminio se realizé6 mediante un laser StarMark SMP 10011. Este equipo, bombeado por lampara,
es un laser pulsado que emite en el armonico fundamental de un cristal de Nd:YAG (1064 nm).
Las condiciones de trabajo fijadas en el proceso LFC se recogen en la tabla 5-4. En este estudio se
ha optimizado la potencia de la radiacion laser, que se puede regular mediante la corriente que
circula por la lampara de bombeo. Los electrodos metélicos que se han considerado son una capa
de aluminio (2 um) evaporada térmicamente y papel de aluminio comercial (25 um) colocado
directamente en contacto con la superficie posterior. Para adherir bien el papel de aluminio se
disefi6é un soporte que aplicando vacio evita la formacion de burbujas de aire entre el electrodo y

la superficie posterior del dispositivo.

Tabla 5-4: Caracteristicas de la fuente laser IR utilizada para el proceso LFC.

Tipo de laser Longitud de Ancho de pulso Frecuencia Distancia focal
p onda(nm) (ns) (kHz) (mm)
StarMark SMP
100 11 Rofin 1064 (IR) 400 (LFC) 8 254 mm

Para caracterizar eléctricamente los contactos LFC deben prepararse muestras con un contacto
6hmico de referencia a un lado y la estructura a estudiar en el otro. Asi, se realizaron matrices de
3x3 contactos puntuales distribuidos dentro de electrodos metalicos de 0.5x0.5 cm?. La distancia

de 1 mm entre los contactos LFC es suficiente para considerarlos independientes, de manera que
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la resistencia eléctrica medida es la equivalente a su asociacion en paralelo (R pc/9). Como se
comento en el capitulo 3, la resistencia normalizada de cada contacto LFC puede aproximarse

por:
1irc = Ripe X mr? ~ pe + %Pbr (5.2)

donde recordemos que r es el radio del contacto LFC, g su resistencia especifica de contacto y oy
la resistividad de la oblea (base del dispositivo). Como se observa en la ecuacion (5.2) la
resistencia normalizada rirc tiene dos contribuciones: pc, que depende directamente de la calidad
del contacto LFC, y un término de resistencia distribuida (spreading) en la oblea hasta el contacto

opuesto de referencia [7].
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Figura 5-4: Resultados de la resistencia especifica de contacto en funcion de la potencia del laser para las dos
estrategias: capa de aluminio evaporado y papel de aluminio.

En la figura 5-4 se muestran los valores de p. obtenidos al variar la potencia del laser entre 1.6 y
3.8 W. Los mejores valores de o en torno a 1 mQ-cm? corresponden a una potencia de 2.4 W en
el caso de utilizar capas de aluminio evaporado y 2.7 W para el papel de aluminio. Para ambos
tipos de electrodo el radio de estos contactos Optimos estd alrededor de 40 pm. Puede
comprobarse que entonces un valor de pc en torno a 1 mQ-cm? ya es inferior al limite impuesto en
riec por la propia resistencia distribuida en la oblea para un dopado tipico de base (o~1 Q-cm).
De cara a fabricar células solares, el parametro mas relevante es en realidad la contribucion del
contacto posterior de base a la resistencia serie normalizada del dispositivo (R ;). Para calcular el
valor de R, debe tenerse en cuenta la fraccion de area contactada, que viene dada por:

f=" (5.3)

p2
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donde p (pitch) es la distancia entre los contactos puntuales LFC. De manera que:

Rsp = Rypcp® = rLfFC = %(Pc + %Pbr) (5.4)
Para una fraccién de &rea contactada tipica del 0.5% (p=1 mm con r~40 um) en obleas de
resistividad 0.5 Q-cm se obtiene Rs,=0.5 Q-cm?, donde el 60% se debe al término de resistencia
distribuida. Si se utilizan obleas menos dopadas con ,,=2.5 Q-cm, el valor de Rs, aumenta a 1.8
Q.cm? donde ya casi el 90% se debe a la resistencia distribuida. En cualquier caso, los valores que
se estiman para Rs, son suficientemente bajos como para fabricar células solares con un fill factor

por encima del 75%.

Ademas de la calidad eléctrica de los contactos LFC, también es importante estudiar el efecto que
causan en la pasivacion superficial. Al realizar los contactos necesariamente habrd una
degradacion de la pasivacion superficial, pero dada la baja fraccion de area contactada se espera
un efecto mucho menor que para un contacto tradicional. Para realizar este estudio se utilizaron
obleas tipo p de resistividad 2.5 Q-cm, con la estructura bicapa de pasivacion y reflector posterior
depositada simétricamente en ambas caras. En una primera muestra, se procesé una de las caras
para obtener contactos LFC a partir de una capa de aluminio evaporado. En una segunda muestra,
los contactos LFC se fabricaron utilizando papel de aluminio adherido a la superficie. Se
obtuvieron imagenes de los contactos LFC mediante microscopia electronica SEM (Scanning
Electron Microscopy) con un equipo Zeis Neon 40. Como se puede observar en las imagenes de
la figura 5-6, para las dos estrategias los contactos puntuales tienen un radio de unas 40 um. En
ambos casos se utilizd una misma distancia de 1 mm para el proceso LFC, de manera que la
fraccién de area contactada es aproximadamente el 0.5%. Para realizar las medidas de tiempo de
vida por QSSPC las muestras no pueden tener electrodos metalicos. Por tanto, después de realizar
los contactos puntuales la capa de aluminio se atacé mediante un proceso quimico. En el caso del
papel de aluminio, éste pudo retirarse de forma sencilla estirando mecanicamente. En la figura 5-6
se representan las curvas de tiempo de vida efectivo medidas antes y después de realizar el
proceso LFC con las dos estrategias de metalizacion. Para el proceso convencional con capas de
aluminio evaporado el valor de zf evaluado a un sol se reduce en aproximadamente un 60%. El

efecto es algo menor para el caso de papel de aluminio, con una reduccion de zs en torno al 50%.
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Figura 5-5: Diagrama de las estructuras test utilizadas para el estudio de la perdida de pasivacién debida al
proceso laser para cada una de las estrategias de metalizacion.
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Figura 5-6: Tiempo de vida de las estructuras test, antes y después del proceso LFC, para las dos estrategias, con
Al evaporado (a) y con Al-foil (b). Las imégenes interiores muestran fotografias SEM de los puntos LFC tipicos
para cada caso.

Asumiendo que la degradacion que se observa en el tiempo de vida efectivo se debe a un aumento
de la velocidad de recombinacion superficial en la cara tratada con laser (Srina), la ecuacion 5.1

puede reescribirse como:

1 > Sinicial n Sfinal (5.5)
Teff w w

De manera que comparando las medidas antes y después del proceso LFC podemos estimar Stinai:
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w
Sfinal S T - Sinicial (5-6)
eff

En la tabla 5-5 se comparan estos valores para las dos estrategias LFC de metalizacion
investigadas en este apartado. La velocidad de recombinacion superficial aumenta claramente en
ambos casos, aunque el efecto es algo menor cuando se utiliza papel de aluminio. Este hecho
podria deberse a una interaccion mas suave entre el laser y la superficie de la oblea, puesto que el
papel de aluminio es mucho mas grueso que la capa evaporada. Ademas, también cabria esperar
una mejor disipacion del calor generado en el proceso LFC. En cualquier caso, los valores de
Stinat €N la superficie tratada con laser todavia son muy buenos. Como se explicé en el capitulo 2,

una pasivacion efectiva de la base requiere Sg;nq; < D, /W que para obleas de resistividad (o~1

Q.cm) y espesor habituales (W~300 um) resulta en un valor de referencia en torno a 10° cm/s.

Tabla 5-5: Velocidades de recombinacion superficial antes y después del tratamiento LFC en obleas de
resistividad 2.5 Qcm para las dos estrategias de metalizacion.

Laser Treatment initial final Sinitial (CM/S)  Stinal (cM/S)
Teff (MS)  ett (MS)
Evap. Al LFC 1.18 0.44 10.5 61.9
Al Foil LFC 1.15 0.57 10.8 47.2
5.1.2.2. Influencia de la longitud de onda del laser

Una vez estudiado en detalle el proceso LFC con el laser IR de nuestro laboratorio, procedimos a
investigar en colaboracion con el Centro Laser de la UPM la influencia de la longitud de onda de
la fuente laser [8]. En este caso, los contactos LFC a través de la estructura de pasivacion con a-
SiCx:H se realizaron utilizando capas de aluminio evaporado. El estudio se realiz6 para fuentes
laser pulsadas radiando en el visible (VIS) a una longitud de onda de 532 nm y en el ultravioleta
(UV) a 355 nm. Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el apartado anterior, los procesos
LFC se optimizaron utilizando muestras con un contacto éhmico de referencia a un lado y &reas
metalizadas aisladas entre si de 0.5x0.5 cm? al otro. En las distintas regiones de electrodo se
ensayaron diferentes condiciones de tratamiento l&ser y se midio la resistencia eléctrica de los
contactos (Riec). Como se explicd anteriormente, a partir de esta medida puede calcularse la
resistencia especifica de contacto (o) utilizando la ecuacién (5.2). En la figura 5-7 se observa que
los mejores valores de o se obtuvieron para una potencia de 180 mW con el laser VIS (p:=0.91
mQ-cm?) y de 300 mW con el UV (p=0.57 mQ-cm?). También se muestran imagenes de
microscopia confocal que permiten medir el radio de los contactos puntuales y observar su
morfologia. Los contactos LFC optimizados con los laseres VIS y UV tienen un radio en torno a

10 um, siendo bastante mas pequefios que los realizados con el laser IR (r=40 um). Como se
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comentd en el apartado anterior, lo que realmente determina la calidad eléctrica de los contactos
LFC es la resistencia serie atribuible al contacto de base (Rsy). Para calcular Rsy debe tenerse en
cuenta la fraccion de area contactada (f = mr?/p?), como se indicd previamente en la ecuacion
(5.4). En la tabla 5-6 se resumen las mejores condiciones del proceso LFC para que se han

seleccionado para la fabricacion de dispositivos completos con los dos laseres.

En el caso del laser UV una f del 0.9% (pitch de 180 um) es suficiente para obtener un buen valor
de Rsp de sélo 0.28 Q-cm? (76% debido a la resistencia distribuida) y 0.11 Q-cm? (40% de
resistencia distribuida) en sustratos de 2.5 y 0.5 Qcm, respectivamente. Para el laser VIS también
se obtuvieron Rsp muy bajas con una f del 1% (pitch de 200 um), 0.30 (70% de resistencia
distribuida) y 0.13 Qcm? (33% de resistencia distribuida) para cada resistividad. Es importante
remarcar que, fijada una fraccion de area contactada, el menor radio de los contactos VIS y UV

permite reducir la componente de resistencia distribuida en la oblea (ecuacion 5.4).

Tabla 5-6: Parametros optimizados para el proceso LFC con las fuentes laser usadas en este estudio.

Ancho <z Rsb (Qcm?)
Tipo fuente de Potencia gé?mjrt]:g Pitch fe Pc _ /
laser pulso  (MW) P (um) (%)  (mQcm?) p=25 105
(ns) (um) (Qcm)
532 nm (VIS) 15 180 23 200 1 0.91 0.30 0.13
355 nm (UV) 12 300 19 180 0,9 0.57 0.28 0.11
10° S B — 3
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Figura 5-7: Resultados de la resistencia especifica de contacto en funcidn de la potencia del laser para las dos
fuentes laser estudiadas en este apartado.

Finalmente, se procedio a estudiar la variacion que los contactos puntuales fabricados con los

laseres UV y VIS causan en la pasivacion superficial. Para este estudio se mididé por QSSPC el
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tiempo de vida efectivo en precursores de dispositivo, previamente al deposito de los contactos
metalicos. Posteriormente, una vez completadas las células solares, su caracterizacion eléctrica
habitual (curvas J-V y EQE) se completd con la adquisicion de las caracteristicas QSSVoc
(técnica Suns-Voc). Como se dedujo detalladamente en el Capitulo 3, a partir de las curvas

QSSVoc puede calcularse el z final en dispositivos acabados utilizando la ecuacion (5.7):

o < Nﬁ+4nfexp(%)—NA>/2
Teff = G sc (57)

qw

Comparando el tiempo de vida medido en los precursores con el de los dispositivos acabados
puede evaluarse el impacto del proceso LFC en la pasivacion superficial. Este estudio también se
realizd en obleas tipo p deresistividades 0.5y 2.5 Qcm. La figura 5-8 compara los tiempos de vida
de los precursores (linea continua) con los calculados a partir de las medidas de QSSVoc

(discontinua) para las dos resistividades.
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Figura 5-8: Tiempo de vida efectivo medido en los precursores (lineas continuas) y en dispositivos acabados con
las fuentes laser UV (puntos) y VIS (guiones), para las dos resistividades de oblea consideradas.

En primer lugar, conviene sefialar la importante diferencia entre el tiempo de vida que se mide en
los precursores de dispositivo segun sea el dopado de la oblea. El valor de z# a un sol esta en
torno a 1 ms para la oblea de 2.5 Q-cm, pero este valor se reduce a 400 s en el caso de 0.5 Q-cm.
Este efecto se debe a una mayor recombinacién en el volumen para las obleas mas dopadas, en las
gue también puede resultar mas dificil pasivar la superficie. En segundo lugar, se observa una
evidente degradacion en el tiempo de vida con ambas fuentes laser y para las dos resistividades.
Este resultado manifiesta la degradacion que tanto el proceso laser como los pasos de
metalizacion causan en la pasivacion superficial. Debe tenerse en cuenta que la presencia del
electrodo metalico puede afectar en la pasivacion superficial, incluso en las zonas no afectadas

por el laser. Aparte de un posible dafio en la capa pasivante durante el depdsito del metal, también
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podria inducirse una curvatura de bandas cerca de la superficie que aumente la recombinacién
superficial. En cualquier caso, en ambas resistividades el tiempo de vida final es
significativamente mejor para los contactos LFC realizados con la fuente UV. Puesto que las
fracciones de area contactadas son muy similares (Tabla 5-6), podemos concluir que el proceso

con el laser UV causa un dafio menor en la superficie comparado con el laser VIS.

5.2. Optimizacion de la estructura de pasivacion con Alumina

Como alternativa a la pasivacion de la superficie posterior basada en capas de a-SiCyx:H, se
investigd una estructura alternativa de pasivacion con alumina (Al2Os). Este material afiade a la
pasivacion quimica, por saturacion de enlaces en la superficie de la oblea, un efecto adicional de
pasivacion fisica por efecto de campo. Las capas de alimina suelen contener una elevada carga
fija negativa, que en obleas tipo p dan lugar a una acumulacion de huecos cerca de la superficie.
Al reducirse en esa region la concentracién de portadores minoritarios (electrones), también

disminuye consecuentemente la recombinacion superficial.

Como ya se comentd en el capitulo 2, en este trabajo las capas de alimina se depositaron
mediante la técnica de ALD (Atomic Layer Deposition) en su variante térmica. En esta técnica de
deposito no se crea ningun plasma, las especies reaccionan quimicamente sobre la superficie de la
oblea a 300 °C dentro de una cdmara de vacio. De esta manera la alimina crece simultaneamente
sobre ambas caras de la oblea, obteniéndose directamente muestras simétricas. Cuando deba
depositarse el emisor en la cara frontal, la alimina puede atacarse facilmente mediante un ataque

en acido fluorhidrico diluido al 2%.

Este estudio se ha realizado en obleas tipo p de resistividad 2.5 Q-cm. Antes de depositar la
alimina se realiza un proceso de limpieza RCA, aunque en este caso no se hace el Gltimo bafio en
HF. Hemos comprobado que los resultados de pasivacion con Al,Oz acaban siendo mejores si se
mantiene en la interfaz con la oblea la delgada capa de SiO, que se forma durante el paso RCA2.
Justo después del depdsito por ALD, la pasivacion que ofrece la capa de alimina no es demasiado
buena. Para activar sus propiedades pasivantes debe realizarse un tratamiento térmico adecuado.
Este paso de recocido se optimizd en trabajos anteriores [10], resultando las mejores condiciones
una temperatura de 425 °C durante 10 minutos en un horno a presion atmosférica con un flujo de
forming gas. En la tabla 5-7 se indica el tiempo de vida medido por QSSPC y la correspondiente
velocidad de recombinacion superficial con una capa de Al.Os; de 50 nm, antes y después del
tratamiento térmico. Como se puede observar, el valor de z« mejora mas de un orden de magnitud
con el tratamiento térmico, reduciéndose Serr a un excelente valor de s6lo 12 cm/s. La razon de

este incremento se debe a la activacion de la carga fija negativa en la alimina que mejora la
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pasivacion por efecto de campo. De estos resultados se concluye sin lugar a dudas la necesidad de

este tratamiento térmico.

Tabla 5-7: Parametros caracteristicos de pasivacion para la capa de alimina antes y después del tratamiento
térmico.

Alumina Teff Impl-Voe  Sest
Recién depositada 83 642 169
Tratada térmicamente 1150 734 12

5.2.1.Estructura bicapa con Al,Os/a-SiCx:H

A efectos practicos, una bicapa de Al,Os y a-SiCx:H puede resultar muy adecuada para la
fabricacion de células solares [11]. En esta estructura la capa de a-SiCx:H utilizada es del tipo
reflector posterior, con un mayor contenido de carbono (x~1). La funcion de la capa de a-SiCx:H,
gue se deposita sobre la de Al,O3, es doble. En primer lugar, mejora la reflexion interna de la
radiacion que no se absorbe en un primer paso por la oblea, dandole una segunda oportunidad de
generar fotocorriente. Una excelente opcion para esta estructura es 50 nm de Al,O; mas 50 nm de
a-SiCy:H, formando una bicapa de un espesor total de 100 nm. Asi se combina la excelente
pasivacion de la alumina con una alta reflexion interna en el infrarrojo. La capa de a-SiCyx:H
también cumple una segunda funcién, al simplificar el proceso de fabricacién protegiendo la capa
de Al;Os3 en pasos posteriores. Como se ha comentado anteriormente, durante el depésito por
ALD la alumina crece simultaneamente sobre las dos superficies de la oblea. Por tanto, para
depositar el emisor de heterounion deberd eliminarse la capa de Al,Os de la cara frontal mediante
un ataque en HF diluido. Durante este paso la capa de a-SiCy:H, que no se ve afectada por el bafio

de HF, resulta muy util para proteger la alimina que pasiva la superficie posterior.

En la figura 5-9 se muestra la evolucion del tiempo de vida y del correspondiente implied-Voc a
lo largo de un proceso de fabricacién: después de depositar la alimina (ambas caras de la oblea),
tras el recocido en forming gas (375 °C), después de depositar la capa de a-SiCx:H en la superficie
posterior, ya con el emisor de heterounién sobre la cara frontal, tras el deposito del electrodo de
ITO vy, finalmente, después de un suave recocido a 160 °C. Es importante resaltar la importancia
de los tratamientos térmicos, tanto el que activa la pasivacion de las capas de alimina como el de

recuperacion del dafio producido en el paso de Sputtering.
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Figura 5-9: Tiempo de vida efectivo y Voc implicita a un sol en los distintos pasos de fabricacion de las células
solares de heterounidn con la pasivacion posterior de Al2O3y a-SiCx:H.

5.2.2.Estrategia de laser-firing antes de metalizacion

El proceso de contactado laser cuando se utilizan estructuras bicapa de Al,Os/a-SiCx:H se realiza
justo antes de la metalizacion del electrodo posterior. En este caso, es la propia capa de Al,Os la
gue proporciona los atomos de aluminio que se difunden para formar los contactos puntuales. Sin
la gruesa capa metalica, el proceso LFC puede realizarse a menor potencia de forma mucho mas
controlada. Asi se consigue formar microrregiones p* que, actuando a modo de local-BSF,

permiten reducir sensiblemente la recombinacién en la zona contactada.

La optimizacién del proceso LFC se realiza como en los casos anteriores, con la Unica diferencia
gue el electrodo metalico se deposita una vez ya se han difundido los contactos puntuales. Se ha
realizado el mismo estudio para medir la resistencia especifica de contacto (o) variando la
potencia del laser. En la figura 5-10 se comparan los valores de o para el proceso LFC
convencional sobre capas evaporadas de Al con el desarrollado para las estructuras con capas de
Al;Os. Se observa que en ambos casos pueden obtenerse valores de o suficientemente bajos (~1
mQ-cm?) como para crear contactos 6hmicos de calidad. En la tabla 5-8 se resumen los
parametros del proceso LFC para realizar contactos en células solares pasivadas con alimina.
Utilizando el laser IR (1064 nm) de nuestro laboratorio las condiciones éptimas son un ancho de
pulso de 100 ns y una potencia de 0.75 W, con una frecuencia de repeticién de 4 kHz. Como
puede apreciarse, la duracion del pulso laser y la potencia son claramente inferiores en el proceso
LFC optimizado para estructuras de pasivacion con alimina. No es necesario fundir la gruesa
capa de metal y los &tomos de Al estan directamente sobre el silicio en la capa de Al,Os, sin

necesidad de atravesar capas de a-SiCx:H como en el proceso tradicional. Las imégenes de
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microscopia indican un diametro en torno a 50 um para los contactos puntuales,
significativamente méas pequefios que los realizados con el mismo laser a partir de capas de

aluminio evaporado.
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Figura 5-10: Valores de la resistencia especifica de contacto en funcion de la potencia del laser para las dos
estructuras de pasivacion posterior.

Tabla 5-8: Parametros del proceso LFC optimizado para estructuras de pasivacion con capas de alimina.

Tipo de laser Longitud de  Ancho de pulso Frecuencia Potencia Diadmetro del
onda(nm) (ns) (kHz) (W) punto (Jint)
StarMark
SMP 100 11 1064 (IR) 100 (LD) 4 0.75 50 um
Rofin

5.3. Degradacion durante el proceso laser

El proceso LFC puede considerarse de baja temperatura en el sentido de que no se calienta toda la
muestra, por lo que lo hace compatible con estructuras de heterounién. No obstante, es evidente
que para formar los contactos puntuales localmente si se alcanzan temperaturas elevadas. Por
tanto, debido a la alta conductividad térmica del silicio cristalino, puede haber una afectacién
térmica que se extienda bastante mas alla de la zona contactada con el laser. La degradacion que
por este motivo pueda sufrir la pasivacion superficial alrededor del contacto puntual ya se tiene en
cuenta al medir el tiempo de vida después del proceso LFC. No obstante, el aumento de
temperatura también puede acabar afectando al emisor de heterounion depositado en la cara
opuesta. Para investigar esta posibilidad se realiz6 un estudio sobre dos muestran variando el
orden del proceso de fabricacion. Se escogié una estructura de pasivacion posterior con alimina,

puesto que al realizar el proceso laser antes de la metalizacion resulta mas facil medir el tiempo

93



Desarrollo del electrodo posterior

de vida por QSSPC. En cualquier caso, se espera que el dafio inducido por el laser sea comparable

o incluso superior para las estructuras de pasivacion basadas en a-SiCyx:H.

En particular, los precursores de dispositivo investigados en este andlisis se fabricaron sobre
obleas pulidas tipo p de resistividad 2.5 Q-cm. La estructura final de las dos muestras es idéntica,
consta de un emisor de heterounién en la cara frontal y de una bicapa Al,Os/a-SiCx:H en la
posterior. Sin embargo, en una primera muestra se realizé el proceso laser antes de depositar el
emisor (figura 5-11 a). En la segunda muestra, por el contrario, el proceso laser se realizo al final
con el emisor ya depositado en la cara frontal (figura 5-11 b). Entre cada paso de fabricacion se
midio el tiempo de vida efectivo de las dos muestras con la finalidad de poder analizar la
evolucion de la pasivacion superficial en los dos casos. Estos resultados se resumen en la figura 5-
12 donde, para mayor claridad, a los distintos pasos de fabricacion se les ha etiquetado con la

secuencia de numeracion indicada en la figura 5-11.
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Figura 5-11: Secuencia de fabricacion de dos dispositivos variando el orden del paso de contactado laser.

Los valores de zs en los pasos de fabricacién 1 y 2 son equivalentes, puesto que hasta aqui las
dos secuencias de fabricacion coinciden. Como puede verse, la pasivacion superficial que
proporciona la alimina depositada sobre ambas superficies de la oblea es excelente (zf=1.5 ms).
El tiempo de vida todavia mejora un poco mas (z=1.6 ms) después de depositar el reflector
posterior de a-SiCx:H en la cara posterior (x~1). En este punto se eliminé la capa de alimina de
la superficie frontal, siguiendo cada una de las muestras una secuencia de fabricacion distinta. En
el primer caso (a) no se muestra el valor de zs« en el paso 3, tras el proceso LFC, puesto que su
valor queda absolutamente limitado por la superficie frontal sin pasivar. Tras depositar el emisor,
el valor de zf vuelve a incrementarse hasta 0.7 ms. Este valor disminuyeligeramente hasta un
valor final de 0.6 ms al final de la secuencia de fabricacion, con el depoésito del ITO y un posterior
recocido de recuperacion. En referencia al segundo proceso (b) el tiempo de vida medido en el

paso 3, tras depositar el emisor, es muy elevado (z=1.3 ms). Este valor se mantiene todavia
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elevado (zr=1.1 ms) después de depositar el ITO y realizar un recocido de recuperacion. Sin
embargo, disminuye drasticamente a 0.4 ms cuando se finaliza la secuencia de fabricacién con el

proceso LFC.
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Figura 5-12: Tiempo de vida efectivo a un sol medido mediante QSSPC en los distintos pasos de fabricacion,
variando el orden en que se ha hecho el paso de contactado laser, (a) antes del emisor, y (b) después del emisor.

En las dos muestras se observo que tanto el depdsito del electrodo de ITO como el proceso LFC
causan una reduccion en el valor de z. En cualquier caso, la conclusion mas relevante tras
comparar las dos secuencias de fabricacion es la diferencia en el tiempo de vida final de ambos
precursores. En este sentido el valor de z« es un 30% mayor en el paso 5 de la muestra (a), caso
en el que emisor se deposita posteriormente al proceso laser. Este resultado sugiere que el proceso

LFC podria estar induciendo una degradacion en la calidad del emisor para el caso (b).

En la literatura pueden encontrarse referencias de otros grupos que también han reportado un dafio
en la pasivacion superficial causado por tratamientos l&ser en la cara opuesta de la oblea [13].
Este efecto se ha atribuido a ondas de presion propagéndose en la oblea hasta la superficie
opuesta, causando un dafio estructural (stress) que aumenta la recombinacion superficial. En
nuestro caso nos parece mucho mas plausible un efecto térmico atendiendo a la larga duracion del
pulso laser (400 ns) en nuestro sistema IR. Este sobrecalentamiento es particularmente perjudicial

en las células solares de heterounion, puesto que el emisor se deposita a baja temperatura (300°C).

El estudio presentado en este apartado se complet6 fabricando dispositivos completos, de nuevo
en obleas tipo p de 2.5 Q-cm, pero con la superficie frontal texturizada. Se compararon las
mismas secuencias de fabricacion indicadas en la figura 5-11, finalizando las células solares con
el deposito de los electrodos metalicos correspondientes. Las caracteristicas J-V medidas en
oscuridad y para iluminacion AM1.5 se muestran en la figura 5-13 (linea discontinua), con los
parametros eléctricos correspondientes recogidos en la tabla 5-9. La eficiencia de conversion

fotovoltaica es claramente mayor (16.7%) para el dispositivo fabricado siguiendo la secuencia (a),
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de acuerdo con el estudio previo en base a medidas de tiempo de vida en precursores (figura 5-
12). La mayor eficiencia se debe a unos valores méas altos de Voc y FF cuando el paso laser se
realiza antes de depositar el emisor. Es especialmente remarcable el incremento de 25 mV en la
tensién de circuito abierto. En la caracteristica J-V medida en oscuridad (gréfica interna de la
figura 5-13) también se advierte una menor corriente de saturacion, como se puede esperar de una
mejor pasivacion superficial. En los dispositivos completos también se realizaron medidas de
QSSVoc, de las que se deducen las curvas pseudo J-V sin el efecto de la resistencia serie (figura
5-13, linea continua). A partir de estas curvas puede calcularse el pseudo-FF, que sin el efecto de
la resistencia serie es muy indicativo de la calidad de la estructura de heterounion. Este valor
vuelve a ser claramente superior (pFF=77.3%) para la célula solar obtenida segln la secuencia de

fabricacion (a).
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Figura 5-13: Tiempo de vida efectivo medido en los precursores (linias) y medidas Qss-Voc en los dispositivos
acabados (triangulos).

Tabla 5-9: Parametros eléctricos de los dispositivos de heterounién completos siguiendo los dos procesos de
fabricacién comparados en este estudio.

Jsc (mA/cm2) Voc(mV) FF(%) Pseudo-FF (%) Eff (%)

LF antes del 342 657 74.3 773 16,7
emisor

LF después 342 630 731 76,9 15,7

del emisor

Para acabar, las medidas de QSSVoc también se utilizaron para el calcular el valor de z# en los
dispositivos acabados [14]. En la figura 5-14 se comparan estos valores finales de zg con los
medidos en los respectivos precursores para los pasos de fabricacion 5 (a) y (b), justo antes de la
metalizacion final. Como era previsible, los valores de zsw en las células solares acabadas se
reducen respecto a los precursores. Este resultado podria deberse a una pérdida de pasivacion por

efecto de campo cuando el electrodo posterior de aluminio contacta la base del dispositivo. O
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bien, por una degradacion de las propias capas pasivantes durante los procesos de metalizacion.
En cualquier caso, el valor final de z# en los dispositivos completos vuelve a ser mejor cuando el
proceso LFC se realiza sin haber depositado todavia el emisor. Todos estos resultados apuntan a
que el tratamiento laser acaba afectando también a la superficie frontal, posiblemente por la

difusion del calor a través de la oblea de silicio cristalino. .
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Figura 5-14: Tiempo de vida efectivo medido en los precursores por QSSPC (lineas discontinuas), comparado
con el que se obtiene para dispositivos acabados de medidas de QSSVoc (lineas continuas).
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6. Optimizacion de células solares

En este capitulo se van a analizar los resultados en células solares completas de
heterounion de silicio. Los estudios previos para su optimizacién ya se han
explicado en los capitulos 4 y 5, aplicando aqui la tecnologia desarrollada a la
fabricacion de dispositivos completos. De no indicarse otra cosa, las capas y
procesos utilizados son los que se han identificado como 6ptimos en los capitulos
anteriores. En particular el equipo utilizado para los procesos LFC es el IR de
nuestro laboratorio, excepto en el estudio especifico sobre la influencia de la
longitud de onda de la fuente laser. La completa caracterizacion oOptica y eléctrica
de las células solares, como se ha descrito en el capitulo 3, permitira identificar los

mejores dispositivos de heterounidn.

6.1. Importancia de la pasivacion posterior

En capitulos anteriores de esta tesis se ha insistido en la importancia de la pasivacion superficial
para conseguir un buen rendimiento en los dispositivos fotovoltaicos. Para demostrar este hecho
se finalizaron dispositivos sin las capas de pasivacion y reflector posterior, que se compararon con
los que si la incluyen. Este estudio se realizé en obleas tipo p de resistividades 0.5y 2.5 Q-cm. En
la figura 6-1 se muestran las caracteristicas eléctricas medidas en oscuridad y bajo iluminacién
estandar AM1.5, recogiendo los correspondientes parametros eléctricos de las cuatro muestras en
la tabla 6-1.
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Figura 6-1: Caracteristicas J-V medidas en oscuridad (graficas interiores) y en condiciones estandar de
iluminacion AM1.5 para muestras sin (lineas de puntos) y con (lineas continuas) estructura PAS/BRC, en obleas
de resistividad 2.5 Qcm (a) y 0.5 Qcm (b).

Tabla 6-1: Parametros eléctricos de las células solares con y sin estructura PAS/BRC posterior en obleas de dos
resistividades.

Resistividad (Qcm) 25 0.5
) Sin Con Sin Con
Estrategia
PAS/BRC  PAS/BRC PAS/BRC  PAS/BRC

Jsc (mMA/cm?) 27.7 31.2 29.04 30.5
Voc (V) 0.571 0.637 0.636 0.675

FF (%) 75.4 735 76.3 77.4
Eficiencia (%0) 11.9 14.6 14.1 15.9

En ambas resistividades se aprecia una gran mejoria al pasivar la superficie trasera. En las células
solares con la estructura pasivante y reflector posterior se observa un incremento en el valor de
Jsc entre 1y 3 mA/cm?. Muy probablemente este aumento se debe al reflector posterior, que
permite aprovechar méas radiacion solar al hacerla pasar de nuevo por la oblea. En referencia a la
tension en circuito abierto, el beneficio de pasivar la superficie posterior es todavia més
importante. En obleas de resistividad 2.5 Q-cm el valor de Voc aumenté méas de 50 mV, mientras

gue para 0.5 Q-cm el incremento es de casi 40 mV.

En cambio, en el factor de forma no se aprecia un efecto demasiado claro. Si bien en obleas de 2.5
Q-cm el FF de los dispositivos con pasivacion posterior disminuye casi un 2%, para 0.5 Q-cm se
observa una mejora en torno al 1%. EIl factor de forma se ve habitualmente afectado por la
resistencia serie del dispositivo, a la que contribuyen tanto el contacto posterior de base como

también el electrodo frontal. Probablemente, en las obleas de mayor resistividad el FF puede verse
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penalizado por la resistencia serie del contacto de base (Rs;) que resulta tras el proceso LFC. De
todas maneras, las diferencias observadas son pequefias y podrian deberse a motivos

experimentales.

Podemos concluir que, como se esperaba, las células solares son claramente mas eficientes
cuando incluyen la estructura PAS/BRC en la superficie posterior. La mejora es muy

significativa, el valor de ) aumenta un 2.7% en 2.5 Q-cmy un 1.8% en 0.5 Q-cm

En las curvas J-V medidas en oscuridad también se aprecia una mejora en la calidad de los
diodos. La region exponencial de la caracteristica de los dispositivos que incluyen pasivacion
posterior se desplaza hacia la derecha, lo que indicaria una disminucion de la densidad de
corriente de saturacion (Jo). Para confirmar este efecto, se ajustaron detalladamente las curvas de

acuerdo a un modelo de doble diodo:

i (eV—RS]/nlvt ~ 1) e (eV—Rs]/nZVt _ 1) n % (6.1)

p

De este ajuste se obtienen los parametros caracteristicos del dispositivo que aparecen en la
ecuacion 6.1: las densidades de corriente de saturacion de los dos diodos (Jo, Jor), Sus
correspondientes factores de idealidad (ni1, n2), asi como las resistencias serie y paralelo (Rs, Rp).
Los resultados de estos ajustes se recogen en la tabla 6-2, para dispositivos sin y con pasivacién
posterior. Para ambas resistividades la densidad de corriente de saturacion del primer diodo
disminuye al incluir la estructura PAS/BRC posterior. Este es el motivo por el que la pasivacion

superficial hace aumentar la tension en circuito abierto de las células solares.

Este resultado se puede explicar considerando que el valor de Jo para el diodo de difusién esta
dominado por su componente de base, que se reduciria al disminuir la velocidad de
recombinacion superficial en la cara posterior (ver Capitulo 2). Por el contrario los valores de Jor
para el diodo de recombinacion aumentan al incluir la estructura PAS/BRC posterior. El valor de
Jor estd determinado por la recombinacion en la zona de carga de espacio y en la interfaz del
emisor de heterounion. Es este sentido, el emisor de los dispositivos con pasivacion posterior
podria haberse degradado durante el deposito de la estructura PAS/BRC a 250 °C. Los factores de
idealidad de los diodos correspondientes se pudieron fijar en n1=1y n,=2, excepto para la oblea de

resistividad 0.5 Q2-cm en que un buen ajuste requiere un valor mayor de n..

Por ultimo, la resistencia serie aumenta ligeramente en 2.5 Q-cm al incluir la estructura PAS/BRC
con contactos LFC. Sin embargo, es algo menor en la célula solar con la misma estructura
fabricada sobre obleas de 0.5 Q-cm. En todo caso, a la resistencia serie también contribuye

significativamente el electrodo frontal de ITO con una rejilla metélica de plata. Suele haber cierta
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dispersion experimental entre los depdsitos de ITO o debido a la utilizacién de diferentes

mascaras de sombra.

Tabla 6-2: Parametros del ajuste a dos diodos de las curvas J-V en oscuridad de las muestras sin y con
estructura PAS/BRC para obleas de dos resistividades.

Resistividad (€-cm) 2.5 0.5
Estrategia Sin PAS/BRC  Con PAS/BRC  Sin PAS/BRC  Con PAS/BRC
Jo (pA/cm?) 3.76 0.64 0.49 0.16
Ny 1 1 1 1
Jor (NA/cm?) 2.27 6.59 11.9 168
N2 2 2 2.59 2.84
Rs (Q:cm?) 1.52 1,88 1.78 1.37

6.2. Sustrato pulido y sustrato texturizado

En el capitulo 4 se presentdé un detallado estudio para optimizar el emisor de heterounion. Se
concluy6 que como capa n de a-Si:H el dopado méas adecuado es un 0.2% de fosfina en fase gas,
que resulta en una resistividad de 26.1 Q-cm? y una energia de la banda prohibida de 1.62 eV.
También se optimizo el grosor de las capas en el emisor de heterounion, tanto sobre sustrato
pulido como texturizado, a partir de medidas de QSSPC. El mejor espesor se fijo en 4 nm de capa
intrinseca de a-SiCx:H (x~0.2) y 15 nm de capa dopada n de a-Si:H. Paralelamente, se advirtio
que en muestras texturizadas la mayor superficie efectiva a recubrir resulta en una disminucion
del ritmo de deposito. Por tanto, para obtener una estructura de capas del mismo espesor debe
aumentarse el tiempo de deposito en un factor 1.7. Este valor coincide con el incremento de

superficie que se puede estimar geométricamente para los sustratos texturizados.

Asimismo, para comparar el comportamiento final se finalizaron células solares de heterounion a
partir de los mejores precursores en obleas pulidas y texturizadas. Seguidamente se caracterizaron
las células solares con el fin de analizar su comportamiento Optico y comparar sus parametros
eléctricos. En la figura 6-2 se muestran la caracteristica J-V de células solares fabricadas en
sustrato pulido y texturizado, con los correspondientes parametros fotovoltaicos recogidos en la

leyenda interior.
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Como era de esperar, la mejor caracteristica es la del dispositivo fabricado sobre un sustrato
texturizado. La diferencia mas relevante es el incremento de 5,4 mA/cm? en el valor de Jsc al
texturizar la superficie frontal. Como se explico en el capitulo 2, esta mejora se debe a una
disminucidn de las pérdidas por reflexion de la luz incidente. La luz reflejada una primera vez en
la cara de una piramide lo hace en un angulo tal que vuelve a incidir sobre otra piramide. Asi se
consigue que la fraccion de luz que entra en la célula solar sea mayor. La tension en circuito
abierto también aumenta 15 mV, mas de lo que cabria por el aumento en el valor de Jsc, indicando
que el emisor de heterounion mantiene su calidad sobre superficie texturizada. También se
alcanza una factor de forma razonablemente bueno (FF=73,4 %), que podria mejorarse
reduciendo la resistencia serie del electrodo frontal. En consecuencia, se logré una remarcable
mejora en la eficiencia de conversion fotovoltaica (n) con el sustrato texturizado (17,2 %) en

comparacion con el pulido (14,8 %).
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Figura 6-2: Comparacion de las medidas J-V bajo iluminacion estandar AM1.5 de células solares de heterounion
fabricadas en sustrato pulido (circulos) y texturizado (cuadrados). Los parametros eléctricos de las curvas se
recogen en la leyenda interior.

Asimismo, la comparacion de las curvas de eficiencia cuantica externa (EQE) evidencia que la
respuesta del dispositivo fabricado sobre sustrato texturizado es mucho més amplia que sobre
sustrato pulido (figura 6-3). Este efecto se puede atribuir a la disminucién de la radiaciéon reflejada
en la superficie frontal. Para analizar con mas detalle este efecto se midio la reflexion de ambos
dispositivos desde su cara frontal (grafica interior de la figura 6-3). Estas medidas confirman una
menor reflexion en todo el espectro, siendo el efecto mas relevante al alejarse de la longitud de
onda de 600 nm. Recordemos que el espesor del electrodo de ITO en la cara frontal se ajusta para

actuar como antirreflejo en esa region del espectro, donde la densidad de fotones del espectro

solar es mayor.
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Figura 6-3: Comparacion de las medidas de EQE vy reflectancia (grafica interior) de dispositivos de heterounion
en sustrato pulido (circulos) y texturizado (cuadrados).

6.3. Tratamiento térmico sobre el TCO

La necesidad de una capa de TCO para reducir la resistencia del emisor y permitir la coleccion de
la fotocorriente generada por las células solares de heterounion ya se justificd en el capitulo 2.
Igualmente, en el capitulo 4 se advirtid que durante el proceso de Sputtering para depositar el
TCO se produce una degradacion importante del tiempo de vida de los precursores.
Afortunadamente, esta pérdida puede revertirse completamente con un tratamiento térmico a
temperaturas moderadas. En el capitulo 4 se investigaron tratamientos en diferentes ambientes,
variando tanto el tiempo como la temperatura de recocido. De este estudio se concluy6 que un
recocido a 160 °C durante una hora permite recuperar la calidad inicial de las estructuras de

heterounion.

En este apartado se recogen los resultados en dispositivos acabados a partir de los precursores
utilizados para los estudio de tiempo de vida. En primer lugar, se considera una muestra sin
tratamiento térmico después del deposito del TCO. En realidad, durante el proceso fotolitografico
que delimita el area activa de los dispositivos, la muestra se recuece a 105°C durante 30 minutos
para curar la resina. Pero como se observo en el capitulo 4, este tratamiento térmico no es

suficiente para recuperar la calidad inicial del emisor de heterounién.

Las otras dos muestras si han sido tratadas térmicamente de forma especifica después del depdsito
del TCO. Los recocidos se han realizado a 160°C durante una hora, variando entre los dos casos el
ambiente durante el tratamiento. Una de las muestras se recocié en un horno a presion atmosférica

purgado con forming gas, mientras que la otra se tratd en una cdmara de vacio con un flujo de
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nitrégeno de 25 sccm manteniendo una presion de 1 mbar en la camara. Se midieron las
caracteristicas J-V de estas células solares bajo iluminacién estandar AM1.5, recogiéndose los
correspondientes parametros fotovoltaicos en la tabla 6-3.

Tabla 6-3: Parametros eléctricos de tres células solares de heterounion: sin tratamiento y con tratamientos
térmicos (160 °C, 1 h) en distintos ambientes para recuperar el dafio producido por el paso de Sputtering.

Dispositivo Voe (MV) Jsc (MA/cm2)  FF (%) n (%)

Sin tratar 616 30.3 75.5 14.1
Recocido (horno) 640 31.9 63.4 12.9
Recocido (vacio) 644 32.7 76.6 16.1

Estos resultados dejan claro que el tratamiento térmico es necesario para obtener valores de Voc
mas elevados en los dispositivos finales. Los valores de Jss también aumentan significativamente
en las muestras tratadas térmicamente, debido a que las pérdidas por recombinacién son mas bajas
y las capas de ITO recocidas mas transparentes. Sin embargo, a partir de los valores de FF se
evidencia que el tratamiento térmico en el horno es perjudicial. Seguramente, aun con la purga de
forming gas, la capa de ITO acaba oxidandose. El correspondiente incremento en la resistencia

cuadro del electrodo frontal seria la principal causa del bajo valor del FF en este dispositivo.

En consecuencia, el precursor tratado térmicamente en la cdmara de vacio es el que resulta en un
célula solar con los mejores parametros eléctricos. La eficiencia de conversion fotovoltaica de
esta célula solar (n=16.1%) es un 2% mayor que la del dispositivo sin tratamiento térmico. El
valor final de Voc medido en el dispositivo final (644 mV) es significativamente menor que la
implied-Voc prevista en las medidas de QSSPC del capitulo 4 (718 mV). Esta diferencia se debe
basicamente al efecto de contactar el dispositivo, que por otra parte es necesario para poder
extraer la fotocorriente. En particular, la recombinacién superficial aumenta en los contactos

puntuales posteriores que se fabrican con el proceso LFC [1].

En la figura 6-4 se comparan las curvas J-V bajo iluminacion de la mejor célula solar recocida en
la cdmara de vacio con la del dispositivo sin tratamiento térmico especifico. Resulta evidente la
mejora de todos los pardmetros fotovoltaicos del dispositivo que llevan a un aumento absoluto del
2% en la eficiencia de conversién. Asimismo, en la grafica interior se muestran las
correspondientes curvas EQE y se compara la reflectancia del electrodo frontal. La diferencia
entre los espectros de reflexion podrian deberse a un cambio en la microestructura de la capa de

ITO, de acuerdo con lo observado en el capitulo 4.
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Figura 6-4: Caracteristica J-V bajo iluminacion estdndar AM1.5 de dos dispositivos de heterounidn siny con
tratamiento térmico. La gréafica interior muestra la EQE y la reflectancia de las mismas células solares.

La mejora observada en la curva EQE después del tratamiento térmico ocurre en el rango de
longitudes de onda entre 550 y 1050 nm. Para longitudes de onda mas cortas, la EQE se ve
limitada por la absorcion en el emisor donde practicamente todos los pares electrén hueco acaban
recombinando. En la region de longitudes de onda largas, las curvas EQE de las dos células
solares son muy similares. De hecho, la estructura del contacto posterior es idéntica para ambos
dispositivos. En la region intermedia de longitudes de onda, la menor respuesta del dispositivo sin
tratamiento térmico se explica por el dafio causado en la interfaz durante el depoésito de ITO. En la

célula solar que si se tratd, la EQE mejora tanto por la reduccién en la reflectancia como por la

recuperacion del tiempo de vida.
6.4. Variacion de la distancia entre contactos puntuales

Una vez optimizado el proceso LFC para obtener contactos puntuales de calidad, el siguiente
aspecto a estudiar es su distribucion geométrica mas adecuada en estructuras completas de célula
solar. En este andlisis se consideraron dos disposiciones diferentes: en la primera los contactos
puntos estan distribuidos en una red cuadrada, mientras que en la segunda se distribuyen
siguiendo una una red hexagonal. Al mismo tiempo se vario la distancia de separacion, que
teniendo en cuenta el tamafio de los puntos determina la fraccion de area contactada. El equipo
laser utilizado en este estudio fue el IR de nuestro laboratorio, con las condiciones optimizadas en
el capitulo 5 para la estructura posterior PAS/BRC de a-SiCx:H y una capa de aluminio

evaporado.
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Tabla 6-4: Caracteristicas del proceso laser utilizado para optimizar la distribucién de contactos puntuales.

) ) Longitud de Ancho de Frecuencia Potencia
Tipo de laser
onda (nm) pulso (ns) (kHz) (W)
StarMark SMP
) 1064 400 8 2.4
10011 Rofin

Manteniendo fijas estas condiciones del laser (tabla 6-4), se varid la distancia (pitch) entre los

contactos puntuales desde 0.6 hasta un maximo de 1.2 mm en pasos de 0.2 mm. El estudio se

realizé de forma paralela para distribuciones de contactos puntuales en red cuadradra y hexagonal.

Los parametros eléctricos de las células solares, fabricadas sobre obleas tipo p de resistividad 0.5

Q-cm, se muestran en la figura 6-5.
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Figura 6-5: Dependencia de los parametros eléctricos en funcion de la distancia entre contactos puntuales,
variando también su distribucion geométrica (cuadricula o red hexagonal).

Como primer resultado se observa que, independientemente del pitch, la red hexagonal permite

alcanzar eficiencias més altas. Todos los parametros fotovoltaicos son mejores excepto la tension
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en circuito abierto, que es ligeramente mayor para una red cuadrada. Pero la diferencia es tan

pequefia que se ve compensada por el resto de pardmetros a favor de la red hexagonal.

La tendencia general es una mejora de los dispositivos al incrementar la distancia de separacién
entre los contactos laser. EI parametro que mas claramente aumenta es la tensién en circuito
abierto, puesto que al disminuir el area contactada hay una menor afectacion en la pasivacion
superficial de la estructura de a-SiCx:H [2]. La corriente en corto circuito también aumenta con el
pitch, sobre todo para la distribucion en red cuadrada, aunque el efecto no es tan importante. Por
el contrario, el factor de forma disminuye ligeramente al incrementar la distancia entre los
contactos laser. La fraccion de area contactada disminuye al aumentar el pitch, lo que causa un
aumento de la resistencia serie debida al contacto de base [3]. Este aumento de la resistencia serie

es el que acabaria repercutiendo en el valor del FF.

La eficiencia de conversion fotovoltaica (1), que tienen en cuenta los tres pardametros, aumenta
con el pitch. La diferencia no es muy importante para un distribucion en red hexagonal, sélo
aumenta un 0.4%, pero para la red cuadrada el valor de n mejora casi un 1%. El incremento de n
refleja que aunque el FF disminuya al separar los contactos, este efecto se ve compensado por los

valores mas altos de Voc Y Jsc.

Como conclusién de este estudio, para las células solares con contactos posteriores LFC
realizados con el laser IR, se ha seleccionado una distribucion en red hexagonal con una distancia
entre puntos de 1 mm. Esta es una buena eleccion de compromiso para conseguir un altor valor de

Voc sin penalizar el FF por el aumento de la resistencia serie.

6.5. Al evaporado y Al foil con laser IR

Tras el anélisis en precursores realizado en el capitulo 5, se finalizaron los correspondientes
dispositivos variando la fuente de aluminio (capa evaporada o papel de aluminio) para el proceso
LFC. En los precursores se estudio primero la resistencia de contacto en funcion de la energia del
laser durante el proceso LFC. Una vez optimizado el contacto eléctrico, se estudio el efecto en la
pasivacion superficial de los precursores al variar la fuente de aluminio. Como conclusion se fijo
que la energia 6ptima para la fuente laser IR es de 2.4 W con capas de aluminio evaporado y 2.7
W para la opcion de papel de aluminio. Ademas, aunque ambas velocidades de recombinacion
superficial son muy buenas, se obtiene un valor algo menor con el papel de aluminio (Sex=47.2

cm/s) en comparacion con la tradicional capa de aluminio evaporado (61.9 cm/s).

Para confirmar estas observaciones se completaron células solares con ambas estrategias de

metalizacion, en obleas tipo p de resistividad 0.5 y 2.5 Q-cm con la superficie frontal texturizada.
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Las caracteristicas eléctricas J-V se midieron en oscuridad y bajo iluminacion estandar AM1.5. El
comportamiento fotovoltaico de estas células solares se resume en la tabla 6-5, donde se

comparan en ambas resistividades las dos estrategias de metalizacién para el proceso LFC.

Las mejores células solares son las fabricadas en obleas de 0.5 Q-cm, debido a la mayor tension
en circuito abierto y factor de forma de estos dispositivos. En particular, la eficiencia mas alta
(n=18.05%) se obtiene con un proceso LFC aplicado a papel de aluminio. Conviene remarcar que
el Voc de 690 mV estd proximo a los mayores valores reportados en estructuras de doble
heterounidn sobre obleas tipo p [4], [5]. Teniendo en cuenta que el valor de Voc es un indicador
de la buena calidad de la pasivacion superficial, no se observan diferencias significativas entre las
dos estrategias de metalizacion. Sin embargo, si parece aumentar el valor de Jsc cuando se utiliza
papel de aluminio como electrodo posterior. Este efecto podria estar relacionado con una mayor
reflexion interna en la cara posterior, como se mostrara mas adelante.

Tabla 6-5: Parametros eléctricos de las células solares fabricadas en obleas de diferente resistividad con las
estrategias de aluminio evaporado y papel de aluminio como electrodo posterior.

Resistividad (Qcm) 25 0.5
Estrategia laser Al foil ~ Alevaporado Al foil Al evaporado
Jsc (mMA/cm?) 35.9 34.7 34.2 33.4
Voc (V) 0.644 0.645 0.690 0.688
FF (%) 73.7 72.8 76.5 77.4
Eficiencia (%0) 17.04 16.29 18.05 17.79

Las curvas de eficiencia cuantica externa (EQE) y reflectancia (R) también se midieron para
obtener mas informacién sobre las dos estrategias. La figura 6-6 compara estas curvas para las
celulas solares fabricadas en obleas de 2.5 Q-cm. En esta figura se observa que la muestra con un
electrodo de papel de aluminio tiene una respuesta claramente mayor en el infrarrojo, en
comparacion con la tradicional capa de aluminio evaporado. Aunque este efecto podria deberse a
una mejor pasivacion de la cara posterior, como se ha comentado ambas células solares
presentaban valores de Voc muy similares. Alternativamente, la mayor EQE en el infrarrojo
también podria justificarse por una mayor reflexion interna en este rango de longitudes de onda.
Esta posibilidad se confirmaria atendiendo al claro aumento observado en el espectro de
reflectancia para longitudes de onda por encima de 1000 nm. En la bibliografia puede encontrarse
una explicacion para el incremento de reflexion interna observado en las muestras con papel de
aluminio [6], que se deberia a la fina capa de aire que queda entre la capa pasivante y el papel de
aluminio. Este efecto estaria de acuerdo con el ligero aumento en el valor de Jsc que se observa en

las células solares fabricadas con la opcion de papel de aluminio. De hecho, a partir de las curvas
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de EQE y un espectro AML1.5 tabulado puede calcularse la diferencia que se espera en el valor de
Jsc dependiendo de la estrategia de metalizacion. Este calculo permite estimar un aumento en
torno a 0.8 mA/cm? en el valor de Jsc para el papel de aluminio en comparacién con la capa
evaporada. Dentro del error experimental, esta estimacidn concuerda con la diferencia en el valor

de Jsc para las caracteristicas eléctricas medidas con el simulador solar (tabla 6-5).
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Figura 6-6: Espectros de EQE y reflectancia de las células solares fabricadas en obleas de 2.5 QO-cm para las dos

estrategias de metalizacion en el proceso LFC. Para los dispositivos fabricados en obleas de 0.5 Q-cm el
comportamiento es muy similar.

Los dispositivos acabados también se caracterizaron mediante la técnica QSSVoc, que permite
comparar sus caracteristicas eléctricas con pseudo curvas J-V donde se elimina el efecto de la
resistencia serie. En la figura 6-7 se comparan estas curvas tanto en oscuridad (grafica interior)
como bajo iluminacidon para la mejor célula solar, fabricada en una oblea de 0.5 Q-cm con un
electrodo de papel de aluminio. La zona exponencial de la pseudo curva J-V en oscuridad se
ajustd con un modelo de un diodo, obteniéndose una baja densidad de corriente de saturacion
(Jo=39.5 pA/cm?) y un factor de idealidad razonablemente bueno (n=1.31). El correspondiente
pseudo factor de forma (pFF) alcanza un valor del 81.2%, que indica el alto potencial de estos

dispositivos.

En la tabla 6-6 se recogen estos pardmetros para las cuatro muestras estudiadas, comparando las
dos estrategias de metalizacion para obleas de las dos resistividades. Estos resultados evidencian
gue ambas estrategias producen contactos de buena calidad, ya que el pFF es muy parecido en
todos los casos. Los pardmetros del ajuste al modelo de un diodo son también similares para cada
resistividad, independientemente de la estrategia de metalizacion para el proceso LFC. Asimismo,

la resistencia serie (Rs) total de los dispositivos se ha calculado de acuerdo a [7]:
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Figura 6-7: Curva J-V medida bajo iluminacion estdndar (AM1.5) comparada con la pseudo curva J-V que se
deduce de las medidas de QSS-Voc, para la célula solar fabricada con papel de aluminio en una oblea de
resistividad 0.5 Q-cm. La gréafica interior muestra la correspondiente comparacion de las curvas J-V en

oscuridad.

Los valores de Rs obtenidos con las dos estrategias de metalizacion en el proceso LFC (tabla 6-6)

son también muy parecidos, volviéendose a confirmar la alta calidad del electrodo posterior en

ambos casos. Aun asi, se observa que en obleas de resistividad 2.5 Q-cm los valores de Rs son

significantemente mayores comparados con los de resistividad mas baja. Este resultado indicaria

gue la Rs total viene dominada por la contribucion del contacto de base, motivo por el que los

valores del FF son inferiores en las células solares fabricadas en obleas de resistividad 2.5 Q-cm

(tabla 6-5).

Tabla 6-6: Parametros del ajuste al modelo de un diodode las pseudo curvas J-V deducidas de las medidas de

QSS-Voc, para células solares fabricadas en obleas de diferente resistividad y con distintas estrategias de

metalizacion laser.

Resistivity (Q-cm)  Estrategia laser  Jo (pA/cm?)  n  p-FF (%) R (Q-cm?)
Al Foil 16.9 1.18 82.4 1.89
2 Al evaporado 28.5 1.21 82.1 2.11
Al Foil 39.5 1.31 81.2 1.17
0 Al evaporado 38.7 1.31 81.5 1.04

A partir de las medidas de QSSVoc también se puede calcular el tiempo de vida efectivo (z+) para

los dispositivos completos, como se explicé detalladamente en el capitulo 3. En la figura 6-8 se
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comparan para las dos resistividades las curvas de zs inicial en los precursores (QSSPC) con las
de los dispositivos completos (QSSVoc). En estas graficas se advierte un comportamiento muy
diferente entre las dos resistividades. En las células solares fabricadas sobre obleas de 2.5 Q-cm el
tiempo de vida de los precursores es mucho mayor que el de los dispositivos completos, para
ambas estrategias de metalizacion. Los valores de zs finales son muy parecidos a los niveles de
irradiancia que operan normalmente los dispositivos. Para baja inyeccion, en cambio, con papel
de aluminio se obtienen tiempos de vida més altos que con capas de aluminio por evaporacion.
Este resultado concuerda con el estudio de la pasivacién tras procesos LFC que se realizd en
muestras simétricas en capitulo 5, aunque los valores de zs en los dispositivos acabados son
ligeramente inferiores. Esta diferencia se puede deber a la influencia del emisor de heterounién en

la superficie delantera.

Otro factor a tener en cuenta en este andlisis es que las medidas de QSSVoc se realizan sobre los
dispositivos acabados, incluyendo los contactos metélicos. Estos pueden afectar negativamente a
la pasivacion por efecto de campo de las superficies y reducir los valores de zs. Este efecto seria
menos importante para la estrategia basada en papel de aluminio, ya que en este caso el contacto
del metal con la superficie posterior de la oblea se da sélo en la pequefia fraccion de area

contactada por el laser.

Effective Lifetime (s)

10'2: mass ; s 107 T s
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O Evap. Al finished cell O Evap. Al Finished cell |
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1 6]4 1 0‘15
Minority-Carrier density (cm™)

1 016
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5
101013

I 1614 ,1615 1016
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Figura 6-8: Tiempo de vida efectivo en funcién del exceso de portadores en precursores (QSSPC) y dispositivos
completos (QSSVoc) con las dos estrategias de metalizacion laser en sustratos de 2.5 Q-cm (a) y 0.5 Q-cm (b).

Finalmente, para los dispositivos desarrollados sobre obleas de 0.5 Q-cm no se observan cambios
significativos entre los valores de z« de los precursores y de los dispositivos acabados. Estos
resultados indicarian que es en realidad la calidad del emisor de heterounidn el factor que limita el

rendimiento de estas células solares. De todos modos, la baja velocidad de recombinacion en la
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superficie posterior que permiten las dos estrategias de metalizacion son suficientes para alcanzar

valores de Voc muy elevados (~690 mV) y eficiencias de conversién alrededor del 18%.

6.6. Variacion de la longitud de onda de la fuente laser en el proceso LFC

El Gltimo estudio realizado sobre la estructura de pasivacion con a-SiCx:H es la influencia de la
longitud de onda del laser utilizado para el proceso LFC. En el capitulo 5 ya se explicaron con
detalle las caracteristicas de las dos fuentes laser utilizadas en este estudio, la visible (VIS) y la
ultravioleta (UV) que emiten en 532 nm y 355 nm respectivamente. A partir del estudio de la
resistencia especifica de los contactos puntuales se optimizé la potencia a utilizar durante el
proceso LFC. También se analizo el efecto que estos procesos tienen en la pasivacion superficial
de la cara posterior, a partir de la comparacién de los tiempos de vida medidos en precursores y
en dispositivos acabados. De estos estudios se concluy6 que las muestras procesadas con el laser
UV presentaban una menor resistencia especifica de contacto, a la vez que la pasivacién

superficial también se veia menos afectada por el proceso LFC.

En este apartado se presentaran las caracterizaciones eléctricas y Opticas de los dispositivos
acabados con estas dos fuentes laser. En la figura 6-9 se muestran las curvas J-V de las células
solares de heterounion desarrolladas con el laser UV para las dos resistividades. Las
correspondientes curvas pseudo J-V calculadas a partir de las medidas de QSSVoc también se
representan en la misma figura para su comparacion (linea discontinua). Como ya se ha dicho en
estudios anteriores, estas curvas no estdn afectadas por la resistencia serie y dan informacion
sobre la calidad intrinseca de estas estructuras. En las gréaficas interiores se muestran las curvas J-
V en oscuridad de las mismas muestras. En la region de alta inyeccion estos datos se pueden
ajustar segin un modelo del diodo ideal (n~1), para obtener la densidad de corriente de saturacion
(Jo) y la resistencia serie (Rs). Estos pardmetros, junto con los correspondientes a las curvas J-V
bajo iluminacion, se recogen en la tabla 6-7 para las muestras desarrolladas con los laseres UV y

VIS en las dos resistividades.

A partir del ajuste de las curvas J-V en oscuridad se puede apreciar que los valores de Jo son
claramente mayores para los dispositivos fabricados en obleas de 2.5 Q-cm de resistividad. Este
resultado sugiere una contribucién de la componente de base en Jo mas importante en estos
dispositivos. Comparando las dos fuentes laser, independientemente de la resistividad, se aprecia
que el valor de Jo es significativamente menor para el laser UV. Esta diferencia esta de acuerdo
con la menor recombinacion superficial que se observé analizando las curvas de tiempo de vida

en el capitulo 5. Los valores de resistencia serie son moderados en todos los dispositivos (Rs~1
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Qcm?), pero bastante mayores que las contribuciones esperadas para el contacto de base
(Rsp~0,1-0,3 Qcm?) que se calcularon en el capitulo 5. Consecuentemente, s6lo un 10% de la

resistencia serie total se puede atribuir al contacto de base cuando se utilizan obleas de 0.5,
mientras que para 2.5 Q-cm este porcentaje aumenta a un 20% debido a la mayor resistencia
distribuida. Estos resultados confirman que para ambas fuentes laser los contactos eléctricos son
bastante buenos. De hecho, para reducir la resistencia serie se deberia mejorar el contacto frontal

con un TCO mas conductor o modificando el disefio de la malla metalica.

Analizando los pardmetros eléctricos de las curvas J-V bajo iluminacion, son los dispositivos
fabricados en obleas més dopadas (0.5 ©-cm) los que alcanzan mayores eficiencias de conversion
fotovoltaica (7). Este resultado esta claramente relacionado con los altos valores de tension en
circuito abierto (Voc), que a su vez estan de acuerdo con las bajas Jo de estos dispositivos. En
concreto, para la célula solar fabricada con el laser UV se obtiene una Voc de 680 mV y una n del
17.5%. Estos son los valores més altos obtenidos en este estudio sobre la influencia de la fuente
laser. Los valores de Voc y Jsc en el dispositivo en que el proceso LFC se hizo con laser VIS son
mas bajos, seguramente debido a que una mayor velocidad de recombinacion superficial en este
caso. En este dispositivo solo el factor de forma es mejor, lo que permitié que su eficiencia
llegase hasta el 17.4%. Para los contactos realizados con ambas fuentes laser la resistencia serie es
muy parecida, por lo tanto la diferencia entre los FF seguramente se deberd a diferencias
experimentales en el electrodo frontal. La tendencia en los dispositivos fabricados sobre sustratos
menos dopado (2.5 Q-cm) es muy parecida a la de las muestras anteriores. El valor de Voc es casi

20 mV mayor en la muestra desarrollada con el laser UV.

A partir de las medidas de QSSVoc se pudieron calcular las curvas pseudo J-V sin el efecto de la
resistencia serie. Estas caracteristicas ideales permiten calcular unas eficiencias de conversion
fotovoltaica méaximas del 18 y 19% en obleas de 2.5 y 0.5 Q-cm, respectivamente.

Tabla 6-7: Parametros eléctricos de las células solares fabricadas en obleas de dos resistividades, variando la
fuente laser (VIS y UV) en proceso LFC.

Dispositivos Parametros JV Pardmetros JV en iluminacion
oscuridad
. Fuente Jo Rs Jsc Voc FF
Resistividad ac0r " | (pa/cm?)  (Qem?) | (mAem?d)  (mv) () 1 (%)
2 5 ohm cm uv 0.71 1.7 34.5 635 743 163
’ VIS 1.18 15 34.0 616 755 158
0.5 ohm cm uv 0.11 15 34.8 680 739 175
’ VIS 0.19 1.0 33.7 667 774 174
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Figura 6-9: Caracteristicas J-V medidas bajo iluminacion estandar AM1.5 (lineas) para células solares de
heterounién fabricadas con el laser UV en el proceso LFC, para dispositivos desarrollados sobre obleas tipo p de
resistividad 2.5 Q-cm (a) y 0.5 Q-cm (b). Las curvas de las caracteristicas pseudo-JV calculadas a partir de las
medidas de QSSVoc (discontinua) muestran el comportamiento de los mismos dispositivos sin el efecto de la
resistencia serie. En la gréafica interior se muestran las correspondientes curvas J-V en oscuridad.

Tanto las caracteristicas eléctricas como las medidas de tiempo de vida sugieren que la pasivacion
de la superficie posterior es mejor en las células desarrolladas con el laser UV. Sin embargo estas
medidas dan informacion de toda la estructura del dispositivo, de manera que los resultados
podrian verse influenciados por diversos factores. Por este motivo se procedié a calcular la
velocidad de recombinacion superficial efectiva (Srar) de la cara posterior, parametro que
determina directamente la calidad de la estructura LFC del contacto trasero. Para obtener los
valores de Srear S€ analizaron las medidas de eficiencia cuéantica interna (IQE) de las células
solares en el rango de longitudes de onda largas. En la figura 6-10 se comparan las curvas IQE
correspondientes a los cuatro dispositivos, acabados con las dos fuentes laser en obleas de
diferente resistividad. La principal diferencia se observa entre 800 y 1200 nm, ddnde los
dispositivos fabricados con el laser UV muestran una IQE ligeramente mejor para ambas
resistividades. En las figuras interiores se representa el inverso de IQE en funcion de la longitud
de penetracion de la luz a esa longitud de onda (o) para el rango de longitudes de onda entre 800
y 950 nm. Como se explico en el capitulo 3, a partir de un ajuste segin la ecuacion (6.3) puede

obtenerse la longitud de difusion efectiva (L) de los portadores minoritarios en la oblea de ¢-Si

[8].

1 —1 (cos@
2 =1+a @W) 6.3)

En este caso se ha tenido en cuenta que la superficie frontal esta texturizada, de manera que la luz
incidente atraviesa la oblea con un cierto &ngulo 6 respecto al plano. En obleas de c-Si con corte

(100) y texturizacion en piramides segun la direccion (111) se puede calcular un angulo 6~41,8°.
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Figura 6-10: Caracteristicas IQE y espectros de reflectancia de dispositivos de SHJ fabricados con laser UV y
VIS para el proceso LFC sobre obleas tipo p de resistividad 2.5 Qcm (a) y 0.5 Qcm (b). Las graficas interiores
muestran el inverso de la IQE frente el inverso de la absorcién en las longitudes de onda comprendidas entre 850
y 900 nm.

Los valores de L obtenidos con estos ajustes se recogen en la tabla 6-8. Las longitudes de
difusién son mayores que el grosor de la oblea (W=280 um) en cualquiera de los casos, pero se
confirma que el mejor resultado corresponde a los dispositivos fabricados con el laser UV.

Ademas, estos datos se pueden utilizar para calcular la Srear S€gQUN [9]:

w
Dy Lb—Leff-tanh<E)
Srear ~ 1, X W
b Leff—Lb-tanh<E

(6.4)

—

Donde Dy, es el coeficiente de difusion de los portadores minoritarios en la base del dispositivo
(electrones, sustrato tipo p). La longitud de difusion en volumen viene dada por L, = \/m,
donde 1 es el tiempo de vida en volumen de los portadores minoritarios en la oblea. El valor de
Dy depende del dopado de la oblea, a temperatura ambiente se puede tomar 30.6 cm?/s para 2.5
Q.cmy 23.2 cm?/s para 0.5 Q-cm. En las obleas de alta calidad FZ usadas en este trabajo, el valor
de 1, solo esta limitado por la recombinacion intrinseca del c-Si (Auger y banda-banda). De
manera que pueden considerarse los siguientes valores de =: 14 ms para obleas de 2.5 Q-cmy 0.8
ms para 0.5 Q-cm [10].

Tabla 6-8: Resultados de la longitud de difusion efectiva y velocidad de recombinacion superficial en la cara
posterior de dispositivos fabricados con laseres UV y VIS en dos resistividades.

Muestras L Srear (CM/S)
Resistividad  Fuente laser eff (L)
2.5 ohm cm UV 924 472
' VIS 686 752
uv 842 358
0.5 ohm cm VIS £14 o
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Los valores de Srear calculados con la ecuacion 6.4 se recogen en la tabla 6-8, confirmandose el
mejor comportamiento de los dispositivos acabados con el laser UV. Los valores de Srear €N €5t0s
dispositivos estan entre 300 y 500 cm/s, mientras que para el laser VIS el valor de Srear €S
practicamente el doble. Los valores de Syear informan de la recombinacion superficial efectiva que
resulta en el cara posterior, donde hay regiones muy bien pasivadas y también contactos puntuales

LFC con una alta velocidad de recombinacion [11]. Teniendo en cuenta que el area contactada es

muy parecida independientemente de la fuente laser (f ~1%), la diferencia entre los valores de

Srear S€ €xplicaria por una mejor calidad de los contactos puntuales producidos con la fuente laser
UVv.

6.7. Comparacion de las dos estructuras de pasivacion posterior

En referencia a la estructura de pasivacion con alimina, en el capitulo 5 ya se mostraron
resultados previos en precursores. Inicialmente se estudio la pasivacion superficial con alimina de
obleas de c-Si tipo p de resistividad 2.5 Q-cm. En los precursores de célula solar se logré un
tiempo de vida efectivo (zs) de 908 us, cuya correspondiente tension en circuito abierto implicita
alcanzaba 720 mV. Posteriormente se optimizaron las condiciones del proceso de contactado
LFC. Como ya se menciond en el capitulo 5, el proceso laser en esta estructura se realiza justo
antes del deposito de la capa de aluminio evaporado. Por tanto, es la propia capa de Al.Os la que
actla como fuente de atomos de aluminio para formar el contacto puntual. El laser utilizado ha
sido el IR de nuestro laboratorio, para el que con un potencia de 0.75 W se obtuvo la menor

resistencia especifica de contacto.

En este apartado se comparan las mejores células solares de heterounién pasivadas con alimina
con las analogas desarrolladas con a-SiCx:H en su totalidad. De nuevo se utilizaron obleas tipo p
de dos resistividades (2.5 y 0.5 Q2cm), texturizando en todos los casos la superficie frontal. Las
caracteristicas J-V de estas muestras se midieron tanto en oscuridad como bajo condiciones de
iluminacion estandar (figura 6-11) para analizar los pardmetros correspondientes. En la tabla 6-9

se recogen estos resultados para las cuatro muestras.

Como se ha justificado a lo largo de esta tesis, la tensidn en circuito abierto (Voc) es el pardmetro
mas representativo en cuanto a la calidad de las células solares. Comparando entre si los
dispositivos fabricados sobre obleas de distinta resistividad, se concluye que en 0.5 Q-cm se
obtienen valores de Voc mayores que en 2.5 Q-cm. La densidad de corriente de saturacion del
diodo ideal, que es la que determina el valor del Voc, tiene las contribuciones del término de

emisor y de base, Jo = Jge + Jop- LOs resultados obtenidos en nuestros dispositivos indican que la
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contribucién mas importante se puede atribuir al término de base, que como se indicd en el
capitulo 2 depende del dopado de la oblea (Na) y de la velocidad de recombinacion en la
superficie posterior (Spack):
Dn niz Shack
— g Do 6.5
Job =1q W NA Syt 22 (6.5)
w
Por tanto, en obleas mas dopadas (mayor Na) se tendra una Jo, menor para la misma velocidad de
recombinacion superficial. Esta observacion esta de acurdo con los resultados experimentales,
puesto que obtenemos valores mas altos de Voc sobre las obleas mas dopadas con la misma
estructura de pasivacion.

Tabla 6-9: Comparacion de los parametros eléctricos de los dispositivos de heterounién utilizando estructuras de
pasivacion con aliminay a-SiCx:H para las dos resistividades.

Resistividad (Qcm) 25 0.5
Estructura de pasivacion Alumina a-SiCx:H Aldmina a-SiCx:H
Jsc (MA/cm?) 35.6 34.7 36.2 334
Voc (V) 0.673 0.645 0.683 0.688
FF (%) 73.7 72.6 743 773
Eficiencia (%0) 17.6 16.2 18.4 17.7

En términos generales, examinando los pardmetros eléctricos se puede concluir que la pasivacion
con la estructura de alimina es preferible a la de a-SiCyx:H. En las células solares fabricadas en
obleas de 2.5 Q-cm la Voc aumenta 28 mV, debido a que la alimina pasiva mejor la superficie
que la estructura de a-SiCx:H. En cambio, en las muestras de 0.5 Q-cm el efecto de la pasivacion
no se observa tan claramente en la Voc. Esto podria deberse al aumento en el valor de Na, que
acabaria siendo mas determinante que la velocidad de recombinacion de la superficie posterior
(Srear). ES decir, obtener un valor bajo de Srear Ya no seria tan importante para reducir Jo,, de

manera que la calidad de la pasivacion afectaria menos en el Voc final.
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Figura 6-11: Comparacion de las caracteristicas J-V medidas en oscuridad (graficas interiores) y en condiciones
estandar de iluminacion AM1.5, para muestras con estructura de pasivacion por aliminay por a-SiCx:H, en
obleas de resistividad 2.5 Q-cm (a) y 0.5 Q-cm (b).

Por otra parte, el incremento en Jsc obtenido para ambas resistividades al utilizar alimina es
demasiado elevado para deberse sélo a una mejor pasivacion superficial. Parece mas probable que
a esta diferencia también contribuya algin factor adicional. Esta hipdtesis se confirma al
comparar los espectros de EQE vy reflectancia en la figura 6-12 para las células solares fabricadas
en 2.5 Q-cm, los resultados en 0.5 Q-cm son similares. Al utilizar alimina la respuesta es mejor
en todo el espectro. En la region infrarroja, a la mejora en IQE también parece contribuir una
mayor reflexion interna cuando se utiliza la pasivacion con alimina. Sorprendentemente, también
es mejor la respuesta a longitudes de onda corta. En este caso, se podria deber a diferencias
experimentales que varian la calidad del emisor de heterounion. En particular, cuando se utiliza
pasivacion con alumina el emisor de heterounidn se deposita después de la estructura de la cara
posterior. En cambio, en la pasivacion con a-SiCx:H el emisor de heterounion se deposita antes y

esta presente durante todo el proceso de la cara posterior.

Siguiendo el mismo procedimiento que en el apartado anterior, a partir de las medidas de IQE se
calcularon tanto la longitud de difusion efectiva (Ler) como la velocidad de recombinacion en la
superficie posterior (Srear). En la tabla 6-10 se recogen estos parametros para las cuatro muestras
estudiadas. En este caso se observa que, coincidiendo con los resultados anteriores, en las
muestras con pasivacion por alimina se consiguen valores de Srear mucho menores que para la
pasivacion de a-SiCx:H. La menor recombinacion superficial se debe principalmente a que el
proceso laser en las estructuras con alimina se realiza a una potencia muy inferior. Como se
explicé en el capitulo 5, la capa de alimina ya estd en contacto con el silicio, no es necesario
fundir una gruesa capa de aluminio y atravesar una estructura de capas hasta la oblea. En
consecuencia, el impacto causado en la pasivacién superficial es menor que para la estructura

tradicional de a-SiCy:H.
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Tabla 6-10: Resultados de la longitud de difusién efectiva y velocidad de recombinacion superficial en las células
solares con contactos LFC a través de estructuras de pasivacion basadas en aliminay a-SiCx:H.

Muestras
istivi : Lerr (UM Srear (CM/s
Resistividad  Fuente laser eff (HM) rear (CM/S)
2.5 0hmcm Alumina 2150 161
' a-SiCx:H 670 781
0.5 ohm cm Alimina 1200 206
' a-SiCx:H 590 674
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Figura 6-12: Comparacion de las curvas IQE y de la reflectancia de células solares con pasivacion posterior
basada en aluminay a-SiCx:H, para obleas de resistividad 2.5 Q-cm.

Finalmente, cabe destacar que la mejor eficiencia de conversién fotovoltaica la proporcionan los
dispositivos con pasivacion por alimina. El valor de n mejora en torno a un 1% para ambas
resistividades, beneficiandose del aumento en los valores de Voc Yy Jsc. En cambio, como en
ocasiones anteriores, en el valor del FF no se observa una tendencia clara. Mejora al utilizar
pasivacion con alimina en obleas de resistividad 2.5 Q-cm, pero ocurre al contrario para sustratos
de 0.5 Q-cm. No obstante, las diferencias son pequefias y en el valor del FF también influyen
maltiples factores que pueden variar debido a motivos experimentales, como por ejemplo la

resistencia serie introducida por el electrodo frontal.
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7. Conclusiones

En esta tesis se han desarrollado con éxito células solares de heterounidn de silicio sobre obleas de
c-Si tipo p de dos resistividades (0.5 y 2.5 Q-cm). Como emisor se ha optimizado una estructura de
capas a-SiCx:H(i)/a-Si:H(n) depositadas a baja temperatura mediante PECVD. Para el electrodo
posterior se ha utilizado una estrategia de contactos puntuales, a través de una estructura bicapa de
pasivacion y reflector posterior con a-SiCx:H intrinseco. También se ha considerado la alternativa
de pasivacién con capas de alimina, depositada por ALD, en combinacion con un reflector posterior
de a-SiCy:H. Estas estructuras de célula solar requieren una Unica capa dopada en el emisor, factor
de interés industrial y que simplifica su desarrollo en equipos de depdsito monocamara. Los
contactos puntuales en la cara posterior se realizan mediante un proceso laser (LFC) que difunde
localmente el aluminio para crear micro-regiones p*. La importancia de esta técnica LFC radica en

su facil adaptacion para producir este tipo de dispositivos a gran escala.

En referencia a la pasivacion superficial, se puede concluir que tanto el carburo de silicio como la

alimina permiten obtener muy buenos tiempos de vida (~1ms, en obleas de 2.5 Q-cm). En

cualquier caso, es esencial realizar una limpieza RCA para eliminar impurezas y acondicionar la
superficie de la oblea justo antes de depositar las capas de pasivacién. En las obleas mas dopados
el tiempo de vida es menor, limitado en parte por la propia recombinacién en el volumen del c-Si.
Aun asi, las células solares fabricadas sobre obleas mas dopadas alcanzan en general rendimientos
més elevados. El principal motivo es el aumento de la tension en circuito abierto, que esta
relacionado con la menor densidad de corriente de saturacion (Jo) en estos dispositivos. El valor de
Jo estaria dominado por su componente de base, contribucidon que disminuye en las obleas méas

dopadas haciéndose menos determinante la recombinacion superficial.

Para la optimizacion de las capas de a-SiCx:H, tanto dopadas como intrinsecas, se variaron las
concentraciones de los gases precursores y la temperatura de depdsito. La energia de la banda
prohibida (Eg) del a-SiCyx:H depositado mediante PECVD presenta una clara dependencia con la
temperatura de depdsito. Al aumentar la temperatura disminuye la cantidad de hidrégeno
incorporada en el material, reduciéndose también el valor de E;. La temperatura de depdsito

identificada como déptima para las capas de a-SiCx:H es 300 °C, que permite reducir la densidad de
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trampas y estados localizados en la banda prohibida. Otra conclusion en referencia a las capas de
a-SiCx:H es que la incorporacion de carbono aumenta el valor de Egy y favorece la formacion de

heterouniones mas abruptas.

La variacién del nivel de dopado en las capas de a-Si:H(n) no afecta apreciablemente a la
absorbancia dptica, sin observarse tampoco una variacion importante en el valor de Eg. En las
medidas de tiempo de vida si se observan diferencias significativas, identificandose como éptima

una concentracion de fosfina en fase gas del 0.2%.

Para transferir las estructuras de heterounion a obleas de c-Si texturizadas debe tenerse en cuenta
que debera adaptarse el tiempo de depdsito. El ataque anisotrépico sobre obleas de c-Si con
orientacion (100) da lugar a estructuras piramidales cuyas caras estan orientadas en la direccion
(111). Sobre esta superficie, para obtener capas del mismo grosor que en sustratos pulidos fue
necesario aumentar un factor 1.7 los tiempos de deposito. Este valor coincide con el incremento de
superficie efectiva a recubrir, que puede calcularse atendiendo a la geometria particular de la
superficie texturizada. Aunque no se consigui6 reproducir completamente los tiempos de vida
obtenidos en sustratos pulidos, las células solares fabricadas en obleas texturizadas son las que

presentan un mejor comportamiento 6ptico y eléctrico.

Como electrodo frontal y capa antirreflejo se estudiaron dos alternativas de 6xido conductor
transparente (TCO), el AZO y el ITO. Con el primero se obtuvieron resistividades demasiado altas,
alrededor de 10t Q-cm, que no son validas para su aplicacion en dispositivos. El principal problema
fue la imposibilidad tecnoldgica, en nuestro equipo de Sputtering, de depositar capas de AZO a una
temperatura de sustrato elevada. Para el ITO depositado a temperatura ambiente si pudieron
obtenerse resistividades del orden de 10 Q-cm. Por tanto, fue este Gltimo el electrodo transparente

que se selecciond para la fabricacion de células solares.

En cuanto a la estabilidad del emisor de heterounion a-SiCyx:H(i)/a-Si:H(n), se observo que
tratamientos a temperaturas superiores a la de deposito acababan degradando la pasivacion
superficial. Por tanto, en la medida de lo posible, todos los procesos posteriores al depdsito del
emisor deberian realizarse a temperaturas inferiores a 300°C. Ademéas de la temperatura,
tratamientos posteriores o el depdsito de otras capas también pueden degradar la calidad de la
estructura. El caso mas claro es el depdsito del TCO por la técnica de Sputtering. Durante el
desarrollo de esta tesis se observo que la radiacion del plasma y el bombardeo de iones altamente
energéticos producen una importante degradacion de la pasivacion superficial. Afortunadamente,
los valores iniciales del tiempo de vida pueden recuperarse completamente mediante un recocido
de una hora a 160°C en ambiente de nitrégeno (presion de 1 mbar). El analisis estructural mediante

XRD mostré que las capas de ITO, inicialmente amorfas, acaban recristalizando durante el
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tratamiento térmico. Este cambio estructural parece aumentar la transparencia del electrodo de ITO,

a la vez que reduce su resistencia cuadro.

En relacidn al proceso LFC, con el laser IR de nuestro laboratorio se estudiaron distintas opciones
variando la estructura de pasivacion y reflector posterior, asi como la fuente de aluminio utilizada
en el contacto trasero. Una primera observacion referente al proceso es que la formacién de
contactos puntuales (r~40 pum) inevitablemente causa cierta degradacion en la pasivacion de la
superficie posterior. No obstante, con una adecuada optimizacion del proceso, puede mantenerse
una baja velocidad de recombinacion superficial efectiva (Ser <100 cm/s). La potencia del laser
debe ajustarse cuidadosamente para conseguir una baja resistencia de contacto sin aumentar
excesivamente la recombinacion superficial. Por otra parte, se observo que la energia del laser
disipada en la muestra durante el proceso puede también afectar a la calidad del emisor en la
superficie frontal. Este deterioro de la estructura frontal puede evitarse cambiando el proceso de

fabricacion, de manera que los contactos LFC se realicen antes de depositar el emisor.

En el caso de utilizar una bicapa PAS/BRC de a-SiCx:H, la mejor eficiencia se obtuvo en las células
solares con un electrodo posterior de papel de aluminio para realizar el proceso LFC. La resistencia
especifica de contacto que se consigue es muy similar a la de un proceso estandar con capas de

aluminio evaporado (~1 mQ-cm?), pero se preserva algo mejor la pasivacion superficial de la cara

posterior. Este resultado podria explicarse por el mayor grosor del papel de aluminio (~25 pum), que
protegeria y disiparia mejor el calor durante el proceso laser. Ademas, fuera de la region de los
contactos, el papel de aluminio no esta en contacto directo con las capas de pasivacién. Por otra
parte, las medidas de EQE también indican una mayor reflexion interna en el infrarrojo cuando se
usan electrodos de papel de aluminio en lugar de capas evaporadas. Los pardmetros eléctricos de
las células solares muestran valores de Voc muy similares, pero una mayor Jsc con los electrodos

de papel de aluminio.

En colaboracion con el Centro Laser de la UPM también se estudi6 el proceso LFC con fuentes
laser de longitud de onda visible (VIS) y ultravioleta (UV). Con estos equipos se obtuvieron
resistencias especificas de contacto similares a las del laser IR, pero con la ventaja de que los
contactos puntuales son bastante mas pequefios (r=10 um). Esta posibilidad permite reducir la parte
de resistencia serie distribuida en la oblea, sin variar la fraccion de area contactada. En cuanto a la
pasivacion superficial, el laser UV es el que menos degradacion causé en el tiempo de vida. Esto
se traduce en una menor densidad de corriente de saturacion (Jo), que finalmente resulta en un valor
de Voc mas alto en las células solares. El valor de Jo en los dispositivos estaria dominado por su
contribucion de base, que es menor cuanto mas baja sea la velocidad de recombinacion en la

superficie posterior.
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La introduccion de una capa pasivante de alimina en la cara posterior permitio fabricar las mejores
células solares de heterounidn. En precursores de dispositivo, la calidad de la pasivacion superficial
es similar a la que se obteniene con una bicapa de a-SiCx:H (Siniciat #10 cm/s). Sin embargo, tras el
proceso LFC se observa una clara diferencia a favor de la estructura con alimina. La velocidad de
recombinacion superficial en dispositivos que incorporan alimina (Sfinal #100-200 cm/s) es muy
inferior a la de los fabricados con estructuras de a-SiCy:H (Stinai #600-800 cm/s). El motivo principal
de esta mejora es que la alimina permite realizar los contactos puntuales antes del paso de
metalizacion, utilizando potencias mucho menores en el proceso LFC. Asi el dafio causado por el

laser en la pasivacion superficial se reduce de forma muy significativa.

En resumen, se ha desarrollado una tecnologia completa de fabricacion de células solares de
heterounién. Se ha optimizado la estructura del emisor de heterounion, ademas del electrodo frontal
y capa antirreflejo. También se han investigado diferentes estructuras para la pasivacion de la
superficie posterior y para conseguir un buen reflector posterior. En las células solares de
heterounién desarrolladas en esta tesis se ha implementado, de forma original, un proceso LFC para
la realizacién de contactos puntuales en la cara posterior. La tecnologia desarrollada también
incluye la texturizacién y acondicionamiento de las obleas, asi como diferentes tratamientos que
permiten mejorar la calidad de los dispositivos. Como conclusion final, la mejor célula solar
fabricada durante esta tesis alcanzd una eficiencia de conversion fotovoltaica del 18.4%.
Finalmente, comentar que en la recta final de esta tesis se inicié una investigacion original que no
se ha incluido en esta memoria. Se han fabricado células solares de heterounién sobre oblea tipo n,
utilizando como emisor capas de 6xidos de metales de transicion. Estos materiales, ampliamente
investigados en el campo de la electrénica basada en semiconductores organicos, actlan como
capas transportadoras de huecos muy efectivas (hole transport layers). Los dispositivos preliminares
fabricados utilizando 6xido de molibdeno (MoQs) alcanzaron eficiencias de conversién del 15%,

proveyendose un amplio margen de mejora en multiples aspectos de esta nueva tecnologia.
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