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Resumen

En el presente trabajo se realizo la fabricacion y caracterizacion de celdas
solares de heterounion nip y pin. Las cuales fueron fabricadas sobre
sustratos de silicio cristalino, donde posteriormente se depositaron peliculas
delgadas de silicio amorfo intrinseco y silicio amorfo dopado, a bajas
temperaturas (< 200°C) por medio de la técnica de Depdsito Quimico en
Fase Vapor Asistido por Plasma (PECVD).

Para la fabricacion de celdas nip se utilizaron sustratos de silicio
cristalino tipo p, sobre el cual se depositdé una pelicula delgada de a-Si:H
intrinseco y, posteriormente, una pelicula delgada de silicio amorfo
hidrogenado dopado con fosforo, es decir a-Si:H tipo n, como capa
antirreflejante se utilizé una pelicula de Oxido de Indio Estafio ITO (Indium
Tin Oxide) y finalmente, los contactos metalicos se realizaron por medio de
evaporacion de aluminio. Las celdas pin se fabricaron sobre silicio cristalino
tipo n, sobre el cual se depositaron peliculas delgadas de silicio amorfo
intrinseco y silicio amorfo dopado con boro, es decir a-Si:H tipo p . La
caracterizacion se llevé a cabo por medio de la obtencién de curvas corriente
voltaje bajo iluminacion, usando una lampara de irradiancia conocida. De
esta manera se extrajeron los parametros de la densidad de corriente de
corto circuito (Jsc), el voltaje de circuito abierto (Vo) y la eficiencia del

dispositivo.

También se realizo un andlisis sobre el efecto al variar los flujos de los
gases dopantes en las peliculas amorfas (tipo n y p, respectivamente), con el
objetivo de estudiar su influencia en las caracteristicas de desempefio de las
celdas fabricadas. Los resultados obtenidos muestran que el mejor

desemperio de la celda se obtuvo al depositar una pelicula de a-Si:H dopado
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con boro con un flujo de 10 sccm, logrando obtener una eficiencia del 5.8%.
Se encontrdé que la principal limitante de la eficiencia de las celdas solares
fabricadas fue una alta resistencia en serie debido a los contactos no
6hmicos metal-semiconductor y/o al efecto de tener una pelicula intrinseca
de un grosor mayor a 5 nm. Se utilizaron distintas técnicas para reducir la
resistencia en serie en las celdas y de esta manera lograr un mayor factor de

llenado y una mayor eficiencia. Sin embargo no fue posible reducirla.

Para confirmar que la resistencia en serie estaba limitando el
funcionamiento de las celdas solares, se realizaron diversas simulaciones.
Se encontr6 que una resistencia del orden de 10 - 20 Qcm? resulta en un
factor de llenado muy pequefio y en consecuencia en una eficiencia muy
baja. Finalmente, se puede concluir que el proceso desarrollado en esta
tesis, tiene potencial para fabricar celdas de mejores caracteristicas y
mayores eficiencias, una vez que se logre reducir la alta resistencia en serie

presente en las celdas.
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Abstract

This work is focused on the design, manufacture and characterization
of pin and nip heterojunction solar cells. These solar cells were made on
crystalline silicon with depositions of intrinsic and doped hydrogenated
amorphous silicon thin films, at low temperatures (< 200 °C) by means of the
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) Technique.

Nip solar cells were made on p-type crystalline silicon with an intrinsic
buffer layer and n-type hydrogenated amorphous silicon thin film. A layer of
Oxide Tin Film was deposited as a transparent conductive oxide (TCO). The
metal contacts were formed by aluminum evaporation. Pin solar cells were
made on n-type crystalline silicon with an intrinsic buffer layer and p-type
hydrogenated amorphous silicon thin film. The characterization was carried
out by obtaining the current - voltage curves under illumination using a lamp
with a known irradiance. In this way, the short circuit current density (Jsc), the
open circuit voltage (Voc) and efficiency were obtained.

Also an analysis about the effect of varying the flow rates of phosphine
and diborane in the deposition of the amorphous films (n and p type,
respectively) was performed, aiming to study their influence in the
characteristics of the performance of the solar cells. It has found that the best
efficiency was achieved with the deposition of an a-Si:H thin film doped with
diborane with flow of 10 sccm. It was found that the main limiting factor in the
efficiency of the cells was a high resistance due to the non ohmic metal-
semiconductor contacts. Several techniques were used to reduce the series
resistance in the cells and therefore increase the fill factor and the efficiency.

However, that was not achieved in a satisfactory way.
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Moreover, a simulation study was performed in the cells, varying the
resistance value of the back metal-semiconductor contact. It was found that a
resistance value of above 10 - 20 Qcm? results in a fill factor very small and
consequently in a very low efficiency of the solar cells. Finally, we can
conclude that the developed process in the present thesis, has the potential
to fabricate cells with better characteristics and larger efficiencies, once that

the large series resistance has been reduced.

\
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Capitulo 1 Antecedentes

1.1 Introduccién

Las celdas solares son dispositivos que tienen la capacidad de
convertir la radiacidbn solar en energia eléctrica. El principio basico de
operacion de estos dispositivos se basa en el efecto fotovoltaico. No
obstante, este efecto no es un tema de investigacién reciente. En 1839
Becquerel fue el primero en observarlo cuando, por medio de un electrdlito,
produjo una corriente mediante la exposicién de electrodos de plata a la
radiacion solar. Sin embargo, este efecto dejé de ser estudiado hasta el
descubrimiento del transistor y la explicacion de la fisica de la unién pn, por
Shockley [1]. Posteriormente en 1954 se desarrollo la primera celda solar
basada sobre silicio cristalino en los laboratorios Bell, la cual presentaba una

eficiencia del 6% y es considerada como precursora de las celdas actuales.

El primer uso de las celdas solares fue en el suministro de potencia
para satélites y naves espaciales. Sin embargo, el tiempo de vida de aquellos
dispositivos era muy bajo, ya que presentaban una alta degradacion de su
eficiencia debido a la radiacion cosmica. Este problema ha sido erradicado
en su totalidad. El uso de las celdas solares para aplicaciones terrestres
tomo gran importancia en la década de los 70’s debido, principalmente, a la
crisis de petroleo ocurrida en Estados Unidos asi como en los paises de
Europa Occidental [2]. Desde ese momento se crearon numerosas
instituciones de investigacion y desarrollo de celdas solares.
Desafortunadamente los elevados costos para mantener las plantas
fotovoltaicas fueron el principal obstaculo para un uso generalizado de la

energia solar en aquella época.
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1.2 Estatus actual de las celdas solares

Hoy en dia hablar de celdas solares es entrar en un mundo con una gama
extensa de dispositivos fotovoltaicos fabricados de maneras diferentes. Las
constantes investigaciones en el &rea de tecnologias fotovoltaicas han dado
origen a un amplio desarrollo de celdas solares, las cuales suelen clasificarse
en tres grandes generaciones, diferencidandose entre si de acuerdo a los
materiales utilizados y a los procesos de fabricacion. La primera generacion
se basa en celdas fabricadas sobre silicio. La segunda generacion consiste
en celdas fabricadas por medio del depésito de peliculas delgadas mientras
que la tercera generacion se basa en materiales nanocristalinos, polimeros

organicos, entre otras.

1.2.1 Primera generacion

La primera generacion de celdas solares esta basada en la tecnologia de la
union pn. Estas celdas son fabricadas sobre obleas de silicio y es la
tecnologia mas dominante en la produccién de celdas solares comerciales,
con mas de 86% en el mercado. Aunque algunas propiedades fisicas del
silicio, no lo presentan como el material ideal para la fabricacion de de estos
dispositivos, presenta varias ventajas como su amplia disponibilidad en la
superficie terrestre, es una tecnologia altamente conocida ya que emplea el
mismo proceso de fabricacion de los circuitos integrados CMOS
desarrollados en la industria microelectronica. Esta primer generacion logro
desarrollar celdas solares basadas en silicio cristalino con eficiencias

superiores al 24% [3].

En la Figura 1.1 se muestra una gréafica de las diferentes tecnologias
para la fabricacién de celdas solares [4]. En esta figura se puede observar
que la tecnologia de fabricacion de celdas en silicio es la predominante y en
suma, las diferentes tecnologias basadas en silicio abarcan mas del 90 % de

la fabricacion mundial de dichos dispositivos.
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Figura 1.1 Diferentes tecnologias para el desarrollo de celdas solares [4].

A pesar de que las tecnologias basadas en silicio cristalino y policristalino
son las mas utilizadas, presentan la desventaja de emplear temperaturas
muy elevadas (> 900 °C) para la fabricacién de celdas solares, debido a la
difusion de dopantes utilizando hornos de difusion atomica. Esto representa
un problema importante en términos de costo de produccion, ya que el uso
de temperaturas elevadas aumenta considerablemente el costo final de los

dispositivos.

1.2.2 Segunda generacion

La segunda generacion de celdas solares, también conocida como celdas
solares de peliculas delgadas TFSC (Thin-Films Solar Cell), son fabricadas
mediante el depdsito de una o mas peliculas delgadas de material
fotovoltaico, sobre diferentes sustratos [5]. Tipicamente las eficiencias, para
este tipo de celdas, son menores que las basadas en sustratos de silicio. Sin

embargo presentan un costo mucho mas bajo en términos de fabricacién, ya
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que utilizan menos materiales, en comparacion con las celdas realizadas por
difusién. Otra de las ventajas es que el proceso de fabricacion es realizado a
temperaturas muy bajas, menores a los 300°C. Ademas, en esta tecnologia
se incorporan procesos de optimizacion constante, como lo es el texturizado
de la superficie del silicio por medio de procesos humedos y secos para
aumentar la captura de luz; asi como la reduccion del espesor en las obleas
de silicio por debajo de los 50 ym, disminuyendo aun mas los costos de
produccion. Actualmente existen diversos materiales que estan siendo
investigados para la producciéon en masa, tales como el silicio amorfo (a-
Si:H), el diselenurio de cobre e indio (CIS) y el teluro de cadmio (CdTe) con

eficiencias alcanzadas del 22% [6], 18.9% y 16% respectivamente [4].

1.2.3 Tercera generacion

Las celdas solares de esta generacion son ampliamente definidas como
dispositivos semiconductores que no se basan en la union pn tradicional para
separar a los portadores fotogenerados. En este tipo de celdas se destacan
las celdas solares organicas y polimeras. Estas son fabricadas en base a
peliculas delgadas de semiconductores organicos tales como polimeros y de
pequefias moléculas de compuestos como polfenileno, ftalocianina de cobre
(un pigmento organico verde o azul), entre otros. Las eficiencias obtenidas
utilizando este tipo de celdas son bajas, ya que se han alcanzado valores

méaximos entre 4-5 % de eficiencia [7].
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1.3 Motivacion

Hoy en dia la busqueda de mejores alternativas para el desarrollo y
optimizacién de celdas solares debe ser vista como una de las principales
necesidades a nivel mundial. El uso inmoderado de combustibles fésiles
hace que las energias no renovables tiendan a agotarse en un futuro no muy
lejano. Es por eso que la investigacibn de nuevas tecnologias se hace

necesaria para cubrir las necesidades humanas en los proximos afios.

En este trabajo de tesis se presenta el estudio, fabricacién y
caracterizacion de celdas solares de heterounion c-Si/a-Si:H con pelicula
delgada intermedia (HIT), las cuales consisten en hetero-uniones nip y pin,
fabricadas por medio de depdsito de peliculas de a-Si:H dopadas, sobre
sustratos de silicio cristalino, usando la técnica de depdsito quimico en fase
vapor asistido por plasma (PECVD) a temperaturas de 200 °C.
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1.4 Organizacion de la Tesis

A continuacion se describe brevemente el contenido de cada capitulo de la

presente tesis.

Capitulo 2.- Se explican las caracteristicas del espectro solar. Las
propiedades de los materiales semiconductores. La union pn asi como el
funcionamiento de una celda solar basada en este tipo de unién. Se
describen las figuras de mérito de una celda solar. Se realiza un breve
resumen de las propiedades fisicas del silicio amorfo hidrogenado.

Finalmente se describe la celda solar de heterounion HIT.

Capitulo 3.- Se describen los primeros experimentos de fabricacion de las
celdas solares HIT que utilizan al Oxido de Indio Estafio (ITO), como Oxido
Conductor Trasparente (TCO) y se explican las diferentes técnicas utilizadas

en los procesos de fabricacion, para reducir la resistencia en serie.

Capitulo 4.- Se explican los experimentos realizados para la fabricacion de
celdas solares HIT basadas en un TCO de titanio (Ti). También se describen
la caracterizacion de las peliculas de a-Si:H dopadas con boro y fésforo, que

sirvieron como base para el ultimo proceso de fabricacion.

Capitulo 5.- Se muestran las conclusiones del trabajo realizado y se
proponen los trabajos a futuro.
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Capitulo 2 Fisica de las celdas solares

2.1 Radiacion solar extraterrestre.

El Sol es un inmenso cuerpo lleno de gases cuyo diametro es
aproximadamente de 1.30x10° m situdndose a una distancia media de
1.27x10"m respecto de la Tierra. Posee una temperatura superficial promedio
de aproximadamente 5760 K. La Tierra recibe la energia del Sol en forma de
radiacion electromagnética, la cual se encuentra en el rango de longitud de
onda de 0.15 ym a 120 ym abarcando porciones de radiaai ultravioleta,
radiacion visible y radiacion infrarroja. El espectro solar puede ser calculado
mediante el modelado del Sol como un cuerpo negro. El espectro de la
energia radiada por un cuerpo negro puede ser obtenido por el modelo de
radiacion de Planck, y se expresa como:

P;(da) = % (2.1)
eikT — 1
Donde P;(dA) es la energia radiada por unidad de tiempo por unidad
de area en los rangos de longitudes de onda entre 1 y 1 + 44, sus unidades
son W/m?; T es la temperatura del cuerpo negro, h es la constante de Planck,

c es la velocidad de la luz y k es la constante de Boltzman [1].

Considerando la temperatura del Sol como 5760 K, el espectro de la
radiacion de cuerpo negro puede ser calculado en base a la ecuacion (2.1) y
es mostrado en la Figura 2.1, junto con la medida de la radiacion
extraterrestre. La radiacion solar medida justo fuera de la atmédsfera terrestre

es conocida como irradiacion solar extraterrestre.
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Figura 2.1 Espectro de la radiacién solar extraterrestre

La potencia total emitida por el Sol es de aproximadamente 3.8x10%°
W o 6.25x10* Wm™. Debido a la gran distancia entre el Sol y la Tierra, la
cantidad de radiacion solar que alcanza fuera de la atmdsfera terrestre es de
s6lo 1353 Wm™[2]. Este nimero es conocido como constante solar Dy y se

define como la medida de la potencia radiada fuera de la atmésfera.

2.2 Espectro solar en la superficie terrestre

La Tierra recibe de manera continua la radiacion solar entrante en la
atmosfera superior. Cuando se encuentra con la atmosfera, la radiacion es
parcialmente absorbida y dispersada, por lo que se debilita. En la region del
infrarrojo, este debilitamiento es causado por el agua y el didxido de carbono
en el aire, mientras que la absorcion en el espectro visible es causada,
principalmente, por el oxigeno y en el rango ultravioleta es causada por el
ozono [3]. La interaccion de la radiacion solar con la atmosfera de la Tierra

se muestra en la Fig. 2.2.




Desarrollo de celdas solares de heterounién c-Si / a-Si:H

2000

— Radiacion Extraterrestre, AMO

'TE ‘
o — Radiacion Terrestre, AM1.5
E 4500
z
ful
2 HO
2 1000 =
| +0O_, HO
k... .
é HQ H.O
T 500 ] i
E I )\HZO ,CO
i /ﬁ\ H,0, CO,

0.0 0.5 1.0 15 20 2?5 3.0
Longitud de Onda (um)

Figura 2.2 Distribucion espectral de la intensidad de radiacion

La radiacion extraterrestre es modificada de manera significativa como
resultado de los procesos de absorcion y dispersién en la atmoésfera. El
efecto de la atmdsfera sobre la radiacion extraterrestre para una geometria
solar especifica es conocido como masa de aire (AM).

Los términos AMO y AM1.5 de la Figura 2.2 son definiciones para
condiciones especificas de la radiacion. El término masa de aire (AM)
proporciona informacion acerca de la cantidad de masa de aire que pasa a

través de un caso en especifico. El numero de Masa de Aire esta dado por la
siguiente expresion:

1
cos 6

Air Mass =

(2.2)

10
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Donde @ es el angulo de incidencia, y es igual a cero cuando los rayos
del sol caen de forma perpendicular a la tierra. La Masa de Aire es siempre

> 1, en la superficie de la tierra y puede calcularse como [2]:

Air Mass = +/1+ (§/H)? (2.3)

Donde S es la longitud de la sombra proyectada por un objeto de altura
H. Los términos para los diferentes tipos de Masa aire se muestran a
continuacion [3]:
e AMO: es la radiacion extraterrestre, aplicable a satélites en el espacio.
e AML1: es la incidencia vertical de los rayos del sol sobre el Ecuador a
nivel del mar.
e AML.5: es la radiacion solar a través de una masa de aire 1.5 mayor

al caso vertical.

2.3 Materiales semiconductores

2.3.1 Introducciéon

El objetivo principal de una celda solar es convertir la radiacion solar en
energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico [4]. El efecto fotovoltaico
consiste basicamente en la generacion de una foto corriente cuando la celda
solar es iluminada. Los materiales semiconductores son la base para la
fabricacion de una celda solar ya que poseen la capacidad de absorber luz y
liberar parte de la energia, de los fotones absorbidos, a los portadores de
carga (huecos y electrones) y de esta forma generar una fotocorriente [5].
Con el objetivo de entender mejor el funcionamiento de una celda, en este
apartado se describe las caracteristicas principales de los materiales

semiconductores.

11
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2.3.2 Caracteristicas de los materiales semiconductores

Los principales materiales semiconductores, utilizados para la fabricacion de
dispositivos en microelectrénica, son el silicio y el germanio. Pertenecen al
grupo IV de la tabla periédica y al ser dopados con otros elementos, pueden
modificar sus propiedades eléctricas para determinadas aplicaciones. Si un
semiconductor se dopa con elementos de la tabla Ill, como el boro, se
obtiene un material tipo p; mientras que un material tipo n se obtiene al dopar

al semiconductor con elementos de la tabla IV, como el fosforo [6].k

2.3.2.1 Propiedades opticas de los semiconductores

El objetivo fundamental de una celda solar consiste en la foto generacion de
portadores de carga, pares electron-hueco (EHPSs), producidos por la
absorcion de la radiacion solar. El coeficiente de absorcion del
semiconductor es una de las propiedades fisicas mas importantes para la
seleccion de los materiales en la fabricacion de una celda solar. Asi para
caracterizar la absorcion de luz, sobre un material semiconductor, el
coeficiente de absorcion se define como la disminucién relativa de la
intensidad de luz I (1) a lo largo de su trayectoria de propagacion, y se
expresa como [7]:

1 d[I(1)]

a(/l) = m dx

(2.4)

Como se puede observar en la Figura 2.3, el coeficiente de absorcion
disminuye muy rapidamente para una longitud de onda de corte A, [5], donde
A se calcula usando la ecuacion 2.5 donde £, es el ancho de la banda

prohibida del semiconductor.

1.24
E

Ac = , (um) (2.5)

g9

12
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Figura 2.3 Coeficiente de absorcion en funcion de la longitud de onda [7].

2.3.2.2 Recombinacion en los semiconductores.

El proceso de recombinacién de portadores de carga es un factor importante
en el funcionamiento de dispositivos fotovoltaicos. Cuando la luz incide
sobre la celda solar, no todos los portadores de carga fotogenerados
contribuyen al proceso de generacion de la corriente. Algunos de ellos son
perdidos por recombinacién dando como resultado una degradaciéon en el
funcionamiento del dispositivo. La recombinacién se presenta de diferentes
formas, la primera ocurre cuando la energia absorbida es cedida a la red en
forma de calor y la otra ocurre por la emision de un fotén. La recombinacion
depende del tiempo de vida promedio (z) y de la longitud de difusién (Lp) de
los portadores de carga minoritarios. A continuacion se describen los
diferentes tipos de recombinacion [8]:

e Recombinacion banda-banda: un electron se recombina con un

hueco. El electron “cae directamente” de la banda de conduccion y

13
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ocupa un hueco de la banda de valencia. Con la energia obtenida por
este proceso se emite un foton.

e Recombinacion SRH: en este tipo de recombinacion interviene una
impureza o centro de recombinacién, es decir, un nivel de energia
intermedio dentro de la banda prohibida.

e Recombinacion Auger: la energia liberada por la recombinacion de
pares electron- hueco es transferida a electrones en la banda de
conduccion o huecos en la banda de valencia. En este proceso no hay
emision de fotones por lo que la energia transferida a los EHPs es

disipada a través de la emision de fonones.

2.3.2.3 Procesos de conduccion en semiconductores

El transporte de carga en un semiconductor se debe principalmente a dos
fendémenos: arrastre y difusion [9]. El primero es debido a que los electrones
y huecos, ante la presencia de un campo eléctrico £ son arrastrados en
sentido contrario a éste; y el segundo resulta de la difusion de portadores,

debido a un gradiente de los mismos, dentro del semiconductor.

La densidad de corriente para los electrones, debido al fenbmeno de

arrastre y difusidn, se expresa de la siguiente manera:
dn
Je = qnu.E + qDeE (2.6)
Mientras que para los huecos, la densidad de corriente se expresa

como.

dp
Jp = aupE + qDy -~ (2.7)

Donde q es la carga del electrén, n y p es la concentracion de
electrones y huecos, pe Y Up son las movilidades de electrones y huecos; vy

14
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De y Dy son conocidos como coeficientes de difusion de los electrones y

huecos respectivamente.

2.4 Funcionamiento de una celda solar

La unién pn, o diodo, es el dispositivo mas utilizado para la fabricacién de
celdas solares, ya que posee la capacidad de separar y colectar a los
portadores de carga; y puede conducir la corriente eléctrica generada en una

direccioén especifica [5].

2.4.1 Launion pn

Con el objetivo de comprender mejor la fisica de una celda solar, es
necesario estudiar la unién pn. Cuando un semiconductor tipo n se une con
un semiconductor tipo p se forma una discontinuidad abrupta llamada unién
metallrgica. Como se muestra en la Figura 2.4 [9], debido al gradiente de

concentracion los huecos del lado p (p = p,) de difunden hacia el lado n

(p = pn)- Al difundirse y entrar al lado n, estos se recombinan con los
electrones del lado n cerca de la unién. De manera similar, el gradiente de
concentracion de electrones del lado n, n = n,, impulsa a los electrones hacia
el lado p, donde n = n, mediante la difusion. Al difundirse y entrar en el lado
p, los electrones se recombinan con los huecos del lado p cerca de la unién.
Los electrones que se difunden hacia el lado p dejan una concentracion de
iones donadores cargados positivamente (Np*) en el lado n. De forma
analoga, los huecos que se difunden hacia el lado n dejan una concentracion
de iones aceptores cargados negativamente en el lado p (Na). Este
fendbmeno permite la formacion de una region de carga espacial SCR,

también regidn de agotamiento, alrededor de la unién.
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Figura 2.4 Dopado y concentracion de distribucion de una unién pn [9]

Un campo eléctrico es formado debido a la aparicién de estos iones,
con una direccion que va de los iones positivos a los iones negativos. En
equilibrio térmico este campo arrastrara a los portadores de carga en
direccidon opuesta a su difusion, y aumentara hasta alcanzar un equilibrio, es
decir, cuando la cantidad de huecos (o electrones) difundiéndose al lado n (o
p) esté balanceada por la cantidad de electrones (o huecos) arrastrados

hacia el lado p (o n).

Cuando la unién pn se polariza en directa, es decir, la terminal positiva
de una fuente de poder o una bateria se conecta a la region p y la terminal
negativa a la region n, la region de carga espacial y la altura de la barrera de
potencial se ven reducidas. Como consecuencia existe un exceso de
inyeccion de portadores minoritarios. Los huecos se difunden hacia el lado n
y los electrones hacia el lado p. Por lo que la corriente mayor es dominada
por el fendmeno de difusion y se expresa como la ecuacion de Shockley [9].

I1=1, [exp (Z—Z) — 1] (2.8)

Donde [, es la corriente de saturacion, & la constante de Boltzmany T es la

temperatura.
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2.4.2 Principios de operacion de una celda solar

Una celda solar consiste basicamente en una uniéon pn, con una regién n,
denominada emisor, la cual es mas angosta y mas dopada que el substrato o
base. Bajo estas condiciones la regién de carga espacial (SCR) se extiende
mas hacia el lado de la base. Dentro de SCR, la mayoria de los fotones son
absorbidos y los EHPs fotogenerados son inmediatamente separados por el
campo eléctrico Ep. Los electrones son arrastrados hacia el lado n mientras
que los huecos hacia el lado p produciendo la fotocorriente (lpn). Sin
embargo, no solo los portadores de corriente generados en la SCR
contribuyen a la fotocorriente total. También lo hacen los electrones
fotogenerados en el lado p, a una longitud de difusién (L¢) de la orilla de la
SCR, y pueden difundirse dentro de la region de agotamiento para ser
arrastrados por el campo eléctrico hacia el lado n; de la misma forma, los
huecos en la region n que son fotogenerados a una longitud de difusion (L)
de la orilla de la SCR Fig. 2.5. Mientras los EHPs fotogenerados mas alla de
la longitud de difusion, con respecto a la orilla de la SCR, no contribuyen a la

('ph)-
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N [
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Figura 2.5 Principio de operacién una celda solar [10]
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2.5 Caracteristicas de desempeifio en las celdas solares

2.5.1 Corriente de Corto Circuito (Isc)
La corriente de corto circuito (Isc) es la corriente maxima producida por una
celda solar cuando sus terminales estan cortocircuitadas, y puede obtenerse

por medio de la Figura 2.6

2.5.2 Voltaje de Circuito Abierto (Voc)

El voltaje de circuito abierto Vo, es el voltaje maximo que puede alcanzar
una celda solar cuando sus terminales estan abiertas. Viene dado por el
punto en el cual la curva caracteristica I-V de la fotocorriente corta el eje de
V, es decir cuando Isc vale cero, Figura 2.6. Para estos dispositivos, los
valores tipicos del V. varian entre 0.4 y 0.6 V. De manera analitica el Voc se
calcula con la siguiente ecuacion.

v, = T ('L" + 1) (2.9)
q Iy

Donde k es la constante es la constante de Boltzman, T es el valor de
la temperatura ambiente, g es la carga del electrén, I, es la corriente de

saturacion del diodo e I,,, es la corriente fotogenerada.

2.5.3 Factor de llenado (Fill Factor)

La maxima potencia liberada (Pn,) por la celda solar se obtiene cuando 1=l y
V=V, Figura 2.6, es decir, la corriente y el voltaje en el punto éptimo de
funcionamiento de la celda. Debido a que la corriente y voltaje maximo que
se pueden obtener son lsc Y Voc, Se puede definir al Factor de Llenado (FF)

como.

FF = (2.10)
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El factor de llenado es una figura de mérito y es llamado asi porque
graficamente indica la razon del area llenada en el rectangulo Vinlm Y Voc Isc.

Los valores tipicos del FF estan dentro del rango de 0.75 a 0.85. [3]

lac

Figura 2.6 Potencia maxima en las curvas caracteristicas |-V de una celda solar [4]

2.5.4 Eficiencia

La eficiencia de una celda solar se define como la razén de la potencia
maxima de salida del dispositivo entre la potencia de la luz incidente Pp;gp,.

La eficiencia se expresa con la siguiente ecuacion.

ImVim _ FF IV,
n = =
PLight PLight

(2.11)

Es importante mencionar que la eficiencia record de celdas solares basadas
en silicio monocristalino es de aproximadamente 24% [3]. Mientras que en

celdas HIT, se ha alcanzado una eficiencia de 22 % [12].
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2.5.5 Resistencias parasitas
En una celda solar real, Figura 2.7, las resistencias parasitas asociadas a la
union pn afectan, principalmente, al factor de llenado y, por consiguiente, a la
eficiencia de la celda solar [13].

Corriente

Resistencia en Serie
_P.

NN
R '

| ! Resistencia
L en Paralelo Voltaje
F‘tSH

Figura 2.7 Diagrama esquematico de las resistencias serie y paralelo de una
celda solar [4]

La primera de ellas es la resistencia en serie (Rs) y es la suma de las
resistencias asociadas al material semiconductor y a los contactos metal-
semiconductor, principalmente. Y como se observa en la Figura 2.8, se

requiere tener una Rs lo mas pequefa posible.
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Figura 2.8 Influencia de la resistencia en serie en los parametros de la celda
solar [4].
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Como se puede observar en la figura previa, esta resistencia afecta
principalmente a la corriente de corto circuito, pues al aumentarse el valor, la

corriente Isc disminuye. El voltaje de circuito abierto no se ve afectada por la
resistencia en serie

Por otra parte, la resistencia en paralelo (Rp), también conocida como
resistencia shunt (Rsp), tiene su origen en la corriente de fuga de la union pn.
Esta es causada por la recombinacion de portadores dentro de la SCR [3]. Lo

ideal es que esta resistencia sea lo mas grande posible Figura 2.9.
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Figura 2.9 Influencia de R, en los parametros de la celda solar [4].

Esta resistencia afecta directamente al V. Entre mas pequefio
es el valor de la resistencia en paralelo, menor es el voltaje de circuito

abierto obtenido. No obstante, la corriente de corto circuito no se ve
afectada por el valor de esta resistencia.
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2.6 Celdas solares basadas en silicio amorfo hidrogenado

Las primeras publicaciones sobre celdas solares basadas en a-Si:H
aparecieron en 1976 [14]. Posteriormente, en 1980 aparece la primera celda
comercial cuya eficiencia era de aproximadamente 5%. En los afios 90 este
tipo de celdas alcanzan una eficiencia del 10 % [15], relativamente alta para
esas fechas. Hoy en dia la amplia gama de investigaciones sobre celdas
basadas en a-Si:H asi como de nuevos equipos para su depdsito han hecho
que se puedan alcanzar eficiencias de hasta un 22% utilizando esta
tecnologia.[12]. Para entender mejor el proceso de fabricacion de una celda
solar basada en a-Si:H y c-Si es necesario hacer un estudio sobre las

propiedades del a-Si:H.

2.6.1 Silicio Amorfo Hidrogenado (a-Si:H)

El silicio amorfo es una pelicula delgada cuyos atomos y moléculas no estan
claramente ordenados en un arreglo geométrico determinado, Figura 2.10.
No obstante, el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) y sus diferentes
aleaciones (a-SiC:H, a-SiGe:H, etc.) muestran un considerable orden local a

nivel atdbmico, conocido como orden de rango corto (SRO).

El silicio amorfo (a-Si) se caracteriza por tener una alta densidad de
estados localizados que actian como centros de recombinacion, lo cual
reduce el tiempo de vida y la longitud de difusion de los portadores. Sin
embargo, esta situacion cambia si se incorpora hidrogeno (10%) a la
estructura atomica del silicio amorfo [16]. Los atomos de hidrégeno se
enlazan con la mayoria de los enlaces incompletos del silicio, logrando
reducir la densidad de defectos; y dando origen al material denominado

silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H).
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Figura 2.10 Estructura atomica del (a) silicio cristalino y (b) del silicio amorfo
hidrogenado

2.6.2 Depésito Quimico en Fase Vapor Asistido por Plasma (PECVD)

Una de las ventajas que presenta el a-Si:H sobre el c-Si es que se pueden
depositar peliculas delgadas a bajas temperaturas (<300 °C). El depdsito se
realiza a traves de la técnica de PECVD [17]. Siendo el silano (SiH,) el gas

base para cualquier depdsito [18].

Con la técnica del PECVD se pueden obtener peliculas de a-Si:H de alta
calidad. En la Figura 2.11 se muestra un esquema del RF- PECVD, que
consiste de:
e Un sistema de entrada de gas.
e Una camara de depdésito que contiene los electrodos, calentador de
sustratos y una fuente de poder de Radio Frecuencia (RF).
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e Un sistema de vacio formado por una bomba turbomolecular y una
bomba mecénica.

e Un sistema para el control de los flujos y presién de los gases.

Plato

ﬁ Calentador
Entrada de Gas ¥ Substrato

Catodo
|« Ventana

| X<+— Regulador

RF
Valvula de Compuerta

Turbo Bomba *"'I——‘—I—
-

Bomba
e - -
Mecanica

¢ |
Tubo
de Escape

Figura 2.11 Esquema de un sistema de RF — PECVD [5]

La presion del deposito debe estar en un rango de 0.05 - 1 Torr. Se
utilizan presiones bajas para un depdsito uniforme, mientras que la

temperatura del sustrato es seleccionada entre 150 - 300 °C [5].

2.6.3 Dopado del a-Si:H

El dopado en peliculas delgadas de a-Si:H, en 1975 por Spear y Le Comber
[19], fue un avance importante en el estudio de los semiconductores amorfos.
Se observd que la conductividad del a-Si:H podia ser modificada, varios
ordenes de magnitud, mezclando gases como fosfina (PHs) o diborano
(B2Hg) con silano (SiHg). La Figura 2.12 muestra la conductividad a
temperatura ambiente o del a-Si:H en funcién de los gases dopantes en

una mezcla de silano [20].
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Figura 2.12 Conductividad a temperatura ambiente, cRT, de a-Si:H tipo p y tipo n,
como una funcién de la fraccién de los gases dopados en una mezcla con silano
[20].

2.6.4 Propiedades Eléctricas
Las propiedades eléctricas del a-Si:H son comiunmente obtenidas a través de
la mediciébn de su conductividad en oscuridad, la cual nos proporciona

informacion acerca de la calidad del a-Si:H.

2.6.4.1 Conductividad en Oscuridad

Para determinar la conductividad en oscuridad (o4) asi como la energia de
activacion del a-Si:H, es necesario realizar mediciones de la corriente en
funcion del voltaje a diferentes temperaturas. Dichas mediciones se realizan
sobre muestras a las cuales se les ha depositado una pelicula de a-Si:H.

Para evitar que la humedad afecte las mediciones, es necesario hacer un
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recocido de las muestras a 150°C por media hora. De esta manera se
garantiza que la humedad presente en la superficie de las muestras se
evapore por completo y no influya en las mediciones. Las mediciones son
comunmente realizadas dentro de un ambiente inerte, con el objetivo de que
ninguna impureza modifique la caracterizacion electrénica. La conductividad

viene dada por [21]:

Iw

04

Donde V es el voltaje aplicado, I es la corriente, W es la separacion
entre las dos lineas metalicas en los que se ubica el electrodo, [ es la

longitud de las lineas metalicas y d es el espesor de las peliculas amorfas.

2.6.4.2 Energia de Activacion de la Conductividad en Oscuridad

La medicion de la dependencia de la temperatura con la conductividad en
oscuridad es comunmente utilizada para calcular la energia de activacion Ea,
la cual nos proporciona una buena aproximacion de la posicién del nivel de
Fermi dentro del a-Si:H. La dependencia de la conductividad en oscuridad

con la temperatura se describe como [21]:
E,
T) = —-— 2.1
7a(T) = oyexp (- 15) (2.13)

Donde o, es un prefactor de la conductividad, T es la temperatura
absoluta y k es la constante de Boltzman. A partir de la pendiente de la
grafica de Arrhenius, se puede calcular la energia de activacion de la

siguiente manera:

Inoc=Ino, - (2.14)

EAﬁ
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La ecuacion anterior representa una linea de la formay = mx + b. Se
puede obtener el valor de Ea graficando el In o, a diferentes valores de
temperatura y calculando la pendiente de la recta graficada El valor tipico de
la energia de activacion del a-Si:H intrinseco esta entre 0.7 y 0.8 eV y
decrece hasta 0.15 eV cuando se dopa con Fosforo, y a 0.3 eV cuando se

dopa con Boro [22].

2.6.5 Estructura de la celda de heterounion HIT.

La celda solar HIT (heterojunction with intrinsic thin layer) fue desarrollada
por Sanyo [23], esta formada por una oblea de silicio cristalino sobre el cual
se depositan peliculas de silicio amorfo ultra delgado. La estructura de la
celda HIT permite una mejora en las caracteristicas de salida, debido a que
se logra una excelente pasivacion, en la interfase silicio cristalino-silicio
amorfo, mediante el depdsito de una pelicula de silicio amorfo intrinseco (a-
Si  buffer layer) [24], reduciendo principalmente las pérdidas por
recombinacién. En la Figura 2.13 se muestra un diagrama esquematico de
una celda HIT [25]. La celda se conforma por una oblea de silicio tipo n, la
cual se localiza entre peliculas de a-Si:H, i/p en la parte superior; y una
pelicula de pc-Si n+ seguida de otra pelicula de aluminio en la parte inferior
para formar el campo posterior BSF (Back Surface Field). A continuacién,
una capa de o6xido transparente TCO (Transparent Conductive Oxide), que
actla como capa anti reflejante, se deposita en la parte superior de las
peliculas dopadas vy, finalmente, rejillas de plata son depositadas. ElI TCO,
comunmente utilizado en este tipo de celdas, es el 6xido de indio dopado con
estafio, ITO (Indium Thin Oxide), que es depositado mediante la técnica de
sputtering con una temperatura alrededor de los 250°C [26].
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ITO 85 nm
pa-Si:H 5-20 nm
a-Si buffer layer 5 nm

n CZc-Si 350 um

n uc-5i 50 nm
Al back

4Figura 2.13 Estructura de una celda solar de heterounién HIT [25]
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Capitulo 3 Celdas Solares HIT utilizando ITO

3.1 Experimento 1: Fabricacion de celdas solares nip y pin

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para el estudio,
fabricacion y caracterizacion de celdas solares de heterounion tipo pin y tipo
nip. También se describen los diferentes procesos que se realizaron con el
objetivo de mejorar las caracteristicas del desempefio de los dispositivos
fabricados. Asi mismo, se explica la manera en que los dispositivos fueron

medidos y se muestran los resultados obtenidos de cada proceso.

En el trabajo realizado por A. C. Sarmiento [1], se muestra un estudio
sobre el depésito de peliculas a-Si:H dopadas con fosforo y con boro, para
aplicaciones en celdas solares de heterounién. Los resultados sirvieron como
base para realizar los primeros procesos de fabricacion de las celdas solares
en este trabajo. De donde se tomaron, la velocidad de depdsito y la dilucién
de hidrégeno (H,), como punto de partida para la fabricacién del emisor en
las celdas solares. De tal forma que se estudié el desempefio de los
dispositivos fabricados en funcién del flujo de los gases dopantes utilizados

en los depdsitos.

Las peliculas de a-Si:H dopado con boro fueron obtenidas mediante
la mezcla de gases como silano (SiHg), hidrégeno (H) y diborano (BzHe);
mientras que las peliculas de a-Si:H dopadas con fésforo se obtuvieron
mezclando gases como SiH4, H, y PH3 (fosfina). Las condiciones de depésito
para amabas peliculas se muestran en la Tabla 3.1 y Tabla3.2

respectivamente.
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Tabla 3.1 Condiciones de depdsito para a-Si:H dopado con boro.

NUumero de
proceso 882 884 881 885 883
Presion mTorr 600 600 600 600 400
Potencia w 300 300 300 300 300
Densidad de
potencia mW/cm? 90 90 90 90 90
H> sccm 1000 1000 1000 1000 200
SiH4 sccm 50 50 50 50 50
B2Hs sccm 4 6 8 10 4
Temperatura °C 200 200 200 200 200
Tiempo min 6 6 6 6 6
Ea eV 0.44 0.33 0.30 0.35 0.36
Conductividad | Q'cm™ | 9.60 E-8 | 1.21E-7 | 2.53E-7 | 3.94E-7 | 8.42 E-7
Razén de Als 0.48 0.55 0.57 0.60 0.33
deposito
Eg av 1.74 1.70 1.69 1.67 1.83
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Tabla 3.2 Condiciones de depdsito para a-Si:H dopado con fosforo

Numero de
proceso 877 876 879 880 878
Presion mTorr 600 600 600 600 400
Potencia wW 300 300 300 300 300
Densidad de | mW/cm? 90 90 90 90 90
potencia
H> scem 1000 1000 1000 1000 200
SiHy4 scem 50 50 50 50 50
PH3 sccm 4 6 8 10 4
Temperatura °C 200 200 200 200 200
Tiempo min 6 6 6 6 6
Ea eV 0.57 0.54 0.52 0.51 0.51
Conductividad | Q'cm™ |2.24 E-8 | 1.73E-7 | 8.59E-7 | 9.94E-7 | 6.92E-12
Razon de Als 0.53 0.55 0.50 0.53 0.59
deposito
Eg aVv 1.71 1.82 1.79 1.78 1.71
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3.1.1 Proceso de fabricacion de celdas solares de hetero-uniéon pin:
contacto metalico inferior (Al) / c-Si tipo n / a-Si:H intrinseco / a-Si:H
dopado tipo p / ITO / contactos metalicos.

En esta seccion se describe los procesos de fabricacion, marcados con los
nameros 881, 882, 883, 884 y 885 respectivamente, de una serie de celdas
solares tipo pin. Para estos procesos se utilizaron obleas tipo n, de
orientacion <100>, pulidas de un solo lado, con un espesor de 550 yum y una
resistividad de 10Q cm. Previo al depdésitos de las peliculas del a-Si:H, se
realiz6 una limpieza a las obleas en base a tricloroetileno, acetona y las
limpiezas estandar RCA1 y RCA2, (la descripcion del proceso de limpieza se

muestra en el apéndice A).

El depdsito de las peliculas de a-Si:H intrinseco y a-Si:H dopado tipo
p (que forma el emisor), se hizo por medio del sistema de Depdsito Quimico
en Fase Vapor Asistido por Plasma (PECVD), a una temperatura de 200°C.
El depdsito de a-Si:H intrinseco se realizdé por medio de la mezcla de gases
de SiH4 y H», bajo las condiciones mostradas en la Tabla 3.3; mientras que
en la Tabla 3.1 se muestran los parametros de depdsito del a-Si:H tipo p. Los
grosores esperados de las peliculas, intrinseca y dopada, fueron de 5nm y
20 nm respectivamente [2].

Tabla 3.3 Condiciones de depdsito del a-Si:H intrinseco.

Parametros | Unidades | a-Si:H

de deposito intrinseco
Presion mTorr 1000
Potencia w 300

H, Sccm 4000

SiH,4 sccm 200
Temperatura | °C 200
Tiempo Sec. 30
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La formacion de los contactos en la parte inferior de las muestras se
realiz6 por medio de evaporacion deufn de aluminio. En lo relativo al
deposito de la pelicula de Oxido de Estafio e Indio (ITO), las muestras fueron
enviadas al Laboratorio de Interfaces y Peliculas Delgadas (LPICM), Ecole
Polytechnique, Francia, donde se depositaron 80 nm de ITO por medio de la
técnica de sputtering. Finalmente para la formacion de los contactos
superiores se utilizd la técnica de Lift—off, y se depositaron 300 nm de
aluminio por medio de la evaporadora, utilizando las mascarillas de rejillas

disefiadas y fabricadas previamente [3].

En la Figura 3.1 se muestra un esquema detallado de los pasos
realizados para la fabricacion de las celdas de heterounién pin. Cabe
mencionar que para la fabricacion de las diferentes celdas solares se
utilizaron los mismos pasos y solo se vario el flujo de los gases con el fin de
ver el efecto de dopado en el emisor. En la Tabla 3.1 se muestran los
parametros de las condiciones de depdsito de las peliculas de a-Si:H
dopadas con boro, correspondientes de los procesos 881, 882, 883, 884 y
885.
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Figura 3.1 Descripcion de la fabricacion una celda solar de heterounion tipo pin.
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3.1.1.1 Resultados

La caracterizacion de las celdas solares se realiz6 mediante la obtencion de
curvas |-V bajo iluminacién y en oscuridad. La descripcién de como se llevé a
cabo la caracterizaciéon se explica en el apéndice B. Asi mismo, se obtuvieron
los parametros de desempefio de dichas celdas. La densidad de corriente en
corto circuito (Jsc) y el voltaje de circuito abierto (Voc) se calcularon de
manera gréfica. Mientras que el factor de llenado (FF) se calcul6 en base a la
ecuacion (2.9), y la eficiencia con la ecuacion (2.10).

Cabe mencionar que para mejorar las caracteristicas del
funcionamiento de los dispositivos, se realizo un tratamiento térmico a 110°C,
cuyas condiciones son mostradas en la Tabla 3.4 [4]. En la Figura 3.2 se
muestra el efecto del tratamiento térmico sobre dos celdas solares
pertenecientes al proceso 885.

Tabla 3.4 Condiciones del tratamiento térmico

Temperatura 110°C
Flujo de nitrégeno 30 sccm
Tiempo 30 min
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Proceso 885
H, = 1000 sccm - SiH,= 50 sccm - B,H_= 10 scem

0'002 T T T T T T T T
0.001 i
0.000 -
<
o -0.001 1 -
[=
2
G -0.002 4
(&)
-0.003 i
—=— P-885 M-3 Oscuridad
-0.004 —a— P_385 M-3 lluminada H
—a— P-885 M-5 Oscuridad
—w— P-885 M-5 lliminada
-0.005 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.6 04 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V)
()
Proceso 885 - Tratamiento Térmico a 110°C
H2 = 1000 scem - 5iHi= 50 scem - Bsz = 10 sccm
0006 T T T T T T T T
0.004 - -
0.002 - -
0.000 -
< 0.002 -
3 ]
[
2 _0.004 - .
'o— J
O _0.006 4

-0.008 - —=— P-885 M-3 Oscuridad|
1 —— P-885 M-3 [luminada
-0.010 ,._v_v_-r—v’)‘ —&— P-885 M-5 Oscuridad ]

—w— P-885 M-5 lluminada
: : . —————
06 04 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)

-0.012

(b)

Figura 3.2 Curvas I-V del proceso 885: (a) sin tratamiento térmico, (b) después del
tratamiento térmico.
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En las Figura 3.3 y Figura 3.4 se muestran las curvas |-V en oscuridad
y bajo iluminacion de las celdas solares obtenidas de cada proceso para esta

serie.
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Figura 3.3 Curvas I-V de las celdas solares de heterounion pin correspondientes a
los procesos (a) 883 y (b) 882.
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Figura 3.4 Curvas |-V de las celdas solares de heterounién pin correspondientes a
los procesos: (c) 881 y (d) 885.
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Como se puede observar en las figuras previas, las eficiencias de las
celdas van incrementandose conforme se aumenta el flujo del gas dopante.
La menor eficiencia obtenida fue para un flujo de diborano de 4 sccm;
mientras que la mayor eficiencia se presentd en la celda que tuvo un flujo de
diborano de 10 sccm y cuya eficiencia fue del 5.8 %. Podemos notar que la
tendencia de aumentar el flujo del gas dopante causa que la eficiencia de las
celdas aumente. Esto es debido a la mayor conductividad que tienen las
peliculas dopadas, que forman el emisor de la celda solar. Resultando en un

aumento de la eficiencia del dispositivo.

En la Tabla 3.5 se muestra una comparacion de las caracteristicas de
desempeiio de las celdas. Cabe mencionar que el proceso 884, se dafid
durante la fabricacién, motivo por el cual no fue posible caracterizarlo. Las
eficiencias obtenidas para cada proceso fueron relativamente bajas debido a
que, a pesar del tratamiento térmico, presentaban una resistencia en serie
elevada. Motivo por el cual se opté por fabricar nuevas celdas utilizando

técnicas para disminuir dicha resistencia.

Tabla 3.5 Comparacion de las eficiencias de las celdas solares de heterounion nip

Proceso NUmero 883 882 881 885

H, sccm 200 1000 1000 1000
SH,4 scem 50 50 50 50
B,>Hsg scem 4 4 8 10
Jsc mA/cm? 6.63 5.90 5.90 9.5
Voc V 0.34 0.40 0.47 0.5
Jpmax mA/cm?® 2.35 2.95 4.25 5.6
Vpmax V 0.2 0.2 0.2 0.2
Fill Factor % 20.88 25 30.62 32.5
Eficiencia % 2.44 3.06 4.42 5.8
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3.1.2 Proceso de fabricacion de celdas solares de hetero-unién nip:
contacto metalico inferior (Al) / c-Si tipo p / a-Si:H intrinseco / a-Si:H
dopado tipo n / ITO / rejilla de contacto metalico superior (Al).

En esta seccion se describe los procesos de fabricacion de una serie de
celdas solares tipo nip, los cuales fueron marcadas con los nimeros 876,
877, 878, 879 y 880. Se utilizaron obleas de sustrato cristalino tipo p de
crecimiento CZ, orientacién <100>, pulida por un solo lado, con un espesor
de 630 uym y de resistividad de 14.Qcm. Con el objetivo de eliminar
cualquier tipo de contaminante, las obleas fueron desengrasadas en
tricloroetileno y acetona asi como por medio de las limpiezas estandar RCA 1
y RCA 2 (la descripcién del proceso de limpieza se muestra en el apéndice
A).

Las peliculas que conformaron el emisor y la capa intrinseca fueron
depositadas por medio del sistema PECVD a 200°C. El depdésito de la
pelicula de a-Si:H intrinseco se realizé utilizando los parametros mostrados
en la Tabla 3.3; mientras que el dopado del a-Si:H, para formar el emisor, se

realizd bajo las condiciones mostradas en la Tabla 3.2.

La formacién de los contactos en la parte inferior de las muestras se
realizd por medio de evaporacion de aluminio. En lo que respecta al depésito
de la pelicula de Oxido de Estafio e Indio (ITO), al igual que en el proceso
anterior, las muestras fueron enviadas al Laboratorio de Interfaces y
Peliculas Delgadas (LPICM), donde se depositaron 80 nm por medio de la
técnica de sputtering. Finalmente la formacién de los contactos superiores se
realizd por medio de evaporacion de aluminio utilizando las mascarillas de
rejillas disefiadas y fabricadas previamente [2]. En la Figura 3.4 se presenta
un esquema del proceso de fabricacion de este proceso y los grosores

esperados [2].
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Figura 3.5 Descripcion de la fabricacion una celda solar de heterounion tipo nip.
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3.1.2.1 Resultados

En este apartado se describen los resultados obtenidos de las curvas
corriente-voltaje de los diferentes procesos de fabricacion. En el apéndice B,
se muestra la forma en que se llevaron a cabo las caracterizaciones de los
dispositivos. Los calculos de la corriente en corto circuito (Jsc), del voltaje en
circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF) y de la eficiencia (Eff) se

obtuvieron de la misma manera que en el proceso previo.

Las mediciones fueron realizadas bajo iluminacién y en oscuridad
respectivamente. De la misma forma que en proceso anterior, se realizd un
tratamiento térmico a 110°C con el objetivo de mejorar las caracteristicas del
dispositivo. Los procesos caracterizados en esta seccion fueron el 876, 878 y

880, ya que los procesos 877 y 879 no se lograron concluir.

En la Figura 3.5 se muestran los resultados obtenidos de los procesos
realizados. De estas gréficas se puede observar que las celdas presentan
una resistencia en serie sumamente elevada, a pesar de recibir un
tratamiento térmico. En la Tabla 3.6 se muestra una comparacion de las
caracteristicas de desempefio obtenidas para las celdas solares
pertenecientes a cada proceso. Se observa que las eficiencias fueron muy
bajas, ya que no se alcanz6 mas de 1%. No obstante la celda realizada con
las condiciones del proceso 880, mostré una eficiencia relativamente mayor a
las resto de las deméas. Motivo por el cual se tomaron estas condiciones
como base para las fabricaciones posteriores de celdas solares nip. Asi para
las fabricaciones subsecuentes, de este tipo de celdas solares, se opté por

usar flujos de fosfina mayores a 10 sccm.
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Figura 3.6 Curvas I-V de diferentes celdas solares de heterounion nip
correspondientes a los procesos a) 876, b) 878.
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Figura 3.7 Curvas I-V correspondiente al proceso 880.

Tabla 3.6 Comparacion de las eficiencias de las celdas solares de heterounidn pin

Proceso NUamero 876 878 880
H, sccm 1000 200 1000
SH, sccm 50 50 50
PH; scem 6 4 10
Jsc mA/cm? 1.1 0.41 0.26
Voc V 0.34 0.31 0.41
Jpmax mA/cm? 0.42 0.14 1.5
Vpmax V 0.2 0.2 0.1
Fill Factor % 22.72 28.81 14.72
Eficiencia % 0.44 0.15 0.78
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3.2 Discusion de resultados

De los resultados obtenidos de este experimento, podemos observar que las
curvas caracteristicas de los dispositivos presentan una mejoria después del
tratamiento térmico. Esto se debe, posiblemente, a que después del post
recocido el hidrogeno se difundio hacia la interface c-Si/ a-Si:H donde sirvié
para pasivar los enlaces rotos o defectos. Logrando reducir de esta forma las
fugas de corriente que pudieran existir en la interface [4]. Al mismo tiempo, el
tratamiento térmico también sirvi6 para mejorar la interface metal (Al)
semiconductor, en la parte inferior de la celda, reduciendo de esta manera
las pérdidas por recombinacién y en consecuencia reduciendo la resistencia
en serie. No obstante, las eficiencias obtenidas de este experimento fueron
bajas. Motivo por el cual se decidié planear otro experimento en el cual se
buscé reducir la resistencia en serie y, de esta manera, aumentar la
eficiencia en las celdas. Para esto se tomaron como base los procesos 880 y
885.
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3.3

Experimento 2: Implementacion de técnicas de reduccion de

resistencia en los proceso de fabricacion de celdas solares.

Como se pudo observar en los resultados del primer experimento, las celdas

presentaron una resistencia en serie muy elevada. Con el objetivo de mejorar

las caracteristicas de desempefio de las cedas solares, se buscaron técnicas

alternativas comunmente utilizadas para reducir la resistencia en serie de

una celda solar. Estas fueron:

a)

b)

Crear una region altamente dopada en la parte posterior de la oblea
de silicio. Esta region altamente dopada no solo reduce la resistencia
en serie y forma un contacto 6hmico, también produce un campo
posterior en la celda, conocido como Back Surface Field (BSF), el cual
reduce la recombinacién de portadores de en la base. Esto es posible
al difundir aluminio dentro de la oblea tipo p, para crear la region

altamente dopada, por medio de un tratamiento térmico a 550 °C [5].

El depdsito de una pelicula de a-Si:H altamente dopada tipo p (o tipo
n), con un grosor de 50 nm[2], entre el sustrato de silicio tipo p (o tipo
n) y la pelicula de aluminio, la cual hace la funcion de contacto

posterior.

En las secciones subsecuentes se describiran los procesos de

fabricacion con las técnicas previamente descritas. Se analizara la

caracterizacion de las curvas |-V de las celdas solares y se compararan las

técnicas utilizadas en términos de eficiencia.
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3.3.1 Proceso de fabricacion de dos celdas de hetero-unién nip:
contacto metalico inferior (Al) / c-Si tipo p / a-Si:H intrinseco / a-Si:H
dopado tipo n /ITO / rejilla de contacto metalico superior (Al), con la
formacion de un campo posterior (BSF).

Para el proceso de fabricacion de las celdas solares nip con campo posterior
(BSF) se utiliz6 una oblea tipo p, de crecimiento CZ, pulida por los dos lados,
con orientacion <100>, de resistividad entre 5~15 Qcm y con un grosor de
300 um. Previo al proceso de fabricacion, se realiz6 la limpieza
correspondiente a la oblea, descrita en el apéndice A. Posteriormente, en la
parte posterior de la oblea, se hizo la difusion aluminio en el horno de
difusién atdmica a una temperatura de 550°C por 30 minutos. Después se
realizd el depdsito de las peliculas de a-Si:H intrinseco y dopado por medio
del sistema del PECVD. Las condiciones del depésito estdn descritas en el
proceso 885, ya que dicho proceso presento la mayor eficiencia en este tipo
de celdas. El depésito de la pelicula de ITO asi como la formacion de los
contactos, se realizé de la misma forma que en el experimento 1. En la

Figura 3.8 se muestra la estructura fabricada.

Al 300 nm

ITO 80 nm
n a-Si:H 5 - 20 nm
a-5i:H intrinseco 5 nm

p Cz c-Si

BSF - Al 1 um / 30 min 550°C

Figura 3.8 Estructura de una celda solar de heterounion nip con BSF.



Desarrollo de celdas solares de heterounién c-Si / a-Si:H

3.3.1.1 Resultados

En la Figura 3.9 se muestran las mediciones |-V medidas bajo iluminacion y
en oscuridad. Como se puede observar las celdas solares no estan
funcionando. Esto se infiere debido a que la curva |-V bajo iluminacion no
esta pasando por el cuarto cuadrante como se esperaria. Por lo que los

calculos de las figuras de mérito no se pueden realizar.

Celda Solar NIP con BSF - Proceso 880
H,= 1000 sccm SiH ,=50sccm PH,=10 sccm

JFA—P-880 M1 Oscuridad ]
40x10° |- @ P-880 M-1 lluminada T

Corriente (A)

10 15

10 05 00 05
Voltaje (V)

Figura 3.9 Graficas de las curvas |-V de una celda nip con BSF
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3.3.2 Proceso de fabricacion de celdas de hetero-union nip: contacto
metalico inferior (Al) / a-Si:H tipo p+ / c-Si tipo p / a-Si:H intrinseco /
a-Si:H dopado tipo n / ITO / rejilla de contacto metalico superior
(Al).

La fabricacion de este tipo de celdas se realz6 sobre una oblea de silicio
cristalino tipo p, de crecimiento CZ, con orientacion <100>, resistividad de
5~15 Qcm, pulida por los dos lados y con un grosor de 300 um. La limpieza
de la oblea se describe en el apéndice A. Una pelicula de a-Si:H altamente
dopada tipo p+ se depositdé en la parte posterior de la oblea por medio del
sistema PECVD. Posteriormente, por medio de evaporacién de aluminio, se
deposit6 el contacto metalico sobre la pelicula de a-Si:H altamente dopada.

El depdsito de las peliculas de a-Si:H intrinseco y dopado tipo n, se
realizaron por medio del sistema PECVD bajo las condiciones mostradas en
la Tabla 3.3 y Tabla 3.2 del proceso 880, respectivamente. El depésito del
ITO se realiz6 con la técnica de sputtering y, finalmente, los contactos
superiores se obtuvieron por medio de evaporacion de aluminio, utilizando la
técnica de Lift-Off. En la Figura 3.10 se muestra la estructura final de la

muestra.

Al 300 nm

ITO 80 nm
n a-Si:H § - 20 nm

a-8i:H intrinseco 5 n

p+ a-Si:H 50 nm
Al1um

Figura 3.10 Estructura final de una celda solar tipo nip con pelicula p+ intermedia
entre metal inferior y la oblea de silicio tipo p.
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3.3.2.1 Resultados

En lo que respecta a las mediciones correspondientes de las curvas I-V bajo
iluminacioén y en oscuridad, no se lograron realizar debido a que las muestras
sufrieron dafios irreparables durante el proceso de fabricacion, quedando

inservibles.

3.3.3 Proceso de fabricacion de celdas de hetero-union pin: contacto
metalico inferior (Al) / a-Si:H tipo n* / c-Si tipo n / a-Si:H intrinseco / a-Si:H
dopado tipo p /ITO / rejilla de contacto metalico superior (Al).

El depésito de la pelicula de a-Si:H altamente dopada tipo n+ se realizé por
medio del sistema PECVD, en la parte posterior de una oblea de silicio tipo n
(crecimiento CZ, <100>, 8-12 Qcm, pulida por ambos lados) previamente
tratada con el proceso de limpieza, descrito en el apéndice A. La formacion
del contacto inferior de la celda se logré mediante la evaporacion de aluminio

sobre la pelicula de a-Si:H altamente dopada.

El depdsito de la pelicula de a-Si:H intrinseco se realizé bajo las
condiciones mostradas en la Tabla 3.3, mientras que las condiciones para el
depdsito del emisor, se muestran en la Tabla 3.1 del proceso 885; ambos
depdsitos se realizaron en el sistema del PECVD. El depésito del ITO se
realiz6 con la técnica de sputtering mientras que la formacion de los
contactos superiores se logro por medio de la evaporacion de aluminio. En la
Figura 3.11 se muestra la estructura obtenida, mientras que la Figura 3.12

muestra los resultados obtenidos del proceso.
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Al 300 nm

ITO 80 nm
p a-5iH intrinseco & nm

a-SEH §-20 nm |

n Gz ¢-5i

n+ 3-SkH 0nm |
Al 1 uem

Figura 3.11 Estructura de una celda solar tipo pin con pelicula n+ intermedia entre
metal inferior y la oblea de silicio tipo n.

3.3.3.1 Resultados

Celda Solar PIN con aSi:H n+ - Proceso 885
H,=1000sccm SiH,=50sccm B,H=10sccm

T T T T T T
2.5x10° —
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Figura 3.12 Gréficas de las curvas |-V de una celda pin con pelicula altamente
dopada de a-Si:H tipo n+ entre el sustrato de silicio tipo n y aluminio.
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Como se puede observar en la Figura 3.12 la curva |-V bajo iluminacion
no pasa por el cuarto cuadrante, por lo que se puede concluir que la celda
solar no estd detectando luz y no esta funcionando. Debido a estas
condiciones presentadas, las figuras de mérito no pudieron ser obtenidas.

3.4 Discusion de resultados del experimento 2

Como podemos observar, los resultados del experimento 2 no fueron
satisfactorios. Las celdas solares no funcionaron, ya que las mediciones bajo
iluminacién y en oscuridad son exactamente iguales. Podemos atribuir estos

resultados a las siguientes razones:

1. No hubo certeza de que la pelicula de ITO tuviera las caracteristicas
Optimas (espesor, transmitancia y conductividad), ya que el sistema
sputtering en donde se realizaron los depoésitos (LPICM, Ecole
Polytechnique, Francia) fall6 y hubo indicios de que el espesor de ITO

fue mucho mayor de 80 nm, reduciendo asi la transmitancia de luz.

2. El sistema PECVD tuvo contaminacion en la linea de silano. Ya que al
finalizar estos depoésitos se encontré que la linea estaba dafada. Por
lo que, para la realizacion de los experimentos posteriores, se tuvieron
gue cambiar todas las lineas del sistema PECVD y de los conectores

tipo Swaylock a VCR.
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Capitulo 4 Celdas Solares HIT utilizando

Titanio.

Debido a que los depdsitos de ITO, realizados en el Laboratorio de Interfaces
y peliculas Delgadas (LPICM), Francia; demoraban varias semanas, e
incluso meses, se optd por sustituir al ITO por una pelicula delgada de
Titanio (Ti). Ya que se ha demostrado que peliculas de Ti de espesores de
25 nm tienen una transmitancia de alrededor 75% en el rango de longitud de
onda de 300 -800 nm [1]. De esta manera se eligiéo depositar 8nm de Ti, y
como los mejores resultados que presentaron las celdas con ITO pertenecian
a las realizadas con un flujo de B,Hg = 10 sccm, se repitid el proceso de

fabricacion 885.

4.1 Proceso de fabricacion de una celda de hetero-unién pin:
contacto metalico inferior (Al) / c-Si tipo n / a-Si:H intrinseco / a-Si:H
dopado tipo p / Titanio / rejilla de contacto metalico superior.

Para formar la parte del emisor de las celdas pin se deposité una pelicula de
a-Si:H intrinseco y una pelicula de a-Si:H dopada con boro, con las
condiciones previamente descritas. Las peliculas fueron depositadas sobre
una oblea tipo n, de crecimiento CZ, resistividad de Q&m, orientacion

<100>, pulida por un solo lado y con espesor de 550 ym; por medio del
sistema del PECVD a una temperatura de 200°C. Para formar el contacto
posterior se depositdé aluminio por medio de evaporacion. Posteriormente se
depositaron 8 nm de titanio. Finalmente los contactos superiores se
obtuvieron por la evaporacion de aluminio, utilizando la técnica de Lift Off. En

la Figura 4.1 se muestra la estructura final de la celda.
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Al 200 nm

Ti 8nm
p a-Si:H 5-20 nm
a-3i:H intrinseco 5 nm

N CZ ¢-Si

Al 1 pm

Figura 4.1 Estructura final de la celda pin con Titanio.

4.1.1 Resultados

En la Figura 4.1 se muestran las curvas |-V de dos celdas fabricadas usando
el proceso 885. Se observa que ambas celdas presentan un comportamiento
muy similar y tienen un voltaje a circuito abierto de 0.4 V y densidades de
corriente de corto circuito de 5.2 mA/cm? y de 4.4 mA/cm?, respectivamente.
Este comportamiento es producto de una elevada resistencia en serie.
Motivo por el cual, las eficiencias obtenidas estan alrededor del 3 % y estan
por debajo de las obtenidas en el proceso 885 de la seccion 4.2,
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Figura 4.2 Curvas I-V de diferentes celdas solares de heterounion pin con pelicula
de Titanio en lugar de ITO correspondientes al proceso 885 a) muestra 3y b)
muestra 4
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4.2 Caracterizacion de peliculas dopadas de a-Si:H dopadas con

Boro y Fésforo.

Debido a que las celdas seguian presentando una alta resistencia en serie,
se opto por realizar nuevamente el depdésito y caracterizacion de las peliculas
de a-Si:H dopadas, con la finalidad de obtener peliculas con mayor
conductividad. Para lograrlo, el flujo de los gases dopantes, PH3 y B,Hg, se
incrementd durante el depdsito de las peliculas. Esto con el objetivo de
obtener peliculas con energias de activacion lo mas cercanas a 0.3 eV, para
a-Si:H dopado con Boro, y de 0.15 eV, para a-Si:H dopado con Fésforo. Ya
gue con estos valores de energias de activacion se asegura que el dopado
en a-Si:H producira la menor cantidad de defectos en la pelicula.

Para este proceso, se utilizaron sustratos de vidrio, o corning glass,
donde por medio de evaporaciéon de aluminio, se depositaron lineas de metal
de dos centimetros de longitud. Antes de ser introducidas en el PECVD,
parte de los sustratos fueron cubiertos, para de esta manera dejar libre parte
de las lineas metélicas que hacen la funcion de electrodos. Posteriormente
se depositaron sobre ellas las peliculas de a-Si:H dopado con boro y con
fésforo, con los flujos ya mencionados. En la Figura 4.3 se muestra un

esquema final de las muestras realizadas.

Pelicula de a-Si:H dopada con
Boro o Fosforo

Cornin Glass

Lineas Metalicas

Figura 4.3 Estructura final de las muestras utilizadas para el calculo de la Ea.
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Las condiciones de los depésitos de las peliculas de a-Si:H dopadas con

Boro y con Fésforo se muestran en la Tabla 4.1 y Tabla 4.2 respectivamente.

Tabla 4.1 Condiciones de depdsito del a-Si:H tipo p.

Densidad
de
Presion | Potencia | Potencia H, SiH,4 B,Hs | Temperatura| Tiempo
mTorr W mW/cm2 | sccm scecm sccm °C min
600 300 90 550 500 10 200 20
600 300 90 550 500 15 200 20
600 300 90 550 500 20 200 20
600 300 90 550 500 25 200 20
600 300 90 550 500 30 200 20
600 300 90 550 500 40 200 20
600 300 90 550 500 50 200 20
Tabla 4.2 Condiciones de depdsito del a-Si:H tipo n.
Densidad
de
Presion | Potencia | Potencia H, SiH, PH; | Temperatura | Tiempo
mTorr W mwW/cm2| sccm scecm sccm °C min
600 300 90 550 500 10 200 20
600 300 90 550 500 15 200 20
600 300 90 550 500 20 200 20
600 300 90 550 500 25 200 20
600 300 90 550 500 30 200 20
600 300 90 550 500 40 200 20
600 300 90 550 500 50 200 20
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4.2.1 Caracterizacion de las peliculas dopadas.

Para la caracterizacion eléctrica se utilizé un sistema de micropuntas Modelo
LTMP-2, “MMR Technology Inc”, el cual consiste de una camara de vacio, y
micropuntas. Las muestras fueron colocadas sobre un porta muestras,
llamado “Finger”, el cual estd conectado a un controlador de temperatura
(MMR el K20), con el objetivo de variar la temperatura de las muestras. Las
micropuntas se conectaron directamente al electrometro (Modelo 6517-A,
“Keithley”), el cual sirve para polarizar las muestras y medir las corrientes. En
la Figura 4.4 se muestra un esquema del equipo a utilizar para la
caracterizacion de las muestras. Tanto el electrometro como el controlador
de temperatura estan conectados a una computadora donde se controlan

los parametros de ambos equipos.

Controlados por Computadora

» Controlador de Temperatura
Electrometro

Micropuntas
Pl

OfF v
y W

Computadora

Bomba de Vacio

Figura 4.4 Sistema utilizado para la caracterizacion de los vidrios.
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La caracterizacion se llevdo a cabo por medio de mediciones de
corriente — voltaje de las peliculas medidas a diferentes temperaturas. El
rango temperatura fue de T= 300 a 400 °K en pasos de de 10°K por cada
medicion. Las mediciones se realizaron sobre los electrodos o dos lineas de
metal. La conductividad en oscuridad se obtuvo de acuerdo a la expresion
(2.12) mientras que el célculo de la dependencia con la temperatura para la
conductividad en oscuridad se realizé por medio de la ecuacion (2.13). La
energia de activacion esta expresada por la ecuacion (2.14) y representa

una linea de la forma y = mx + b. El valor de EA se obtuvo de la pendiente

(m).

4.2.1.1 Resultados de la caracterizacion de peliculas dopadas de a-Si:H

dopadas con Fésforo.

En la Figura 4.5 se muestra la conductividad de las peliculas dopadas
con fosforo en relacion a 1/kT para flujos de fosfina de 10 a 50 sccm.
Podemos observar que conforme el flujo de fosfina aumenta la conductividad
también aumenta. Asi mismo se observa que la pendiente de cada curva
cambia en funcion del flujo de fosfina, lo que es una clara indicacion de que
la energia de activacion, Ea también estd cambiando, tal como se muestra en
la Figura 4.6, en ella vemos que Ea disminuye conforme el flujo fosfina
aumenta. Los valores de los grosores, las energias de activacion, de las
conductividades a 300 K y las razones de depdésito para las diferentes
peliculas dopadas con fosforo se muestran en la tabla 4.3.
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1046 PH=20scom E=05790.008eV |
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Figura 4.5 Logaritmo natural de la conductividad en funcién de 1/KT de peliculas de
a-Si:H dopadas con PH; a diferentes flujos.
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Figura 4.6 Energia de activaciéon de peliculas de a-Si:H dopadas en funcion
del flujo de PHsa.

En la Figura 4.7 se muestra el comportamiento de la conductividad de

peliculas de a-Si:H tipo n a temperatura ambiente en funcion del flujo de PHs.
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Figura 4.7 Conductividad en funcién del flujo de PHs.

En la tabla 4.3 se resumen las nuevas condiciones de depdsitos obtenidos
durante este proceso

Tabla 4.3 Condiciones de depdsito para el a-Si:H dopado con PHs.

Proceso

1044

1045

1046 1047 1048 1063
Flujo de
H, sccm 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Flujo de
SiH, sccm 50 50 50 50 50 50
Flujo de
PH; sccm 10 15 20 25 30 50
Espesor A 553 576 620 594 542 450
Energia de
activacion eV 0.54 0.59 0.58 0.56 0.49 0.47
Conductividad | Q'cm™ | 7.20E-8 | 5.71E-8 | 2.70E-7 | 8.04E-8 | 9.60E-8 | 9.12E-7
Razoén de
Depdsito Als 0.46 0.48 0.52 0.50 0.45 0.38
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4.2.1.2 Resultados de la caracterizacion de peliculas dopadas de a-Si:H
dopadas con Boro.

La dependencia de la conductividad con la temperatura y de la energia
de activacion en relacién al flujo de diborano, de las peliculas de a-Si:H
dopadas con boro, se muestran en las Figuras 4.8 y 4.9. Una vez mas, se
observa una fuerte dependencia de la conductividad y de la energia de
activacion en funcién del flujo de diborano. Ambas figuras muestran que la
conductividad y de la energia de activacion, de estas peliculas dopadas con

boro, tienen el mismo comportamiento que las peliculas dopadas con fosforo.

-95 T T T T 4 T 4 T 4 T 4 T 4 T N H T
| m 1049BH;=10son  E=-047700%6€V |
-10.0 @ 1080BHz=15scom  E=-0561006eV _|
| A 102BHy=25saum  E=-0423'0010eV |
-10.5 v 1083Bs=80scom | E=-041770008eV _|
a- ] < 1064BHs=40soom | E=-0411°0004eV |
€ 1o > 1086Bp=E0som  E=-0376'0006¢V |
To
C 1 ]
\_é/ 115 i
-c ) -1
S -1204 i
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C ) -1
8 1301 ,
c
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-135 |
- v -
MUO0O+—F—F—T7—T1— — 1

T
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Figura 4.8 Logaritmo natural de la conductividad en funcién de 1/KT de las peliculas
de a-Si:H dopadas con boro a diferentes flujos.
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Figura 4.9 Energia de activacién de peliculas de a-Si:H tipo p en funcion del
ﬂUjO de B,Hs.

En la Figura 4.10 se muestra el comportamiento de la conductividad a

temperatura ambiente de las peliculas de a-Si:H tipo p en relacion a los
diferentes flujos de B;Hs.
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Figura 4.10 Conductividad a temperatura ambiente de peliculas de a-Si:H tipo p en
funcién del flujo de B,He.
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Es importante notar que la mayor conductividad a 300 K se presenta a
cuando el flujo de diborano es 30 sccm, caso contrario a lo que ocurre
cuando las peliculas se dopan con fosfina a 50 sccm. Un punto importante es
que los valores de las energias de activacion y las conductividades, que

[{PF4

tienen nuestras peliculas dopadas, no son cercanos a los valores “6ptimos”
comunmente reportados en la literatura [2]. No obstante, debido al tiempo

finito que se tiene para realizar esta tesis, se decidi6 proseguir con la

fabricacion de las celdas solares.

En la tabla 4.4 se muestran los valores de los grosores, las energias

de activacion, de las conductividades a 300 K y las razones de depdsito para

las diferentes peliculas dopadas con boro.

Tabla 4.4 Condiciones de deposito para el a-Si:H dopado con B2H6

Proceso 1049 1050 1052 1053 1064 1065
Flujo de
H, sccm 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Flujo de
SiH, sccm 50 50 50 50 50 50
Flujo de
B,Hs. sccm 10 15 25 30 40 50
Espesor A 667 701 700 861 618 722
Energia de
activacion eV 0.47 0.55 0.42 0.42 0.41 0.37
Conductividad | Q'cm™ | 8.31E-7 | 1.79E-6 | 1.23E-6 | 2.37E-6 | 1.50E-6 | 2.11E-6
Razon de
Deposito Als 0.55 0.58 0.61 0.58 0.71 0.51
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4.3 Segundo experimento con Ti
Una vez caracterizadas las peliculas de a-Si:H dopadas (tipo p y tipo n), se
realizé el segundo experimento, seleccionado de cada proceso las peliculas

con mayor conductividad a temperatura ambiente.

4.3.1 Celdas solares de hetero-union nip: contacto metalico inferior (Al) /
a-Si:H tipo p*/ c-Si tipo p / a-Si:H intrinseco / a-Si:H dopado tipo n / Ti /
rejilla de contacto metalico superior (Al).

Para este proceso de fabricacion se utilizd6 una oblea tipo p, de crecimiento
CZ, orientacion <100>, con resistividad de 2~10 Qcm, pulida por los dos
lados y grosor de 300 um. La limpieza de la oblea se detalla en el punto 2 del
apéndice A. El depdsito de la pelicula de a-Si:H tipo p+, en la parte posterior
de la muestra, se realiz6 por medio del sistema del PECVD a una
temperatura de 200 °C. Posteriormente se depositdé aluminio sobre la pelicula
altamente dopada, para formar los contactos inferiores de la celda. El
depdsito de las peliculas de a-Sl:H intrinseco asi como del a-Si:H tipo n, que
forma la parte del emisor, se depositaron por el sistema PECVD bajo las
condiciones mostradas las tablas 3.3 y 4.5 respectivamente. El depdsito de
titanio se realiz0 por medio de evaporacion y, finalmente, evaporando
aluminio y usando la técnica de Lift Off se obtuvieron los contactos

superiores. En la Figura 4.11 se muestra la estructura fabricada.
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Tabla 4.5 Condiciones de depdsito para la pelicula de a-Si:H dopada con

Fosforo.

Parametros Unidades

Presion mTorr 600
Potencia w 300
H, scem 550
SiH,4 sccm 500
PH; sccm 50
Temperatura °C 200
Tiempo Segundos 3:30

Al 300 nm

Ti7nm
n a-Si:H5-20 nm
a-Si:H intrinseco 5 nm

p CZesi

a-Si:H tipo p* 50 nm
Al 1pm

Figura 4.11 Estructura final de una celda solar tipo nip con pelicula p+.
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4.3.1.1 Resultados

En la Figura 4.12 se muestran las curvas |-V en oscuridad y bajo
iluminacién. Como se puede observar las curvas -V no mostraron mejoria
alguna, debido al efecto de una elevada resistencia. Por tal motivo, el calculo

de las figuras de mérito no se realizo.

Celda Solar NIP - Muestra6
0,000 H,=1000 sccm SiH,=50 sccm PH,= 350 sccm
- ' T ' ' T ' T
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0.001 ] .
0.000] .
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Corriente (A)

Figura 4.12 Curvas I-V en oscuridad y bajo iluminacién de una celda solar nip
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4.3.2 Celdas solares de hetero-union pin: contacto metalico inferior
(Al) / a-Si:H tipo n*/c-Si tipo n / a-Si:H intrinseco / a-Si:H dopado tipo
p / Ti / rejilla de contacto metalico superior (Al).

El proceso de fabricacion de este tipo de celdas solares se llevé a cabo por
medio del depdsito de una pelicula de a-Si:H tipo n+ en la parte posterior de
una oblea tipo n (de crecimiento CZ, orientacion <100>, resistividad de 8~12
Qcm, pulida por los dos lados y espesor de 304 um), a la cual se le realizé
una limpieza previa (seccion 2 del apéndice A). Posteriormente se deposito
una pelicula de aluminio por medio de evaporacion, para formar los
contactos posteriores de la celda. El a-Si:H intrinseco en la parte superior se
deposité con las condiciones mostradas en la tabla 3.3; mientras que el a-
Si:H tipo n, bajo las condiciones de la tabla 4.7. El depésito de titanio y de los
contactos superiores se realizdé de la misma forma que la seccién 4.3.1. La

estructura final de la celda se muestra en la Figura 4.13.

Tabla 4.6 Condiciones de depdsito para la pelicula de a-Si:H dopada con boro.

Parametros Unidades

Presion mTorr 600
Potencia w 300
H, sccm 550
SiH4 scecm 500
B,Hg sccm 30

Temperatura °C 200
Tiempo Segundos 2:30
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Al 300 nm

Ti7nm
p a-Si:H5-20 nm
a-Si:H intrinseco 5 nm

N CZ c-5i

a-5i:H tipo n+ 50 nm
Al 1um

Figura 4.13 Estructura final de una celda solar tipo pin con pelicula n+ en la
parte inferior.

4.3.2.1 Resultados

En Figura 4.14 se muestran las curvas |-V, en oscuridad y bajo
iluminacion, de la caracterizacion de celdas HIT tipo pin. Nuevamente la linea
negra representa la medicién en oscuridad y la linea roja la medicién bajo
iluminacion. De esta figura podemos calcular un Voc y Vymax de 0.4y 0.2 V,
respectivamente y Jsc Y Jpmax de 3.92 'y 1.91 mA/cm?. Valores con los que se
obtiene una eficiencia de 1.99%, valor comparable al obtenido en las celdas

fabricadas anteriormente.

Se infiere que existe una resistencia en serie muy grande que esta
degradando el funcionamiento de nuestras celdas solares. Esta gran
resistencia en serie puede ser atribuida a la base de la celda solar y a los

contactos Al/a-Si:H tipo n* y a-Si:H tipo p* / Al entre otras componentes.
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Figura 4.14 Curvas I-V en oscuridad y bajo iluminacion de una celda solar pin.

4.4 Discusion de resultados del segundo experimento con Ti

Otro posible efecto que disminuye la eficiencia y pueda contribuir a la
resistencia en serie puede ser atribuida a la pelicula intrinseca entre el
sustrato y la pelicula amorfa dopada (que hace la funcién de emisor). Ya que
si la pelicula intrinseca es demasiado gruesa, puede ocasionar que se forma
una barrera que impida que los portadores de carga fluyan libremente y
contribuyan a la generacion de una foto corriente, dando como resultado que
las curvas | - V bajo iluminacién tengan una forma de “S”, tal y como se

muestra en la Figura 4.15 [4] y en algunas de las figuras de esta tesis.
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Figura 4.15 Caracteristicas una celda solar a) con pelicula intrinseca y sin pelicula
intrinseca, b) diagrama de bandas en equilibrio con una pelicula intrinseca [3]

Tal como se observa en la Figura 4.15 a podemos ver las curvas |-V de
celdas solares con pelicula intrinseca intermedia gruesa y sin pelicula
intrinseca. En la Figura 4.15 b se muestra el efecto que existe en el diagrama
de bandas de dichas estructuras. En las estructuras de las celdas con
pelicula intrinseca se nota claramente la formacion de una barrera no
deseada que impide el flujo de carga. Ya que AEy aumenta con la insercion
de la pelicula intrinseca entre la pelicula de a-Si:H tipo n y en sustrato
cristalino. Tal aumento AEy en la heterounion impone una barrera a los
portadores de carga por lo que el transporte de carga se obstaculiza. Por tal
motivo la curva en forma de “S” aparece en la curva |-V del dispositivo y se

traduce en una disminucién considerable en la eficiencia.
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4.5 Simulacion de la resistencia en serie.

Con el objetivo de mostrar el efecto que tiene la resistencia en serie sobre el
funcionamiento de una celda solar, se realizaron diversas simulaciones
utilizando el programa PC1D [poner referencia]. Se optd por simular una
celda solar de unién pn, pues a pesar de que no es una hetero-estructura, el
efecto de la resistencia en serie es el mismo para ambos casos. Se partié de
una resistencia igual a cero, lo que viene siendo el caso ideal y

posteriormente se incrementd el valor a 1 Qcm?, 10 Qcm? y 20 Qcm?.

En la Figura 4.16 se observan los resultados obtenidos de la
simulacion de una celda solar con diferentes valores de la resistencia en
serie (@) 0 Qcm?, b) 1 Qcm? c) 10 Qcm? y d) 20 Qcm?). La linea roja
representa la curva caracteristica |-V obtenida bajo iluminacion mientras que
la linea verde, la densidad de potencia. Iniciamos en el caso ideal, Figura
4.16 a, es decir cuando la resistencia es cero. En este caso el dispositivo no
presenta pérdidas lo que se traduce en un factor de llenado muy alto (mayor
al 80 %).

En las Figuras 4.16 b), c) y d), se muestra la influencia de la
resistencia sobre el funcionamiento de la celda. Conforme la resistencia
aumenta, la forma esperada de la curva I-V bajo iluminacién va cambiando.
En la Figura 4.16 d se muestra el caso critico, es decir, cuando la resistencia
es muy grande. Podemos observar que ya no se presenta la forma de una
curva caracteristica I-V, lo que existe ahora es una linea recta, misma que

representa una resistencia.
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Conclusiones

El objetivo principal del presente trabajo de tesis fue la fabricacion de celdas
solares de heterounién con pelicula delgada (HIT) tipo nip y pin, basadas en
el deposito de peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado dopadas con

fésforo y boro sobre sustratos de silicio cristalino tipo p y n, respectivamente.

Se llevé a cabo un estudio sobre el efecto que tiene el dopado de las
peliculas de a-Si:H que hacen la funcion de emisor, sobre las caracteristicas
de desemperfio de las celdas solares tipo pin y nip. Esto con el objetivo de
establecer las mejores condiciones de depésito de peliculas de a-Si:H
dopadas, para fabricar celdas solares con buenas -caracteristicas de
desempefo, en términos del factor de llenado, de la corriente de corto

circuito (Jsc) y de eficiencia.

La eficiencia mas alta que mostré una de las celdas fabricadas en este
trabajo, fue de alrededor del 5.8%. De la forma de la curva I-V bajo
iluminacion de dicha celda (y en general de todas las celdas fabricadas), se
puede inferir que su desempefio fue claramente afectado por una alta

resistencia en serie.

Se utilizaron distintas técnicas para reducir la resistencia en serie en
las celdas y de esta manera lograr un mayor factor de llenado y una mayor
eficiencia. Sin embargo esto no se logré probablemente a que éstos
experimentos se llevaron a cabo cuando el sistema de depdsito PECVD tuvo
contaminacion en sus lineas. Cabe aclarar que en ese momento no se tenia
conocimiento de la existencia de una fuga en el sistema. A partir del suceso
anterior, se prosiguié a cambiar lineas de todos los gases del sistema, el tipo
de conectores de lineas y se instald6 un mezclador de gases (que

anteriormente no se tenia instalado). Asi pues se realizé un nuevo proceso
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de depdsito y caracterizacion de peliculas de a-Si:H dopadas, tipo p y tipo ny

se prosiguio a realizar un nuevo proceso de fabricacidén de celdas solares.

Asi mismo, como se menciond en el capitulo 4 de la tesis, debido a
que los depdsitos de las peliculas de ITO, realizados en el Laboratorio de
Interfaces y peliculas Delgadas (LPICM), Francia; demoraba varias semanas,
e incluso meses, se opto por sustituir al ITO por una pelicula delgada de
Titanio (Ti) de espesor del orden de 7 nm, ya que estas peliculas delgadas
tienen una alta transmision de luz (75 % en el rango de longitud de onda de
300 -800 nm para espesores de Ti de 25 nm) y debido a que es un metal,

tienen una alta conductividad.

Se pudo observar que la pelicula delgada de Titanio funcioné, ya que
las celdas solares fabricadas con esta pelicula presentaron eficiencias del 3
% aproximadamente. Sin embargo es necesario un estudio mas profundo
para conocer el efecto del uso de peliculas de Ti como material conductor
transparente en celdas solares y ver ventajas o desventajas en comparacion
con ITO.

En lo que respecta a la caracterizacion de las peliculas de a-Si:H
dopadas con boro y fésforo podemos concluir que entre mayor cantidad de
gas dopante la energia de activacion de estas peliculas dopadas disminuye.
Se encontrd que para un flujo de 50 sccm de PHs la energia de activacion de
las peliculas de a-Si:H tipo n descendi6 hasta 0.47 eV, mientras que para el
caso de un flujo de 50 sccm de B;Hg la energia de activacion de las peliculas
de a-Si:H tipo p disminuy6 a 0.37 eV. Debido al limite de tiempo que se tuvo
para el desarrollo del trabajo, no se pudieron realizar mas experimentos para
poder llegar a las energias de activacion limites de las peliculas de a-Si:H
dopadas con fésforo y boro, las cuales son de 0.15 eV y 0.3 eV

respectivamente.
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De los resultados de la caracterizacion de la conductividad de las
peliculas dopadas, pudimos notar que la mayor conductividad en las
peliculas de a-Si:H tipo n se obtuvo con un flujo de PH3; a 50 sccm. Sin
embargo no ocurrié lo mismo para el caso de las peliculas de a-Si:H tipo p,

donde la mayor conductividad se obtuvo con flujo de B,Hg a 30 sccm.

Se Uutilizaron las peliculas dopadas de a-Si:H tipo n y tipo p que
mostraron mayores valores de conductividad para fabricar una celda tipo nip
y pin, respectivamente. Sin embargo, no hubo mejoria en el funcionamiento

de las celdas, puesto que se obtuvieron eficiencias muy bajas.

lgualmente, se realiz6 un estudio de simulacion de celdas solares
usando el software PC1D, en donde se vario el valor de la resistencia del
contacto inferior metal-semiconductor. Se encontré6 que efectivamente una
resistencia del orden de 10 - 20 Qcm? resulta en un factor de llenado muy
pequefio y en consecuencia en una eficiencia muy baja en las celdas

solares.

Finalmente, a pesar de las dificultades que se tuvo en el presente
trabajo de tesis con respecto al sistema de deposito PECVD y al depésito de
peliculas de ITO, se puede concluir que el proceso desarrollado en esta
tesis, tiene potencial para fabricar celdas de mejores caracteristicas y
mayores eficiencias. La principal limitante en el desempefio de las celdas

fabricadas fue la reduccion la resistencia en serie.

Asi pues, como trabajo futuro queda el desarrollo de un proceso
eficiente para mejorar el contacto metal-semiconductor en la parte inferior de
las celdas, asi como utilizar herramientas de simulacion para realizar la
optimizacién de cada uno de los procesos que envuelven la fabricacion de

celdas solares de heterounion.
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Apéndice A

1. Limpieza de obleas de silicio cristalino para el primer

experimento.

10 minutos en Tricloroetileno, en sistema ultrasoénico.

10 minutos en Acetona, en sistema ultrasénico.

Enjuague con agua deionizada.

17 minutos en limpieza RCA I.

Agua de-ionizada DI, (70%).
Hidréxido de amonio, NH;,OH (11.5%).
Peroxido de Hidrogeno, H,0, (11.5%).

Enjuague con agua de-ionizada (DI).

17 minutos en limpieza RCA II.

Agua deionizada, DI (75%).
Peréxido de hidrogeno, H,0, (12.5%).
Acido clorhidrico, HCI (12.5%).

Enjuague con agua deionizada (DI).

Grabado oxido nativo de las obleas de Silicio

Solucién 7:1(Agua deionizada H,0, acido Fluorhidrico HF).

Enjuague con agua de-ionizada.

Limpieza en sistema super Q
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e Las muestras fueron introducidas en este sistema hasta que
el agua alcanzara una resistividad entre 16 a 18 MQ.

e Secado en centrifugado.

. Limpieza de las muestras para los experimentos con Ti

e 10 minutos en Tricloroetileno, en sistema ultrasonico.

e 10 minutos en Acetona, en sistema ultrasénico.

e Enjuague con agua deionizada y secado.

e Grabado de oxido nativo de las obleas de Silicio con Solucion 7:1.
(Agua Deionizada H,O, Acido Fluorhidrico HF).

e Enjuague con agua deionizada y secado.
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Apéndice B

Caracterizacion de las celadas solares
Una vez obtenidas las estructuras finales de las celdas solares de
heterounién, se realizaron las mediciones de las curvas caracteristicas |-V de
los dispositivos. En la Figura B.1 se muestra un esquema del equipo utilizado
para la caracterizacion de las celdas. El equipo de medicion consistié de un
sistema de micropuntas (modelo LTMP-2, de “MR Technolgies Inc.”), donde
se midieron directamente las celdas solares. Este sistema fue conectado a
un electrometro (Modelo 6517-A, “Keithley”) controlado por una
computadora. A través del electrometro se polarizan las muestras y se

obtienen las curvas caracteristicas I-V.

Las mediciones de las muestras se hicieron tanto en oscuridad como
con luz. Para las mediciones en oscuridad, las muestras fueron metidas
dentro de la una caja metalica negra, quedando aisladas por completo de
cualquier fuente de luz que modificara los resultados finales. En lo que
respecta a las mediciones con luz, estas no se pudieron realizar con un
simulador solar. Cabe mencionar que las celdas fueron enviadas a una
institucion externa que cuenta con un simulador solar, sin embargo no se
midieron. Por lo que se tuvo la necesidad de utilizar una lampara de luz
blanca de 26 W.
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Electrometro

Micropuntas

a8

Computadora

Figura B. 1 Esquema del equipo para caracterizar las celdas.

El célculo de la irradiancia de la lampara en W/cm?, se realizé por
medio de un “thermopile” (Thermo “Oriel”, modelo no.71938), el cual posee
una ventana de deteccion del 95 % en el rango de radiacidon
electromagnética de 0.13 a 11 ym. La ecuacion 1 muestra como se calculo la

irradiancia, Pip,.

Ien
P; = R A (B.1)

En donde | +, es la corriente medida por el thermopile a 5 cm (que es la
distancia que se uso para caracterizar las celdas). En este caso particular la
li, es de 14 nA. Ry, es la responsividad del thermopile, la cual es de 2.6x10™
AIW y Ay, es el area del thermopile, la cual es de 2.8 x10° cm?, estos 2
ultimos valores son obtenidos de la hoja de especificaciones del fabricante.

Asi pues el valor de la irradiancia de la lampara fue de 19.2 mW/cm?.
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