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Resumen
En el ámbito de los dispositivos fotovoltaios una de las �guras de mérito más impor-tantes, si no la más importante, es la e�ienia de onversión de potenia luminosa enpotenia elétria.Para el aso onreto de élulas solares de unión pn existe una ota máxima paraesta magnitud, estableida por Shokley y Queisser en 1961. Esta ota es dependientede la anhura del gap del semiondutor utilizado para la fabriaión de la élula yalanza un máximo del 40.7% para un valor de ∼1.1 eV, que se orrespondería onel siliio. Sin embargo, los valores de e�ienia que alanzan los dispositivos de estasaraterístias desarrollados hasta la feha difíilmente han onseguido superar el 25%.Existen fundamentalmente dos ausas responsables de esta pérdida de e�ienia: el malaprovehamiento del espetro solar y la reombinaión no radiativa (vía entro profundo)de portadores debida a defetos e impurezas presentes en los sustratos de los dispositivos.En la presente Tesis Dotoral nos proponemos omo objetivo prinipal llevar a abo laaraterizaión de defetos en diferentes estruturas semiondutoras perteneientes a esteámbito, de modo que los resultados que obtengamos sirvan para ayudar a reduir estaspérdidas. Este objetivo lo abordaremos a través de tres frentes, o líneas de investigaión,diferentes.La primera de ellas se entra en el desarrollo de una ténia de araterizaión óptiaque permita obtener mapas de e�ienia en super�ie de élulas solares. De este modo,detetando las regiones de la élula on menor valor de e�ienia estaremos en disposi-ión de ubiar defetos presentes en el dispositivo. También nos dará la oportunidad deontrastar la alidad entre élulas solares de diferentes tipos. La ténia en onreto sebasa en la medida de la fotoorriente induida en la élula mediante la iluminaión puntoa punto on un haz monoromátio emitido por un láser. La nombraremos omo Téniade Fotoorriente. Se basa en un montaje experimental denominado PMK (PhotoresponseMapping Kit) y será puesta a prueba mediante la araterizaión de una oleión demuestras onsistentes en élulas solares ompletamente proesadas basadas en sustratostanto multiristalinos omo monoristalinos.La segunda busa ahondar más en estas pérdidas de e�ienia entrándose en la re-ombinaión de portadores debida a la presenia de defetos e impurezas en los sustratosde las élulas. Más en onreto se oupa de la deteión de los niveles profundos en elgap a que dan lugar estos defetos, mediante la ténia de Espetrosopía Térmia deAdmitania, en sustratos multiristalinos y mono-like. Estos últimos son un intento demejorar la alidad ristalográ�a de los primeros, por lo que los estudios omparativosentre ambos tipos es un paso básio en su desarrollo. Por el momento se logra evitarvii



viii Resumenla existenia de fronteras de grano, pero no así la de otros tipos de defetos extensos,omo por ejemplo las disloaiones. Esto unido a las grandes onentraiones de átomosde hierro detetadas en ambos tipos de muestras, tanto en su forma interstiial omopreipitado en los defetos extensos, ondue a que no exista una gran diferenia entrelas e�ienias onseguidas on las élulas solares basadas en uno u otro tipo de sustrato.El prinipal avane que aportan las obleas mono-like es que dan la posibilidad de utilizarsobre ellas texturizados alalinos, que no es posible apliar sobre las multiristalinas, quereduen la re�etania de la super�ie de inidenia de la luz aumentando así la e�ienia.La terera, y última, aborda el problema del desaprovehamiento del espetro solar.Conretamente on el estudio a fondo de sustratos de siliio en los que se ha realizadouna implantaión de átomos de titanio a altísimas dosis (por enima del Límite de Mott)en busa de que se forme en ellas la Banda Intermedia. Se denomina así a una banda deenergía situada dentro del gap del semiondutor (en este aso del siliio) que permitiría lapromoión de eletrones entre la Banda de Valenia y la de Conduión en dos pasos. Deeste modo un dispositivo basado en un material así podría absorber fotones on energíasmenores que la del gap del semiondutor original. Esto permitiría romper la barreraestableida por Shokley y Queisser, pudiendo alanzarse e�ienias de hasta el 63.1%.Todo graias a un mejor aprovehamiento del espetro solar. Nuestro estudio en esta líneairá enaminado a tratar de determinar si en realidad en las muestras estudiadas se llega aformar esta banda de energía, utilizando ténias de araterizaión de defetos omo laya menionada Espetrosopía Térmia de Admitania, la CVTT (Capaitane-VoltageTransient Tehnique) y la GTT (Condutane Transient Tehnique) . Los resultados nollegan a ser onluyentes, pero nos muestran una estrutura de niveles de energía en el gapdel siliio bastante ompleja uya distribuión se rige por la Regla Meyer-Neldel propiade sistemas desordenados.Por tanto, podemos ver que el trabajo de Tesis aborda tres vías en prinipio muydiferentes pero que desemboan en un objetivo omún: mejorar los valores de e�ieniaalanzados por las élulas solares del futuro.



Abstrat
In the photovoltai devies �eld one of the most important �gures of merit, maybethe most important, is the onversion e�ieny of light power into eletrial power.In the ase of pn-juntion solar ells there is a maximum value that this magnitudean reah, established by Shokley and Queisser in 1961. This bound depends on thebandgap width of the semiondutor used to make the ell. The highest value of thisbound is 40.7% for a bandgap of ∼1.1 eV, whih orresponds to silion. However, thee�ieny values reahed nowadays by this kind of devies have hardly ahieved a 25%.There are two main reasons why this e�ieny loss takes plae: the poor use of the solarspetrum and the non-radiative reombination (through deep-level defets) of arriersdue to the defets and impurities present in the devies substrates.The main aim of this work is the haraterization of defets in di�erent semiondutorstrutures belonging to the solar ells �eld, so that the results we obtain will be useful toredue these e�ieny losses. We will address this aim through three di�erent researhlines.The �rst one fouses on the development of an optial haraterization tehnique toobtain e�ieny maps in the solar ell surfae. Thus, deteting regions on the ell withpoorer e�ieny values we will be able to loate defets in the devie. It also gives theopportunity to ompare the quality among di�erent types of solar ells. The tehnique isbased on measuring the photourrent indued in the ell by point to point illuminationwith a monohromati beam emitted by a laser devie. The tehnique's name is Pho-tourrent Tehnique. It is based on an experimental setup alled PMK (PhotoresponseMapping Kit) and will be tested through the haraterization of a samples olletiononsisting of fully proessed solar ells based in both mutirystalline and monorystallinesubstrates.The seond researh line tries to perform a deeper analysis of the e�ieny lossesfousing in the arrier reombination due to the presene of impurities and defets in thesolar ell substrates. Spei�ally, this researh line deals with the detetion of deep-leveldefets in the gap aused by these defets through the Thermal Admittane Spetros-opy haraterization tehnique in multirystalline and mono-like substrates. Mono-likesubstrates are an attempt to improve the rystallographi quality of the multirystalli-ne substrates. So that omparative studies among the two types is a basi step in theirdevelopment. Nowadays avoiding the grain boundaries is possible, but no other types ofextended defets suh as disloations. Moreover, the high onentrations of iron atomsdeteted in both types of substrates, in interstitial and preipitate form, leads in no im-portant e�ieny di�erenes ahieved with solar ells based on either type of substrate.ix



x AbstratThe main advantage that provides the mono-like wafers is that they aept alkaline tex-turing, whih an not be applied on multiristalline wafers, whih redue the re�etaneon their surfae where the light impinges thereby inreasing the e�ieny.The last researh line addresses the problem of the solar spetrum waste. Spei�allyanalyzing silion substrates implanted with very high doses (above Mott Limit) of tita-nium atoms to form the Intermediate Band. Intermediate Band refers to an energy bandwithin the semiondutor bandgap (silion in this ase) that allow eletrons to promotefrom the Valene Band to the Condution Band in two steps. Thus, a devie based onthis kind of material an absorb photons of energies lower than the bandgap width ofthe non-implanted semiondutor. This would break the Shokley-Queisser barrier beingable to reah e�ienies up to 63.1%, due to a better use of the solar spetrum. Ourwork in this researh line will try to determine if this energy band is in fat formedin the samples analyzed, using haraterization tehniques suh as the, previously men-tioned, Thermal Admittane Spetrosopy, the CVTT (Capaitane-Voltage TransientTehnique) and the GTT (Transient Condutane Tehnique). The results are not on-lusive, but show an energy levels struture in the silion bandgap quite omplex whosedistribution is governed by the Meyer-Neldel Rule proper of disordered systems.Therefore, we an see that this work addresses three quite di�erent ways whih lookfor a ommon goal: the improvement of the e�ienies ahieved by the future solar ells.
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Capítulo 1Introduión
Tener la mente abierta es una virtud,pero no tan abierta omo para que a uno se le aiga el erebro.�James E. Oberg�La memoria que aquí da omienzo tiene omo ometido sintetizar los aspetos funda-mentales y de mayor relevania de todo el trabajo de investigaión llevado a abo desdeseptiembre de 2010 hasta hoy1 en la preparaión de la Tesis Dotoral elaborada por elaspirante al grado de Dotor.Se podría deir que la presente Tesis tiene omo origen el Trabajo Fin de Máster(TFM) de título: �Caraterizaión de Sustratos de Siliio Multiristalino para CélulasSolares� [1℄; elaborado a lo largo del urso 2009-2010 por el propio aspirante en el senodel Grupo de Investigaión de Caraterizaión de Materiales y Dispositivos Eletrónios(GCME) perteneniente al Departamento de Eletriidad y Eletrónia de la Universidadde Valladolid.El menionado grupo tiene una dilatada trayetoria en el ampo de la araterizaiónde defetos en estruturas basadas en semiondutores. Ya en los años 80 omenzaba suandadura on las primeras publiaiones y aportaiones a ongresos on el estudio deentros profundos en sustratos semiondutores valiéndose de ténias tanto elétriasomo óptias. El ambio a los años 90 también supuso un ambio en la línea de inves-tigaión seguida por el grupo haiendo unos primeros estudios sobre estruturas MIS(Metal-Insulator-Semiondutor) fabriadas on óxidos de alta onstante dielétria (altak). Hasta el día de hoy ésta ha sido la línea prinipal de investigaión del grupo y enla que más experienia ha aumulado. Las ténias de medida utilizadas para esta laborinluyen desde algunas de renombre omo la DLTS (Deep-Level Transient Spetrosopy)hasta otras de oseha propia omo la CVTT (Capaitane-Voltage Transient Tehnique)o la GTT (Condutane Transient Tehnique).Preisamente en ese urso 2009-2010 la energía solar apareía en el horizonte omo unvalor seguro omo fuente de energía renovable y limpia, y por tanto omo alternativa a laquema de ombustibles fósiles, responsables destaados de la ontaminaión atmosféria y1Septiembre de 2014. 1



2 Capítulo 1: Introduiónel inremento del efeto invernadero. En la déada anterior el merado fotovoltaio habíaexperimentado un reimiento anual medio del 40% [2℄. Habiendose así pasado de unaapaidad de abasteimiento total de 0.1 GW en 1992 a 14 GW en 2008. De heho, soloen ese último año se alanzó un reimiento absoluto de asi 6 GW. En la división porpaíses, de estos 14 GW disponibles en 2008, España apareía omo la segunda poteniamundial on 3.4 GW (solo por detrás de Alemania on 5.3 GW). Esta tendenia ontinúahoy en día on un reimiento del 35% en 2013 respeto al año anterior, on un total yade más de 136 GW de potenia total instalada [3℄.Por lo que on un grupo de investigaión on las herramientas adeuadas y un ampode estudio en alza, pareía uestión de tiempo que ambas enontraran sus aminos parasu mutuo bene�io. Sería pues el TFM menionado el germen que iniiaría, mediantela puesta a punto de la ténia CVTT para la araterizaión de entros profundos ensustratos semiondutores empleados en la produión de élulas solares fotovoltaias,toda la investigaión realizada hasta la feha dentro del GCME y que reogerá estamemoria.No hay que olvidar en ningún aso que la araterizaión no es nada sin la disponibi-lidad de muestras. En este sentido desde el momento del iniio de la Tesis se ha ontadoon el apoyo de diversas empresas del setor fotovoltaio a�nadas en la región2: DCWafers Investments, Yohkon, Pevafersa, Cenit Solar...; del mismo modo que on el degrupos de investigaión omo el Grupo de Investigaión de Materiales Semiondutores yNanoestruturas para la Optoeletrónia (GdSoptronlab) perteneiente al Departamentode Físia de la Materia Condensada y Mineralogía de la Universidad de Valladolid, o elGrupo de Investigaión de Láminas Delgadas y Miroeletrónia (GLDM) perteneienteal Departamento de Físia Apliada III (Eletriidad y Eletrónia) de la UniversidadComplutense de Madrid; siendo los suministradores de las muestras neesarias para nues-tro trabajo.1.1. Objetivos de la Tesis DotoralPor lo tanto el objetivo prinipal de esta Tesis ha sido desde el omienzo la arateri-zaión de defetos en materiales semiondutores apliada al ámbito de las élulas solares.Aunque han sido tres las vías onretas en las que se ha visto re�ejado. Podríamos deirpues, que se han seguido, en paralelo, tres líneas de investigaión independientes, aunqueon una estreha relaión, ada una de las uales on sus propios objetivos onretos.En primer lugar tendríamos una línea orientada al estudio de la distribuión super�ialde la e�ienia en élulas solares a través de medidas de fotoorriente. Lo ual nos dará laposibilidad de valorar la alidad de diferentes dispositivos de este tipo así omo de detetardefetos que puedan apareer en éstos omprometiendo su rendimiento. La piedra angularen esta línea será el equipo de medida PMK (Photoresponse Mapping Kit) adquirido paratal �n. Aunque no menos importante será el amplio onjunto de muestras aportado porYohkon que nos permitirá omprobar su funionalidad y extraer los primeros resultados.Los objetivos onretos que nos �jamos aquí serán:2Castilla y León.



1.1. Objetivos de la Tesis Dotoral 3
• Poner a punto el montaje experimental del equipo PMK.
• Desarrollar una apliaión software para su ontrol entralizado desde un PC, através del entorno de programaión LabVIEW.
• Obtener las araterístias orriente-tensión de las muestras disponibles.
• Obtener los mapas de fotoorriente y de e�ienia de estas mismas muestras.
• Analizar los resultados obtenidos.En segundo lugar tendríamos una línea que se entra en el análisis de los defetos eimpurezas presentes en sustratos de siliio ristalino de diferentes naturalezas: multiris-talinos, mono-like y quasi-mononoristalinos. Las muestras en este aso fueron propor-ionadas por DC Wafers Investments en olaboraión on el grupo GdSoptronlab. Losobjetivos en esta línea serán:
• Poner a punto las diferentes ténias de medida que pudieran ser útiles para laaraterizaión elétria de este tipo de muestras: tanto su montaje experimentalomo una apliaión software de ontrol desarrollada en el entorno LabVIEW.
• Obtener las araterístias elétrias básias de todas y ada una de las muestrasdisponibles: orriente-tensión, apaidad-tensión, ondutania-tensión, apaidad-freuenia y ondutania-freuenia; para diferentes valores de temperatura.
• Llevar a abo la araterizaión de los defetos presentes en las muestras a travésde las ténias espeí�as destinadas a tal efeto: CVTT, DLTS y TAS (ThermalAdmittane Spetrosopy).
• Analizar los resultados intentando estableer las diferenias existentes entre losdistintos tipos de sustratos en relaión a los defetos que en ellos apareen.Y en terer y último lugar tendríamos una línea que busará realizar una aportaión altrabajo del GLDM en el intento de desarrollar materiales dotados de Banda Intermedia.En este aso los objetivos se entran en:
• Poner a punto las ténias de araterizaión que pudieran ser neesarias a mayoresde las ya on�guradas en la línea anterior.
• Caraterizar elétriamente las muestras mediante la obtenión de sus urvas bási-as: orriente-tensión, apaidad-tensión, ondutania-tensión, apaidad-freueniay ondutania-freuenia; para diferentes valores de temperatura.
• Apliar sobre estas muestras las ténias de araterizaión de defetos: CVTT,DLTS, TAS y GTT.
• Interpretar los resultados obtenidos.



4 Capítulo 1: Introduión1.2. Estrutura de la memoriaTan impontante es en una exposiión de resultados el ontenido en sí mismo omola organizaión de éste. Con el propósito de presentar los resultados de la Tesis de unamanera lo más ordenada y lara posible, la memoria ha sido dividida en siete apítulosuyo ontenido se espei�a a ontinuaión:1. Introduión: su ometido es introduir al letor en la memoria mostrándole quémotivó el omienzo de este trabajo, uáles son los objetivos que se plantean y quéestrutura se seguirá para la exposiión de las ideas.2. Las élulas solares y su evoluión: en él se hae un pequeño repaso sobre laspropiedades más relevantes de las élulas solares y del estado del arte en su estudioy desarrollo.3. Ténias de medida para araterizaión de élulas solares: explia en pro-fundidad todas y ada una de las ténias de medida que se han visto involuradasen la araterizaión de las muestras.4. Caraterizaión óptia de élulas solares: re�eja todo el trabajo relaionadoon la primera línea de investigaión o de araterizaión de la e�ienia de élulassolares.5. Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solares:muestra todo el estudio heho en la segunda línea de investigaión sobre los de-fetos presentes en diferentes sustratos de siliio.6. Caraterizaión de sustratos on Banda Intermedia: la terera línea de in-vestigaión entrada en los materiales on Banda Intermedia se expone en esteapítulo.7. Conlusiones: aglutina todas las onlusiones extraídas una vez �nalizado el tra-bajo, una valoraión del umplimiento de los objetivos planteados y las posibleslíneas futuras que puedan haber quedado maradas.Para onluir on la memoria, se ha inluido un apéndie (Apéndie A) tituladoInstrumentos de medida que hae una desripión senilla de todos los equipos invo-lurados en las ténias de medida presentadas en el Capítulo 3.
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Capítulo 2Las élulas solares y su evoluión
La esenia de la vida es la improbabilidad estadístia a esala olosal.�Rihard Dawkins�El omienzo de la historia de los dispositivos fotovoltaios lo podemos datar en 1883,uando Charles Fritts desarrolló la primera élula solar funional, basada en el selenio,on una e�ienia del 1% [1℄. Inluso se podría retroeder hasta 1839, uando Alexandre-Edmon Bequerel desubrió el efeto fotovoltaio [2℄.

Figura 2.1: Evoluión en la e�ienia de diferentes familias de élulas solares [3℄.Sin embargo, la historia moderna de estos dispositivos tiene su iniio en los Labora-7



8 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluióntorios Bell en 1954, uando se desubre que una unión pn genera un voltaje entre susterminales al ser iluminada. Tan solo un año después se había ya desarrollado una élulasolar de homounión pn de siliio on una e�ienia del 6% [1℄.Desde la ourrenia de este hito hasta el día de hoy, la evoluión de los dispositi-vos fotovoltaios, tanto ualitativamente omo uantitavamente, ha sido enorme, siendola risis del petróleo de 1973 uno de sus mayores impulsores [1℄. La Figura 2.1 re�ejaon laridad este desarrollo mostrándonos las diferentes familias o tenologías de élulassolares y sus mejoras en e�ienia a lo largo de los años.Este apítulo nos servirá, por tanto, para destaar algunos de los puntos lave en estedesarrollo. Centrándonos más espeí�amente en los que mayor relaión tengan on eltrabajo desarrollado en la elaboraión de esta Tesis.2.1. Propiedades fundamentalesPuesto que la tarea prinipal llevada a abo ha sido la araterizaión de diferentesestruturas perteneientes al ámbito de los dispositivos fotovoltaios, paree apropiadoexponer brevemente aquí las propiedades asoiadas a estos dispositivos que tengan rela-ión alguna on tal araterizaión.2.1.1. Ciruito equivalenteComo todo dispositivo eletrónio, una élula solar puede ser modelizada elétria-mente mediante un iruito equivalente [4�6℄. En la Figura 2.2 podemos ver este iruitopara el aso de una élula de unión pn, la on�guraión más habitual, donde: Isc es laorriente fotogenerada; Iexp1 la orriente de reombinaión en las regiones neutras; Iexp2la orriente de reombinaión en la Zona de Carga Espaial (ZCE); Cj la apaidad dela unión o de la ZCE; Cd la apaidad de difusión; Gsh la ondutania de derivaión; y
Rs la resistenia serie debida a las zonas neutras y a los ontatos.

Figura 2.2: Ciruito equivalente para una élula solar de unión pn.Este iruito, así mismo, puede simpli�arse atendiendo al régimen de funionamientoque onsideremos. En nuestro aso nos van a interesar dos en onreto.
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Figura 2.3: Ciruito equivalente para una élula solar de unión pn en ontinua.Para un funionamiento en ontinua, bajo iertas ondiiones de polarizaión e ilu-minaión, quedaría reduido al esquema de la Figura 2.3. Las apaidades dan lugar aun iruito abierto, quedando una expresión para la araterístia de orriente frente atensión (I-V) de este dispositivo de la forma:
I = Isc − Io1(e

q(V+IRs)/kT − 1)
︸ ︷︷ ︸

Iexp1

− Io2(e
q(V+IRs)/2kT − 1)

︸ ︷︷ ︸

Iexp2

−(V + IRs)Gsh (2.1)donde Io1 e Io2 son las orrientes de saturaión inversa en la osuridad debidas a lareombinaión en las regiones neutras y en la ZCE, respetivamente. Esta expresión dalugar a la urva I-V en el uarto uadrante que nos muestra la Figura 2.4.

Figura 2.4: Caraterístia de orriente frente a tensión en el uarto uadrante de unaélula solar. (Figura tomada de [6℄)En ondiiones de pequeña señal, on polarizaión inversa y en osuridad, el resultadode las simpli�aiones pertinentes nos onduen al esquema de la Figura 2.5: la orrienteaportada por la fuente Isc será nula; la apaidad de difusión, Cd, se puede onsiderardespreiable; el omportamiento en pequeña señal de la pareja de diodos se puede apro-ximar por el de una resistenia (ondutania), rd (Gd); el efeto de la omponente Rsen ondiiones de baja orriente también es despreiable; y, �nalmente, Gsh sólo se podrá



10 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluióndespreiar en determinadas situaiones. De este modo nos quedaría un esquema iruitalque modelaría la impedania de la élula solar omo una apaidad, Cp ≡ Cj, en paraleloon una ondutania, Gp, que sería la ombinaión de las ondutanias Gsh y Gd.

Figura 2.5: Ciruito equivalente de pequeña señal para una élula solar de unión pn.
2.1.2. Absorión de luzEl fenómeno de absorión de luz en un material para rear argas libres es la basedel efeto fotovoltaio. De este modo uando un semiondutor absorbe un fotón, uyaenergía ha de ser mayor que el anho de su gap (Ef = hν > Eg), se produe la promoiónde un eletrón desde la Banda de Valenia (BV) a la Banda de Conduión (BC) dandolugar a un eletrón, en esta última, y a un hueo, en la primera, libres para generar unaorriente elétria [6℄. A este proeso se le onoe omo absorión fundamental, y omo esde esperar tiene que respetar los prinipios de onservaión de la energía y del momento.

Figura 2.6: Generaión de un par eletrón hueo a partir de la absorión de un fotón enun semiondutor on gap direto. (Figura tomada de [6℄)En semiondutores de gap direto, omo el GaAs, el proeso básio de absoriónde un fotón viene ilustrado en la Figura 2.6. El prinipio de onservaión de la energíaestablee que hν = E2 − E1. Mientras que el de onservaión del momento hae queesta magnitud, para el eletrón que promoiona, apenas varíe debido al pequeño valor demomento asoiado a los fotones.
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Figura 2.7: Generaión de un par eletrón hueo a partir de la absorión de un fotón,asistida por un fonón, en un semiondutor on gap indireto. (Figura tomada de [6℄)Para el aso de semiondutores de gap indireto, omo el propio siliio, la situaiónes algo más ompliada. Si nos �jamos en la Figura 2.7, vemos omo el límite inferior dela BC y el superior de la BV, que de�nen el anho del gap del material , no orrespondenal mismo valor del momento ristalino. Por lo tanto, para la transiión de un eletrónentre estos dos niveles de energía se requiere la intervenión de una partíula adiionalque posea el momento que el fotón no es apaz de aportar. Esta partíula es el fonón, quemodela las vibraiones térmias de la red del semiondutor. Su energía es pequeña si laomparamos on la de un fotón, pero su momento es muho mayor que el de este último.Así, on la absorión de un fotón y la emisión o absorión de un fonón se ompletaría lapromoión de un eletrón de la BV a la BC, obteniéndose un par eletrón-hueo.

Figura 2.8: Coe�iente de absorión en funión de la energía del fotón para un semion-dutor de gap direto (GaAs) y un semiondutor de gap indireto (Si). (Figura tomadade [6℄)Para dar uenta de esta apaidad de absorber luz por parte de un material dado sede�ne el oe�iente de absorión α. Como se muestra en la Figura 2.8 este oe�iente



12 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónsufre una fuerte dependenia on la longitud de onda1 así omo on el aráter del gapdel material. La neesidad, en semiondutores on gap indireto, de que en la absoriónde fotones, on energías eranas a la del gap, tengan que intervenir fonones, hae dere-er enormemente la probabilidad de que este evento se omplete, lo ual se tradue enoe�ientes de absorión muho menores que en semiondutores de gap direto.Por tanto, el oe�iente de absorión determinará la apaidad de un material degenerar pares eletrón-hueo ante la inidenia de una ierta iluminaión, así omo laapaidad de penetraión de ésta dentro del material. Así pues, la siguiente expresióndetermina la tasa de generaión de pares, en una élula solar, en ierta oordenada x enprofundidad respeto de la super�ie de inidenia del haz luminoso:
G(x) = (1− S)

∫

λ

(1−R(λ))f(λ)α(λ)e−αxdλ (2.2)donde S es el fator de sombra de la malla de ontatos superior, R(λ) la re�etaniade la super�ie, α(λ) el oe�iente de absorión del material y f(λ) el �ujo inidente defotones, es deir, el número de fotones inidentes por unidad de área y por segundo; paraada longitud de onda.2.1.3. E�ieniaUna de las �guras de mérito más importantes en una élula solar, si no la que más, esla e�ienia de onversión de la potenia luminosa inidente (Pluz) en potenia elétria(Pmax), que podemos denominar omo E�ienia de Conversión de Potenia, η. Un aná-lisis detallado de esta magnitud nos muestra que podemos desomponerla en múltiplestérminos ada uno de los uales enarna un aspeto relevante del proeso de onversión [6℄:
η =

Pmax

Pluz

= ηidealηfotonFFηV η
int
C (2.3)Analiemos ada término por separado.Por un lado tenemos la E�ienia Ideal, ηideal, que da uenta de la máxima poriónde energía que podría aproveharse de los fotones inidentes. Se de�ne omo:

ηideal(Eg) =

1
q
EgIinc

Pluz
(2.4)donde Eg es la energía del anho del gap del semiondutor, q la arga del eletrón e

Iinc la máxima orriente fotogenerada posible que resultaría en el aso de que todos losfotones inidentes on energía mayor que Eg fueran absorbidos, de�niéndose omo:
Iinc = qA

∫

λ<λg

f(λ)dλ (2.5)donde A es el área de inidenia del haz luminoso.1Siendo λ = hc/Ef



2.1. Propiedades fundamentales 13A ontinuaión está el término ηfoton o E�ienia Fotónia, que tiene en onsideraiónla fraión de fotones que no llegan a ser absorbidos, es deir, que se re�ejan en la super�ieo son transmitidos a través de la élula. Su expresión es:
ηfoton =

Igen
Iinc

=
ηextC

ηintC

(2.6)que omo vemos puede darse en funión de los términos ηextC , E�ienia Externa de Co-leión, y ηintC , E�ienia Interna de Coleión:
ηextC =

Isc
Iinc

(2.7)
ηintC =

Isc
Igen

(2.8)donde Igen es la orriente que generarían todos los fotones que �nalmente son absorbidos:
Igen = qA(1− S)

∫

λ<λg

(1−R(λ))f(λ)(1− e−αX)dλ (2.9)donde X es la profundidad total de la élula solar. Es deir, ηextC sería la relaión entrela orriente máxima que se generaría si todos los fotones inidentes (on λ < λg) fueranabsorbidos y la orriente que �nalmente se genera, y ηintC sería la de la orriente que segeneraría a partir de todos los fotones realmente absorbidos y la orriente que �nalmentese genera. Por tanto ηfoton será la relaión entre los fotones que podrían ser absorbidos(todos los inidentes) y los que realmente al �nal lo son.Al término ηV se le onoe omo E�ienia de Voltaje y es la razón entre el voltaje eniruito abierto de la araterístia I-V de la élula, Voc, y el voltaje equivalente al anhodel gap:
ηV =

Voc

1
q
Eg

(2.10)es deir, una vez que el fotón ha sido absorbido y �onvertido� en arga, qué trabajo puederealizar sobre el irtuito externo respeto al máximo posible: el del voltaje del anho delgap.Y para terminar on este análisis tenemos al Fator de Llenado, FF , de�nido omo:
FF =

Pmax

VocIsc
(2.11)que nos relaiona un hipotétio valor de potenia, obtenido omo el produto de losmayores valores de tensión (Voc) y orriente (Isc) que la élula es apaz de proveer, on elverdadero máximo valor posible de potenia elétria a la salida de la élula solar (Pmax).Sobra deir que la e�ienia de una élula solar interesará que sea lo mayor posible. Sinembargo, existen iertos límites que aotan esta pretensión. Ya en 1961 William Shokleyy Hans Queisser [7℄ elaboraron un análisis que estableía una ota superior, para el valorde esta magnitud, para élulas solares de unión pn. El máximo de esta ota quedaríaestableido en un 40.7% [8, 9℄ para una élula basada en un semiondutor on un gap
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Figura 2.9: Fuentes de pérdidas de e�ienia en una élula solar. (Figura tomada de [10℄)de ∼1.1 eV. A deir verdad este límite superior se puede sobrepasar, aunque para ello seaneesario abandonar la tan onvenional estrutura basada en una unión pn para la quese impone tal límite. Este es el reto que intentan abordar las élulas solares onoidasomo de Terera Generaión que trataremos más adelante.Aunque a día de hoy esta barrera teória no es preisamente lo que limita el valor lae�ienia alanzado por las élulas solares. En [10℄ se destaan uatro fuentes de pérdidasque impiden alanzar la ota máxima menionada para esta magnitud y que se ilustranen la Figura 2.9:1. Cuando un fotón on energía mayor que la del gap es absorbido se forma un pareletrón-hueo sobreexitado. El exeso de energía que adquieren estos portadoresrespeto al borde de su orrespondiente banda se tradue en energía inétia quese irá disipando, mediante los hoques que éstos sufran on los átomos de la redristalina, en forma de fonones. Por tanto, uanto mayor sea el exeso de energía delfotón absorbido respeto al anho del gap, mayor será el desaprovehamiento quese haga de ésta. Si inluimos aquí los fotones no absorbidos por tener una energíapor debajo del gap tenemos una relaión direta entre esta fuente de pérdidas y eltérmino ηideal.2. Como ya estableía el fator ηV , la tensión a la salida de la élula no será igual alvoltaje asoiado al gap debido a la barrera en la unión, lo ual supone otra ausade pérdida de e�ienia.3. Su origen es análogo al de la anterior pero referida a la barrera en las uniones delsemiondutor on el metal de los ontatos.4. Una vez un fotón es absorbido y genera un par no hay nada que impida que éstepueda desapareer por reombinaión. Sobre este fenómeno en onreto se haealusión dentro del término ηintC en el que se relaionan los fotones absorbidos y lospares que �nalmente partiipan en la orriente a la salida.En los estudios que nosotros llevaremos a abo a través del análisis de medidas experi-mentales realizadas sobre muestras de diferentes naturalezas, las dos fuentes de pérdidasque nos van a interesar serán la 1 y la 4, tanto por su propia importania omo por lanaturaleza de estos estudios. De ahí que le dediquemos a ada una de ellas una de las dossiguientes seiones.



2.1. Propiedades fundamentales 152.1.4. Aprovehamiento del espetro solarEl Sol es un horno de fusión nulear que ada segundo onvierte en torno a 6·1011kg de hidrógeno en helio, �perdiéndose� en este proeso una masa de aproximadamente4·103 kg, que es onvertida, atendiendo a la relaión de Einstein E = m2, en 4·1020 J deenergía [2℄. Esta energía se emite prinipalmente en forma radiaión eletromagnétia queabara, mayoritariamente, desde el ultravioleta hasta el infrarojo (0.2 a 3 µm de longitudde onda).A la atmósfera terrestre le llega una intensidad de unos 1.353 kW/m2 que ésta seenarga de atenuar, prinipalmente debido a: la absorión en el infrarrojo del vapor deagua, la absorión del ultravioleta por parte la apa de ozono y la dispersión oasionadapor el polvo en suspensión. El grado en el ual la atmósfera afeta al espetro solar estáuanti�ado por el índie air mass (AM), que relaiona el espetro de radiaión quealanza la super�ie de la Tierra on el ángulo de inidenia del Sol sobre ésta (AM =1/os θ). Así, AM0 orresponde al espetro solar que alanza la atmósfera, y que por tantono ha sido alterado por ésta. AM1 será el espetro que alanza la super�ie de la Tierrauando el Sol está en el enit (θ = 0o). Y AM1.5 (θ = 48.2o) es al que le orrespondeuna densidad de potenia de ∼1 kW/m2 (963 W/m2), y que es utilizado habitualmentepara omparar la fotorespuesta de élulas solares bajo unas ondiiones de iluminaiónestándar [6, 11℄.

Figura 2.10: Irradiania frente a longitud de onda para los espetros AM0 y AM1.5.(Figura tomada de [12℄)En la Figura 2.10 podemos ver la representaión de la irradiania frente a la longitudde onda para los espetros AM0 y AM1.5, los uales se asemejan al espetro de radiaiónde un uerpo negro a 5762 K, que es preisamente la temperatura a la que se enuentra



16 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónla super�ie del Sol. En ella se han marado las longitudes de onda por enima de lasuales el GaAs y el Si dejan de absorber radiaión eletromagnétia [6, 12℄.Pues bien, utilizando el espetro AM1.5 se puede determinar el valor de ηideal parauna élula solar de unión pn basada en un semiondutor on un determinado anho degap. La Figura 2.11 nos muestra los valores resultantes para energías del gap entre 0.5y 4 eV, que sitúa un máximo de en torno al 48% para ∼1.1 eV, o lo que es lo mismo,para el siliio. De este modo podemos deir que el siliio será el semiondutor que mejoraproveha el espetro solar y por tanto, desde esta perspetiva, parte on ventaja respetoa otros materiales2. Aunque omo ontrapartida tendrá su bajo oe�iente de absorióndebido a que su gap es indireto.

Figura 2.11: Valor de ηideal en funión del anho del gap del semiondutor. (Figuratomada de [6℄)Así pues, podemos ver que, omitiendo otro tipo de pérdidas, el aoplo del semion-dutor, que sustenta la élula, on el espetro solar (fuente de pérdidas 1) va a ser loque limitará de manera determinante la e�ienia máxima que pueda alanzar ésta. Portanto, onseguir un mejor aoplo o aprovehamiento de este espetro onduirá a valoresde e�ienia que inluso puedan superar el límite estableido por Shokley y Queisser.Esta es la idea que está detrás de la Terera Generaión de élulas solares.2.1.5. ReombinaiónComo ya se omentó en la Seión 2.1.3, una de las fuentes más importantes de pérdidade e�ienia en una élula solar proviene de la reombinaión de los pares eletrón-hueofotogenerados (fuente de pérdidas 4).2Es en este heho en el que se justi�a que el máximo de e�ienia estableido por Shokley y Queisserorresponda preisamente al siliio.



2.1. Propiedades fundamentales 17Dejando a un lado la reombinaión super�ial y entrándonos en la que tiene lugaren el volumen de la élula, podemos identi�ar tres meanismos diferentes (Figura 2.12):reombinaión radiativa o banda a banda, reombinaión Auger y reombinaión víaentro profundo [6℄.

Figura 2.12: Los tres meanismos de reombinaión en el volumen: vía entro profundo,radiativa y Auger. (Figura tomada de [6℄)El primero de estos meanismos onstituye el proeso inverso a la generaión de pareseletrón-hueo por absorión de fotones. Por lo tanto, de la desapariión de un par por re-ombinaión radiativa se obtiene un fotón. Este meanismo de reombinaión será muhomás habitual en semiondutores de gap direto que en semiondutores de gap indiretopor las mismas razones que se expusieron en el aso de la absorión, es deir, en materialeson gap indireto es neesaria la intervenión de fonones. La tasa de reombinaión eneste aso vendrá dada por la expresión:
Rrad = B(pn− n2

i ) (2.12)donde n, p y ni son la onentraión de eletrones, de hueos e intrínsea del semion-dutor, respetivamente, y B una onstante asoiada al meanismo en uestión. Para unsemiondutor tipo n (n ≈ n0 ≫ p0) en ondiiones de baja inyeión (p0 ≤ p ≪ n0), sesimpli�a omo:
Rrad ≈

p− p0
τrad,p

(2.13)donde
τrad,p =

1

n0B
(2.14)se denomina tiempo de vida efetivo asoiado a la reombinaión radiativa.



18 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónDado que los fotones emitidos por este meanismo de reombinaión pueden ser reab-sorbidos, no va a ser éste el que destaque omo responsable de la pérdida de e�ienia enlas élulas solares.El segundo meanismo menionado es la reombinaión Auger, que resulta ser el pro-eso inverso a la ionizaión por impato. Es deir, la energía �liberada� por la desapariiónde un par eletrón-hueo se entrega a un únio eletrón, o hueo, que promoiona dentrode su banda, lo que se tradue en un inremento de su energía inétia que se irá disi-pando mediante hoques on los átomos de la red ristalina, on la emisión de fonones,análogamente a lo que ourría on los pares sobreexitados por la absorión de fotoneson energías muho mayores que las del gap del semiondutor. En este aso la tasa dereombinaión tendrá la forma:
RAuger = (Cnn+ Cpp)(pn− n2

i ) (2.15)donde Cn y Cp son onstantes asoiadas al meanismo de reombinaión en uestión.Para un semiondutor tipo n en ondiiones de baja inyeión (asumiendo que Cn y Cpson omparables en magnitud) la expresión se transforma en:
RAuger ≈

p− p0
τAuger,p

(2.16)donde
τAuger,p =

1

Cnn2
0

(2.17)se denomina tiempo de vida efetivo asoiado a la reombinaión Auger.La tasa de reombinaión asoiada a este meanismo es una propiedad intrínsea deada semiondutor. Por lo tanto las pérdidas de e�ienia que pueda suponer no van aser algo que se pueda ontrolar. Tampoo será un proeso dominante en ondiiones debaja inyeión [13℄. Así, nuestro interés en este meanismo será iertamente esaso.Para �nalizar, vamos a analizar el terer meanismo de reombinaión enumerado: lareombinaión vía entro profundo. Los entros profundos tienen su origen en impurezasy defetos presentes en la red atómia de los semiondutores que dan lugar a niveles deenergía en el gap [13℄, onretamente haia la zona media de éste. Estos niveles puedenatrapar tanto un eletrón omo un hueo, evento que deriva en la emisión de múltiplesfonones que ompensen la pérdida energétia y de momento del portador en uestión.Será uando el entro profundo atrape un eletrón y posteriormente un hueo, o vieversa,uando se habrá ompletado una reombinaión, del eletrón y el hueo atrapados, víael entro. Este meanismo tendrá mayor relevania en semiondutores de gap indiretodada la esasez de reombinaión radiativa que existirá en ellos. La oupaión de estosniveles profundos está gobernada por la llamada estadístia Shokley-Read-Hall (SRH)[14,15℄, por lo que la expresión para la tasa de reombinaión, asoiada a este meanismo,tiene su origen en ella (de ahí que también se le onoza omo reombinaión SRH):
RSRH =

m∑

j=1

pn− n2
i

τSRH,n,j(p+ nie(Ei−ET,j)/kT ) + τSRH,p,j(n + nie(ET,j−Ei)/kT )
(2.18)



2.2. Generaiones de élulas solares 19donde Ei es la posiión del Nivel de Fermi Intrínseo, ET,j la del nivel profundo j dentrodel gap (Energía de Ativaión) y τSRH,n,j y τSRH,p,j los tiempos de vida de eletrones yhueos, respetivamente, asoiados al entro profundo j, que se de�nen omo:
τSRH,n,j =

1

σn,jvthNT,j

(2.19)
τSRH,p,j =

1

σp,jvthNT,j

(2.20)donde vth es la veloidad térmia de los portadores, NT,j la onentraión del entro pro-fundo j y σn,j y σp,j las Seiones de Captura para eletrones y hueos, respetivamente,del entro j. Si nos entramos, de nuevo, en un material tipo n en ondiiones de bajainyeión, la expresión para la tasa de reombinaión SRH queda reduida a:
RSRH ≈

m∑

j=1

p− p0
τSRH,p,j

(2.21)Tenemos pues ante nuestros ojos un meanismo de reombinaión que laramente vaa reduir la disponibilidad de portadores que integren la fotoorriente a la salida de laélula solar. Más aún, esta reduión va a depender del número de niveles profundospresentes en el gap (m), de la onentraión en que apareen ada uno de ellos (NT,j) yde las propiedades intrínseas del defeto que los provoa (ET,j, σn,j y σp,j). Por lo tanto,uando hablemos de pérdidas de e�ienia por reombinaión, va a ser éste el meanismoal que realmente haremos responsable (fuente de pérdidas 4).Centrándonos en el heho de que su origen está en la presenia de impurezas y defetosen la élula solar, podemos darnos uenta de lo importante que es el estudio de éstos [16℄para poder abordar nuevos proesos tenológios que permitan su reduión, e inlusosu eliminaión, para así onseguir élulas solares de mayor e�ienia. De este modo, parael aso de élulas solares de homounión pn de siliio onseguiríamos aproximarnos a eselímite del 40.7% que no es ni muho menos un mal valor de e�ienia (el reord atualestá en un 44.7% para una élula de uádruple unión on onentrador [3℄, omo podemosver en la Figura 2.1).
2.2. Generaiones de élulas solaresComo ya se avanzaba en la introduión a este apítulo, la evoluión de los dispositi-vos fotovoltaios ha venido enauzada a través de diversas familias o tenologías. Estasfamilias, a su vez, pueden lasi�arse de manera más amplia en lo que se ha dado enonoer omo Generaiones de élulas solares. La idea de Generaión hae alusión a dosaspetos. El primero de ellos es el heho de que el onjunto de familias que omponenada Generaión tienen tras de sí un onepto omún que las de�ne. El segundo es quela apariión ronológia de ada una de ellas ha sido un intento de sustituir a la anteriortratando de orregir o mejorar alguna arenia de ésta. Analiémoslas una a una.



20 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluión2.2.1. Primera GeneraiónEs la Generaión surgida a raíz del desarrollo de la primera élula solar moderna allápor los años 50. Como ésta, su estrutura básia es una unión pn sobre siliio ristalino(-Si). Su división en diferentes familias hae alusión a la variante del -Si que se utilie,siendo las tres mas importantes: de siliio monoristalino (s-Si), multiristalino (m-Si)y laminado (ribbon) [1℄. Su evoluión se orresponde en la Figura 2.1 on los resultadosen olor azul.Pese a existir alternativas más modernas, aún en 2008 su ota de merado se situabaen un 87% quedando repartido en un 38% para las s-Si, un 48% para las m-Si y un1% para las ribbon. Este dominio se debe fundamentalmente a tres fatores. El primeroes que la tenología del siliio es una tenología muy madura graias al desarrollo de lamiroeletrónia, basada prinipalmente también en siliio. El segundo reside en el hehoque menionamos en la Seión 2.1.4: el gap del siliio es el óptimo para la onversióndel espetro solar. Finalmente, tenemos que el siliio es muy abundante en la ortezaterrestre, es limpio, no tóxio y muy estable.Dentro de esta Generaión se han llegado a superar e�ienias del 25% para la familias-Si sin onentrador [3℄, aún lejos del límite teório del 40.7% estableido por Sho-kley y Queisser, pero que sigue siendo el mejor registro hasta la feha en élulas solaresque adoleen de esta limitaión. Sin embargo, si nos vamos a dispositivos omerialesfabriados masivamente enontraríamos que difíilmente se supera el 20% [17℄.Dado que en el desarrollo de la presente Tesis, la que hemos denominado omo segundalínea de investigaión se entra en el estudio de sustratos perteneientes a la PrimeraGeneraión, estaremos interesados en ahondar en el tema. Es por ello que a ontinuaiónpresentaremos algunos detalles relaionados on la produión de este tipo de dispositivos.Materia prima utilizadaEl siliio es el segundo elemento más abundante en la orteza terrestre (siendo el oxí-geno el primero) on una ontribuión en masa del 26% [18℄. Por tanto su disponibilidadno va a ser un problema a la hora de utilizarlo en apliaiones industriales. Sin embargo,su existenia en la naturaleza nuna se da de manera aislada, sino en ombinaión onotros elementos en forma de siliatos. Así pues, la obtenión de siliio on ierto grado depureza será rítio para su uso omo materia prima para la fabriaión de élulas solaresde Primera Generaión.El primer paso en el amino haia la obtenión de siliio de alta pureza onsiste enproduir siliio de grado metalúrgio (MG-Si), que ha de tener, para ser onsiderado omotal, una pureza mínima del 96%, que típiamente se suele situar en un 98.5% [18, 19℄.Esta variedad de siliio se obtiene a partir de arena de uarzo (una forma de siliato)a la que se le somete a una reduión de oque introduiéndola en un horno de aro atemperaturas muy elevadas (1800 oC).Pero la pureza que nos proporiona este MG-Si es aun demasiado baja para nuestrosintereses. Por ejemplo, en el mundo de la miroeletrónia se trabaja on grados depureza típiamente del 99.9999999% (9N) [19℄. Para alanzar estas otas se utilizan iertos



2.2. Generaiones de élulas solares 21proesos de puri�aión de entre los que el más popular es el onoido omo proesoSiemens [18, 20℄. Data de �nales de los años 50 y es apaz de transformar el MG-Si ensiliio de altísima pureza (de 9N) onoido omo siliio de grado eletrónio (EG-Si) oPolisiliio.Sin embargo, este grado de puri�aión no trae onsigo sólo ventajas. La onversiónde MG-Si en EG-Si puede inrementar el preio del material en un fator entre 30 y50 [18℄. Además, para el umplimiento de los requisitos de pureza que vienen asoiadosa la fabriaión de élulas solares basta on que el siliio de partida supere el 5N, quedenominaremos siliio de grado solar (SoG-Si) [19, 21℄. Por ello, hasta aproximadamenteel año 2000, en pos de una reduión de los ostes de produión, el suministro de esteSoG-Si ha proedido en su mayoría de determinados �desehos� de EG-Si que la industriamiroeletrónia no enontraba de su�iente alidad [18℄. De este modo se dispuso, en elámbito de las élulas solares, de siliio de buena alidad a un oste relativamente bajo.Pero debido a un rápido reimiento del merado fotovoltaio a prinipios de sigloel suministro de este EG-Si �de segunda� omenzó a no ser su�iente para satisfaer sudemanda [21, 22℄. Esto motivó el desarrollo de opiones de bajo oste para la obteniónde SoG-Si de manera direta a partir del MG-Si, sin neesidad de reurrir al ostosoEG-Si (Ver Figura 2.13), a osta de sari�ar parialmente su pureza. Una de estasopiones que podemos destaar es el siliio metalúrgio de alidad mejorada (UMG-Si: Upgraded Metallurgial Grade Silion), para el que existen numerosas ténias deproduión asoiadas [18℄. Un posterior tratamiento de esta lase de siliio, omo puedeser la puri�aión basada en plasma [23℄, permite obtener �nalmente siliio apto para lafabriaión de élulas solares, SoG-Si, de bajo oste.

Figura 2.13: Diferentes alternativas para la obtenión de SoG-Si. (Figura tomada de [21℄)Pese a la puesta en marha de esta alternativa (y de algunas otras) la industria delPolisiliio ha sido apaz, a lo largo de la última déada, de mantenerse omo hegemóniaen el suministro de siliio para la fabriaión de élulas solares, abarando más del 90%del merado [20℄. Un merado que en diez años se ha multipliado por diez. Aun así, elUMG-Si sigue siendo una alternativa de bajo oste por la ual apostar. Además, en estetiempo, y de forma paralela, ha habido también una evoluión importante en el desarrollo



22 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónde nuevos métodos alternativos al proeso Siemens para la obtenión de Polisiliio. Unode los más destaados es el basado en Fluidized Bed Reators (FBR), uya implantaiónaún no está demasiado extendida prinipalmente por razones de propiedad inteletual.Calidad de los sustratosIndependientemente de la variedad de siliio que se tome omo punto de partidapara la fabriaión de élulas solares de Primera Generaión, su reimiento en forma delingotes ristalinos es un paso lave para la obtenión de las obleas que sirvan de sustratoen el proesado de ada dispositivo individual. La alidad ristalográ�a de estos lingotesdetermina qué variante de -Si tendremos entre nuestras manos: m-Si o s-Si3.El uso de obleas de alidad ristalográ�a m-Si se ha inrementado en los últimos añosrespeto a la opión s-Si por su bajo oste y alto rendimiento de produión [16,24℄. Sinembargo, su aráter multiristalino implia una importante presenia de defetos exten-sos en éstas, omo fronteras de grano y disloaiones, a diferenia de las monoristalinasuya estrutura se aproxima a una red atómia perfeta on ierta antidad de defetospuntuales. Además, estos defetos extensos son apaes de atrapar impurezas formandoregiones de alta reombinaión que degradan de manera determinante la e�ienia dela élula solar �nal [25℄. De este modo las élulas fabriadas a partir de sustratos s-Siserán atalogadas omo de alta e�ienia, mientras que las basadas en sustratos m-Sidestaarán por su bajo oste [20℄.Las primeras élulas solares de Primera Generaión, desarrolladas hae más de in-uenta años, se basaron en obleas s-Si obtenidas a partir de lingotes reidos medianteel método Czohralski on tenología adaptada de la industria miroeletrónia [26℄. Estemétodo se ha seguido utilizando hasta la atualidad para el desarrollo de élulas solaresmonoristalinas [20℄. Consiste básiamente en fundir el siliio de partida en una ámarade vaío sumergiendo una semilla monoristalina en él. Según se va haiendo retroederla semilla, a la vez que gira, el siliio fundido solidi�a on la orientaión ristalográ�ade ésta, formándose poo a poo un lingote ilíndrio [26℄. Como ventaja prinipal paraeste proeso está la alta alidad ristalográ�a de los lingotes a que da lugar. Como des-ventajas destaaremos dos. Por un lado tenemos su limitado rendimiento de produión:los lingotes resultantes tendrán un diámetro de entre 20 y 30 m y una longitud de entre200 y 400 m, que reen a una veloidad de entre 3 y 7.2 m/h. Por otro está el hehode que los lingotes resultantes tengan una seión irular. Esto obliga a ortarlos paratransformarla en una seión pseudouadrada que optimie el área ubierta por una ma-triz de dispositivos de esta naturaleza, maximizando así la super�ie de inidenia de laluz solar. Es on este método on el que se han onseguido desarrollar élulas solares dehasta un 20% de e�ienia. Para alanzar el 25% menionado ha sido neesario reurrira s-Si obtenido mediante el método de Zona Flotante, de mayor alidad pero muho másostoso. De ahí que este desarrollo sólo se haya llevado a abo a nivel de laboratorio y noa esala industrial.En el aso de las obleas m-Si el método utilizado para la produión de los lingotes3El proeso de obtenión de los sustratos de tipo ribbon no involura la formaión de un lingote.Sin embargo, este tipo de tenología no tendrá demasiado interés en nuestro trabajo, de modo que lodejaremos a un lado sin entrar en detalles.



2.2. Generaiones de élulas solares 23se onoe omo solidi�aión direional [20℄. En este aso se funde el siliio de partidaen un risol de uarzo, el ual se va enfriando de manera ontrolada de modo que elmaterial va solidi�ando desde la base haia la super�ie (de ahí su nombre) [26℄. Comoventajas para este método tenemos que da lugar a lingotes de seión uadrada y su altorendimiento de produión: su veloidad de reimiento es de unos 1.5 m/h pero paraun área de lingote de hasta 90 × 90 m (on unos 30 m de alto). Su prinipal problemaes el esaso ontrol que se tiene sobre la forma en que ristaliza el siliio, debido a laausenia de semilla, dándose lugar a esa multiristalinidad, abundante en defetos, quearateriza los lingotes resultantes.Nuevos oneptos para la fabriaión de sustratosComo ya se ha podido ver en varias oasiones a lo largo de esta breve revisión de laPrimera Generaión de élulas solares, las obleas m-Si llevan ya unos años teniendo unpapel predominante frente a las s-Si. Aun on todo, la e�ienia de las élulas basadasen las primeras está bastante por debajo: en torno a un 16% [26℄. Sería por tanto muyonveniente y deseable enontrar algún método de fabriaión de lingotes que permitieraobtener obleas on las ventajas asoiadas al m-Si pero que permitiera mejorar su alidadristalográ�a, llegando inluso a alanzarse la del s-Si [20℄.Algunos intentos en este sentido son los que se presentan a ontinuaión. En [27℄ sebusa el ontrol de la formaión de granos en el lingote mediante la reaión de una muesaen la base del risol. Otra alternativa es la que plantea [28℄, que propone un método dereimiento de lingotes sin que éstos lleguen a tener ontato alguno on las paredes delrisol. De este modo se redue el estrés dentro de los lingotes, que generalmente puedederivar en defetos estruturales extensos. Con este método la solidi�aión se iniia enla super�ie del siliio fundido sumergiendo una semilla s-Si, de manera que el lingoteree en el interior del volumen de este material sin que llegue a ontatar on las paredesdel risol. Como último ejemplo veremos la soluión planteada por [29℄. Se busa mejorarla alidad ristalográ�a del lingote mediante un ontrol avanzado del enfriamiento delsiliio en su proeso de solidi�aión.Todas estas aproximaiones a la mejora de la alidad ristalográ�a del m-Si tienensu aliiente. Pero sin duda la que de más interés goza atualmente, y que justi�a todoel trabajo desempeñado en el Capítulo 5, es la que materializa el onepto de siliiomono-like o mono-ast (ml-Si). Surgido en 2008, propone la formaión de lingotes enrisoles para solidi�aión direional onvenionales en los que se ha ubierto el fondoon semillas s-Si, típiamente obtenidas mediante en método Czohralski [30,31℄. De estemodo, al iniiarse la solidi�aión del siliio desde la base lo hará asistido por las semillassiguiendo la orientaión ristalina de éstas, lo ual, a priori, onduirá a una estruturaristalina menos defetuosa. Realmente de este proeso se obtendrán tres alidades paralas obleas: ml-Si, m-Si y siliio quasi-monoristalino (qm-Si). Existirán en el lingoteregiones on un únio grano (sería abusar del lenguaje denominarlas s-Si) que daránlugar a obleas ml-Si (haia la zona entral), regiones on una alidad omparable a laesperada para obleas m-Si (sobre todo en los bordes) y, �nalmente, regiones que seránhíbridas entre estas dos [31�33℄, que han de umplir que más del 90% de su super�ielo forme un únio grano para así poder ser denominadas qm-Si [19℄. En la Figura 2.14se presentan tanto una oblea ml-Si (a) omo un híbrido entre m-Si y ml-Si pero que no



24 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónalanza el requisito neesario para onsiderarse qm-Si (b)4.

Figura 2.14: Fotografías de obleas obtenidas de un lingote reido mediante el métodoasistido por semilla donde (a) muestra un únio grano, siendo así de tipo ml-Si, y (b)presenta una ombinaión de araterístias ml-Si y m-Si. (Figura tomada de [32℄)De todos modos, las obleas ml-Si deben demostrar todavía tanto su superioridad alas m-Si omo que son de veras una alternativa sólida a las s-Si. De momento sí hayun aspeto en el que han demostrado tener una lara ventaja sobre las m-Si. Admitentratamientos de texturizado en su super�ie alalinos en vez de áidos, los uales reduenen mayor medida la re�etania de la élula solar [31℄. Esto tendrá una in�uenia diretaen el término ηfoton de la e�ienia aumentando su valor y prourando esa mejora que sepersigue on todos los métodos presentados.2.2.2. Segunda GeneraiónAun on todas las ventajas que presenta la Primera Generaión, el siliio ristalinotiene una ontrapartida importante: su débil absorión de la luz solar [1℄. Esto unido a sufragilidad obliga a utilizar grosores de élula solar grandes. Lo que onlleva dos problemas.El primero es la elevada antidad de material que se neesita para la fabriaión de adaélula solar, lo que las enaree. El segundo es que el inremento del grosor para dar a losfotones mayor oportunidad de ser absorbidos juega a su vez en ontra de los portadoresfotogenerados que tienen que haer un reorrido mayor hasta los terminales de la élulainrementándose la posiblidad de que se reombinen. Esto último requiere que la purezay la alidad estrutural del siliio sea muy elevada para que las pérdidas de e�ienia porreombinaión no sean esandalosas, lo ual inrementa aun más su preio.Es en este ontexto en el que aparee una oportunidad para un nuevo tipo de é-lulas solares, que por apareer omo alternativa a las de la Primera Generaión se hanbautizado omo de Segunda Generaión. La idea detrás de ésta onsiste en utilizar ma-teriales on altos oe�ientes de absorión de modo que la élula solar pueda ser muy4Puesto que es una �gura obtenida de una referenia la nomenlatura en ella es distinta de la nuestra.Así uando se india -Si es lo que nosotros estamos denominando omo ml-Si.



2.2. Generaiones de élulas solares 25delgada (típiamente entre 1 y 3 µm). Esto redue los ostes al haer inneesario queel material fotosensible sea de una gran pureza y alidad ristalográ�a, y al disminuirla antidad neesaria de este material para la fabriaaión de la élula. Debido a estaaraterístia esta Generaión es también onoida omo de pelíula delgada (thin �lm).Al ser dispositivos tan �nos, el material fotosensible ha de ser depositado sobre algún tipode sustrato que haga las vees de soporte meánio. Éste puede ser un material de bajooste omo vidrio, metal o plástio. Pero aun on todo, la araterístia que mara la di-ferenia, desde la perspetiva de su produión masiva, es la posiblidad de poder fabriarlos módulos ompletos en una sola pieza y no omo un onjunto de élulas individualesinteronetadas.La subdivisión en familias se orresponde on el tipo de material fotosensible utili-zado. Por una parte están las basadas en siliio amorfo (a-Si) y por otro las basadasen materiales II-VI poliristalinos, entre las que destaan las CIGS (Cu(InGa)Se2) y lasCdTe. La evoluión de estas tres, y alguna más, apareen re�ejadas en olor verde en laFigura 2.1.Pero aun on las ventajas menionadas, estas familias no han sido apaes de impo-nerse de manera global a las de la Primera Generaión. Sus otas de merado en 2008 semantenían en unos disretos 5% para a-Si, 1% para CIGS y 7% para CdTe. La prinipalrazón: la tenología que involura su fabriaión es muho más ompleja que la del siliio yestá muho menos desarrollada. También in�uye el heho de que aún no han sido apaesde desbanar a los dispositivos de Primera Generaión en uanto a e�ienia se re�ere.El máximo lo ostenta un élula solar CdTe sin onentrador on un 21% [3℄. Quedandoesta magnitud reduida a un máximo de un 12% para dispositivos omeriales [17℄.2.2.3. Terera GeneraiónLa Segunda Generaión promete mejoras respeto de la Primera sustituyendo el siliiopor materiales fotosensibles más absorbentes que permitan fabriar élulas solares más�nas y sin tantos requerimentos de pureza y alidad ristalográ�a. Sin embargo, laestrutura básia que las sustenta no varía de manera esenial. Seguimos atados a launión pn y, por tanto, a su límite en e�ienia impuesto a este tipo de dispositivos quealularon Shokley y Queisser.La uestión que surge entones es: ¾existe alguna manera de librarse de esta limitaiónpudiendo alanzarse otas de e�ienia inimaginables en las dos Generaiones anteriores?La respuesta a esta pregunta es que sí. A nivel teório existen múltiples soluiones queonduen a estruturas de élulas solares no sometidas a la limitaión antes menionada.Todas ellas se engloban en lo que se ha deidido llamar la Terera Generaión [1℄. ¾Yómo lo haen? Pues aunque ada soluión tiene su partiular idea que la arateriza, elpunto en omún en todas ellas es la búsqueda de un mejor aprovehamiento del espetrosolar.Una de las soluiones más onoidas y desarrolladas a nivel prátio es el de las élulastándem o multiunión [9, 10℄. Coneptualmente la idea es senilla: apilar élulas solaresbasadas en semiondutores de diferente anhura de gap, situando las de mayor anhuramás arriba en la pila, es deir, más era de la super�ie de inidenia de la luz, y más



26 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónal fondo las de menor anhura. De este modo, la de mayor gap absorberá los fotonesmás energétios, reduiendose la sobreexitaión de los pares generados a que daríanlugar semiondutores de gap más estreho, aumentando así el aprovehamiento de suenergía. Pero al ser el gap de ésta tan anho dejará pasar gran parte de la radiaiónluminosa, que en este aso inidirá en la siguiente élula, de gap más estreho. Éstaserá apaz nuevamente de absorber parte de los fotones, sin que se produza exesivasobreexitaión de los pares eletrón-hueo generados, dejando a los restantes seguir suamino. Y así suesivamente hasta llegar a la última de las élulas de la pila. En laFigura 2.15 se ilustra este proeso de absorión en múltiples niveles (tres en este aso)ontrastándolo on el que tiene lugar en una élula solar de una únia unión, mostrandotambién el aprovehamiento del espetro solar que se hae en ada aso.

Figura 2.15: Comparativa entre el proeso de absorión en una élula solar tándem detriple unión y en una élula de unión simple.El límite superior para la e�ienia en estos dispositivos asiende hasta el 86.8% parala on�guraión teória de in�nitas uniones apiladas [11℄. En un esenario más realista,también en [11℄, se �jan los límites para los asos de uatro uniones: 68.8%, on gapsde 0.52, 1.03, 1.61 y 2.41 eV; tres uniones: 63.8%, on gaps de 0.62, 1.25 y 2.10 eV; ydos uniones: 55.9%, on gaps de 0.77 y 1.70 eV. Lo que supone un márgen de mejoraonsiderable frente al 40.7% para élulas on una únia unión. Si observamos la Figura 2.1veremos, en olor morado, que la evoluión de este tipo de élulas alanza unos valoresmáximos del 38.8% para uatro uniones, 37.9% para tres uniones y 31.1% para dosuniones, en todos los asos sin onentrador. Ostentando el reord absoluto, a día de hoy,una élula de uádruple unión on onentrador on un 44.7% de e�ienia.A pesar de estos resultados, que asi duplian a los mejores obtenidos on élulassolares de unión simple, el ámbito de estas élulas aún es el laboratorio dado el altísmooste que supone su fabriaión.Otras alternativas existentes que podemos menionar serían las élulas de generaiónmultipar o las de eletrones alientes [9, 10℄.Sin embargo, el onepto que a nosotros más nos va a interesar dentro de la Terera



2.2. Generaiones de élulas solares 27Generaión es el de Banda Intermedia (BI). Los dispositivos basados en esta idea prome-ten un límite teório en e�ienia de hasta un 63.1% [8℄, que asiende hasta el 86.8% paraun hipotétio supuesto de in�nitas bandas [10℄ (que oinide on el obtenido para élulastándem de in�nitas uniones). La idea oneptual es senilla: formar una banda de estadosenergétios dentro del gap, del semiondutor que atúa omo material fotosensible, parapermitir transiiones en dos pasos de los eletrones entre la BV y la BC, de modo quese generen pares por la absorión de fotones on energías menores que la del gap. Estoextiende el aprovehamiento del espetro solar del modo que se india en la Figura 2.16.Aunque una osa es la teoría y otra muy diferente la prátia. Por ello a día de hoy seestá trabajando muy duro, y en diferentes frentes, para onseguir la implementaión deeste tipo de dispositivos.

Figura 2.16: Absorión del espetro solar en una élula solar on BI. En azul apareeresaltado el aprovehamiento en una élula de unión pn basada en siliio. Las regiones delespetro destaadas en verde y en rojo se re�eren al espetro aprovehado adiionalmentepor la absorión de fotones para energías por debajo de la del gap graias a la existeniade la BI.Uno de estos frentes es el desarrollo de aleaiones altamente desajustadas en las quese produza la formaión de esta BI. Existen un amplio onjunto de materiales de estetipo en los que se está trabajando. Podríamos destaar algunos estudios reientes omolos que se entran en el GaNAsP [34℄ y el ZnTeO [35℄.Otro enfoque tenológio bastante omún atualmente en el desarrollo de materialeson BI es su formaión mediante la reaión de puntos uántios (quantum dots) enéstos. Por ejemplo, el estableimiento de estos puntos en estruturas basadas en diferentesaleaiones de indio, galio y arsénio es el tema entral de trabajos omo [36, 37℄.Existen también alternativas relativamente más senillas omo es la introduión enun material de una onentraión de dopantes muy elevada que dé lugar a una saturaiónde los estados energétios que éstos introduen en el gap resultando en la formaión de



28 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónla BI. Éste sería el aso de estudio de [38℄ en el que se dopan sustratos de Cu2O on muyaltas onentraiones de nitrógeno.Para onluir on esta breve enumeraión de algunas de las vías de obtenión demateriales on BI, menionaremos una variante de la anterior. La idea es nuevamentesaturar un material on átomos extraños de modo que sus estados energétios en el gapden lugar a la BI. Pero en este aso el material será el siliio y los átomos introduidosimpurezas profundas. Un trabajo reiente aborda este propósito mediante la introduiónde oro [39℄, uyos resultados muestran la existenia de fotorrespuesta por parte del siliiohiperdopado para energías por debajo de la del gap a temperatura ambiente. Existenotros intentos menos exitosos omo [40℄, en el que el elemento introduido es el azufre,pero en el que se aporta una herramienta para valorar uándo el supuesto material on BIrealmente estaría mejorando la apaidad de absorión óptia respeto a la del materialoriginal. Finalmente menionaremos ejemplos que introduen átomos de vanadio [41,42℄ yde titanio [43,44℄ y en los que se deteta fotorrespuesta para energías por debajo de la delgap por parte del siliio hiperdopado en un grado mayor que el siliio onvenional, pero eneste aso a bajas temperaturas. El aso del titanio es uno de los más estudiados, habiendotrabajos reientes que busan la mejor vía para la introduión de estas grandísimasonentraiones en los sustratos de siliio [45℄, así omo inluso una implementaión deuna élula solar on BI formada a partir de este elemento [46℄.Sobre esta última alternativa, la basada en el titanio, hablaremos largo y tendido en elCapítulo 6 que expone todo nuestro estudio sobre muestras que pretenden implementarla idea de la BI por esta vía.2.2.4. ConentradoresCon independenia de la Generaión que onsideremos, en la onversión de energíaluminosa en orriente elétria existe un elemento, ajeno a la onversión en sí misma, queva a jugar un importante papel. Este elemento es el onentrador. Ya lo menionamos alhablar de los valores de e�ienia alanzados por diferentes tenologías de élulas solares.Conretamente para alarar que eran resultados en los que no habían sido utilizados. Peropuesto que muhos de los resultados de la Figura 2.1 inluyen su uso, paree neesariohaer unos breves omentarios sobre ellos.

Figura 2.17: Ejemplo de estrutura de un onentrador.



2.3. Ténias de araterizaión 29Fundamentalmente son unos dispositivos óptios que mediante re�exión y/o refraiónonentran, sobre la super�ie de una élula solar de una determinada área, toda lapotenia luminosa inidente en un área mayor. Podemos ver un ejemplo en la Figura2.17. Las ventajas son prinipalmente dos [6℄. La primera es que la élula solar no neesitaoupar toda el área de inidenia del haz luminoso que se pretende absorber. Esto permitefabriar élulas solares de menor tamaño lo ual redue los ostes, sobre todo en las élulassolares más aras de fabriar (de Terera Generaión, por ejemplo). La segunda es quela onentraión de luz, en sí misma, va a tener efetos bene�iosos sobre el valor de lae�ienia de la élula solar. Reurriendo una vez más a la Figura 2.1, y tomando omoejemplo la élula solar IMM de Sharp de triple unión, podemos ver un inremento en lae�ienia desde un 37.9% hasta un 44.4% on una onentraión del haz de luz en unfator 302x.De este modo vemos que los onentradores se presentan omo una alternativa parala reduión de los ostes y el inremento de la e�ienia de los dispositivos fotovoltaios.Aunque no están arentes de inonvenientes. El prinipal: la neesidad de inorporarsistemas de disipaión de alor que mitiguen las altas temperaturas a las que se ve obligadaa trabajar la élula solar debido a estas enormes onentraiones de radiaión solar queiniden en ella [6℄.2.2.5. Tenologías emergentesPor último, y para terminar on este repaso por las diferentes Generaiones de élulassolares, haremos menión a aquellas tenologías que on los objetivos de reduir ostese inrementar la e�ienia abandonan las tan familiares estruturas basadas en semion-dutores [17,47℄. Es por ello que podrían llegar a ser vistas omo una Cuarta Generaiónaunque no es omún que se las nombre así.Bajo esta denominaión existen in�nidad de posibilidades. Las hay que siguen utizan-do materiales inorgánios omo las basadas en nanoristales. Existen enfoques ompleta-mente orgánios, omo las basadas en polímeros. Las hay híbridas omo las sensibilizadasmediante tintes. También fotoeletroquímias. Et.Una muestra de los valores de e�ienia que pueden llegar a alanzar algunas de estastenologías es la que aparee en olor naranja en la Figura 2.1. Se alanzan resultados dehasta el 17.9%, aunque lo más omún es que no lleguen a superar el 12%. Se ve, por tanto,que en lo que respeta a e�ienia las tenologías que hemos denominado emergentes aúntienen muho amino por reorrer.2.3. Ténias de araterizaiónTodos los avanes que se lleven a abo en el ámbito de las élulas solares fotovoltaiasa través de ualquiera de los aues expuestos anteriormente han de ser uantitativamenteprobados de forma experimental. De ahí la gran relevania que han de tener los estudiosorientados haia la araterizaión de muestras. Por ello no quisiéramos terminar estapanorámia sin haer menión a las ténias de araterizaión más destaadas en este



30 Capítulo 2: Las élulas solares y su evoluiónámbito.Si nos �jamos en el trabajo llevado a abo para la obtenión de obleas de siliio dealidad superior al m-Si, que ya expusimos, podemos destaar tres ténias que pro-porionan un mapeado a lo largo de toda la super�ie de éstas mostrando su alidadristalográ�a, ya sea proporionando mapas de tiempo de vida de minoritarios o dee�ienia. Éstas son [33℄: LBIC (Light Beam Indued Current ; de la que daremos más de-talles en la Seión 3.2.2 por su importania en nuestro trabajo), PLi (PhotolumineseneImaging) y µ-PCD (Mirowave Photoondutive Delay).La ténia LBIC es sin duda una de las más importantes a día de hoy (si no la quemás) en este tipo de araterizaión [24, 29, 48, 49℄, habiendo ya trabajos enfoados asu apliaión sobre obleas ml-Si [32, 33℄. Adiionalmente, la neesidad de que exista unontato sobre la muestra que a la vez permita el paso de la luz requiere del estudio de lostratamientos super�iales más adeuados previos al depósito del metal [50℄. En lo referentea la obtenión, onretamente, de mapas de e�ienia en super�ie podemos menionaraquí que quizás LBIC pueda resultar demasiado so�stiada (y ara de implementar) enlas oasiones en las que bastaría on una uali�aión �más grosera�. En este sentidoexisten soluiones de más bajo oste y perfetamente funionales para la araterizaiónde élulas solares omo lo es la Ténia de Fotoorriente, de la que se explian sus detallesen la Seión 3.2.1 y todo el trabajo desarrollado on ella a lo largo del Capítulo 4.Si se quiere evitar la neesidad de despositar una pelíula metália sobre la oblea aaraterizar que sirva de ontato (así omo de los tratamientos super�iales asoiados)y el onsumo de tiempo atribuido a un barrido super�ial punto a punto, la ténia PLies la alternativa adeuada [19,33,51℄. Es por estas virtudes por lo que esta ténia pareeidónea para ser introduida omo medio de monitorizaión de resultados antes, durantey después de los proesos industriales utilizados en el setor fotovoltaio.Por último tenemos una ténia habitual en la araterizaión de tiempos de vidade minoritarios, la onoida omo µ-PCD, que a día de hoy está de atualidad por suapaidad para realizar esta misma araterizaión en muestras destinadas a la generaiónfotovoltaia [29, 33℄.Sin embargo, la araterizaión no va a venir monopolizada por sus variantes óptias.La araterizaión elétria también tiene su niho de apliaión. Por ejemplo, en laidenti�aión de las araterístias de las impurezas y defetos presentes en el interiorde los sustratos estudiados. Estudios que ahondan más allá que la mera deteión de ladistribuión espaial de éstos. El ejemplo más destaado es el de la DLTS (detallada enla Seión 3.1.4), que omo se muestra en [16, 52℄ también tiene su vigenia hoy en díadebido a su apaidad para la araterizaión de entros profundos, en este aso en élulassolares.Sin lugar a dudas, las ténias que aabamos de destaar son de gran importania en elámbito de la araterizaión de élulas solares. Pero esto no signi�a, ni muho menos, quesean las únias. Existe una amplia lista de posibilidades en la que se abara la medidade magnitudes de lo más variadas [13℄. Conretamente en el próximo apítulo se haráuna presentaión de las ténias que fueron de utilidad en el trabajo de araterizaiónrealizado en la Tesis, entre las que enontraremos algunas de las menionadas en estaseión.
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Capítulo 3Ténias de medida paraaraterizaión de élulas solares
En ienia uno intenta deir a la gente,en una manera en que todos lo puedan entender,algo que nuna nadie supo antes.La poesía es exatamente lo ontrario.�Paul A. M. Dira�En este apítulo vamos a hablar sobre las ténias de araterizaión, apliadas so-bre élulas solares fotovoltaias, relevantes en el desarrollo de la Tesis. Desvelaremos losdetalles de ada una de ellas, en mayor profundidad para las ténias disponibles en el la-boratorio del GCME, y de las que obtendremos los prinipales resultados experimentaleson los que trabajaremos, y de manera más desriptiva para la ténia LBIC, no utili-zada diretamente por nosotros, pero que se inluye porque nos proporionará valiososresultados que nos ayudarán a elaborar algunas de nuestras onlusiones.Clasi�aremos estas ténias según la forma en que exitan a las muestras a arate-rizar, dividiéndolas en:

• Ténias elétrias: que exitan a la muestra on una señal elétria.
• Ténias óptias: que la exitan on la inidenia de un haz de luz, generalmenteláser.3.1. Ténias elétriasEs en este onjunto de ténias en las que el GCME es experto y tiene una largatrayetoria a sus espaldas, y por ello es en las que entraremos prinipalmente nues-tro trabajo. De heho, ha sido neesario un gran esfuerzo para ponerlas todas a punto,renovando los equipos que utilizan y habilitando su manejo desde un PC en el que se eje-37



38 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresutan las apliaiones software de ontrol orrespondientes (desarrolladas en el entornode programaión LabVIEW ).3.1.1. Ténias �onvenionales�Nos referimos a aquellas ténias uyo ometido onsiste en proporionarnos las a-raterístias elétrias más básias.En nuestro aso las magnitudes que estaremos interesados en medir serán: orriente,apaidad y ondutania. Y las que usaremos para �jar el estado de la muestra: polari-zaión en ontinua, freuenia (y amplitud) de la señal alterna y temperatura. De modoque ombinándolas �nalmente tendremos el siguientes onjunto de ténias de medida�onvenionales�:
• Corriente frente a tensión para temperatura variable (IVTvar).
• Capaidad y ondutania frente a tensión (C-V y G-V, respetivamente) paratemperatura variable (CVTvar).
• Capaidad y ondutania frente a freuenia de la señal alterna (C-f y G-f, respe-tivamente) para temperatura variable (CfTvar).
• Capaidad y ondutania frente a tensión para freuenia de la señal alterna va-riable (CVfvar).
• Capaidad frente a tensión para temperatura variable a 1 MHz de freuenia deseñal alterna (CVTvar1MHz).Fundamento teórioEstas ténias, por ser tan generales, no tienen un fundamento teório exesivamenteomplejo en sí mismas. Lo tendría úniamente la interpretaión que se haga de sus resul-tados, que de haberla, se realizará en ada aso ya on los datos experimentales en manoen el apítulo orrespondiente.La medida IVTvar onsistirá en realizar un barrido en temperatura para el que enun onjunto determinado de valores de ésta se realizará un barrido para la tensión depolarizaión reportándonos los valores de orriente orrespondientes.Para las ténias que involuran apaidad y ondutania, la esenia de la medida esla misma on la partiularidad de que en este aso estaremos suponiendo para la muestra,en la que se existirá ZCE, el modelo iruital de pequeña señal visto en la Seión 2.1.1(Figura 2.5).Montaje experimentalLa on�guraión de los equipos neesaria para la implementaión de ada una de estasténias de medida es esenialmente la misma, la que podemos ver en la Figura 3.1. Loselementos que la forman, y que se detallan en el Apéndie A, son:



3.1. Ténias elétrias 39

Figura 3.1: Esquema del montaje experimental utilizado en las ténias de medida�onvenionales�.
• (A) PC [Seión A.1℄: realiza la labor de ontrol de los equipos involurados en laténia de medida y de reopilaión de los datos de la mediión realizada, a travésdel bus GPIB, ejeutando la apliaión software.
• (B) Criostato Oxford Instruments Spetrostat DN [Seión A.2℄: aloja la muestraen un entorno aislado en el que la mantenemos sin iluminaión y a una temperaturaonoida.
• (C) Controlador de Temperatura Oxford Intruments ITC502 [Seión A.3℄:equipo enargado de proporionarnos la temperatura a la que se enuentra la mues-tra dentro del riostato, así omo de mantener ésta en el valor adeuado.
• (D) Equipo de Medida: es el enargado de estableer las magnitudes elétriasadeuadas para la medida y de obtener los valores de las que hay que medir. Varíasegún la ténia onreta:

◦ IVTvar: nos bene�iamos tanto de la apaidad del Sistema de Carateri-zaión Keithley 4200-SCS [Seión A.4℄ de haer medidas de orriente frentea tensión en ontinua a través de sus SMU s, omo del Analizador de Pará-metros HP 4155B [Seión A.5℄.
◦ CVTvar, CfTvar y CVfvar: también en este aso nos fue útil el equipo Keithley4200-SCS [Seión A.4℄ por medio de su unidad CVU, aunque dentro de loposible se pre�rió utilizar el Analizador de Impedanias Agilent 4294A[Seión A.7℄.
◦ CVTVar1MHz: en este aso el equipo de medida no es tal sino que este papel lodesempeña la ombinaión de dos equipos diferentes. El Boonton 72B [SeiónA.9℄, que es un Capaímetro Analógio que trabaja úniamente on una
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Figura 3.2: Panel frontal de ontrol de la apliaión IVK.vi.freuenia de señal alterna de 1 MHz, se enargaría de las medidas de apaidad(no proporiona el valor de la ondutania). Mientras que el EletrómetroDigitalKeithley 617 [Seión A.6℄ tiene una doble tarea: polarizar en ontinuala muestra a través del propio apaímetro y reoger los valores de la salidaanalógia de éste (on valores de tensión orrespondientes a los valores deapaidad medidos) para, vía GPIB, poder proporionárselos al PC.Software de ontrolComo ya se ha menionado, la tarea del software de ontrol no es otra que guiarlos pasos de la ténia de medida on�gurando los parámetros adeuadamente de losequipos y reopilando los datos que resulten de este proeso. Por tanto, para ada téniatendremos una apliaión exlusiva que se enarga de implementarla.En el aso de IVTvar tendremos la apliaión IVK.vi uando utiliemos el Keithley4200-SCS, uyo panel frontal vemos en la Figura 3.2. Nos va a permitir haer una medidapara una temperatura dada, de modo que si queremos efetuar un barrido para estamagnitud tendremos que realizar múltiples medidas, una para ada temperatura deseada.Los diferentes ampos en esta apliaión umplen las siguientes funiones:
• Ta: valor de temperatura absoluta a la que queremos que se lleve a abo la obteniónde la araterístia I-V.
• V iniial, V �nal y V paso: de�nen el barrido en tensión que se aplia sobre lamuestra.
• Corriente límite: on�gura qué valor de orriente no queremos sobrepasar en lamedida para evitar dañar la muestra.
• Nombre del �hero: nos permite darle un nombre al �hero, on extensión .dat, deresultados, al que el propio programa añadirá la terminaión IVK para dar uentadel tipo de medida al que orresponde diho �hero.
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• Ta atual : india la temperatura de la muestra dentro del riostato.
• INICIO : iniia la apliaión y envía las magnitudes de on�guraión a los equiposorrespondientes.
• COMENZAR BARRIDO : una vez todo está dispuesto y, sobre todo, la tempera-tura en el riostato es la que debe ser, omenzamos el barrido en tensión, y laorrespodiente medida de la orriente, a través de este botón.
• Fin Medida: señaliza uando termina de realizarse el proeso de medida.
• I-V : nos muestra una primera representaión de la araterístia que aabamos demedir.Para el uso del HP 4155B no se desarrolló apliaión por lo que todo el proeso demedida se tendrá que llevar a abo manualmente desde los paneles de ontrol de losequipos. También nos veremos obligados, por esta misma razón, a volar los datos de lasmedidas a un disquete para transferirlas al PC.

Figura 3.3: Panel frontal de ontrol de la apliaión CVTvarA.vi.Para las ténias CVTvar, CfTvar y CVfvar, tenemos las apliaiones CVTvarA.vi,CfTvarA.vi y CVfvarA.vi, uyos paneles frontales mostramos en las Figuras 3.3, 3.4 y 3.5,respetivamente, uando utilizamos el equipo Agilent 4294A1. En este aso la apliaiónes apaz de realizar los dos barridos involurados en la medida de manera anidada, porlo que en una únia ejeuión de la apliaión obtendremos todos los datos que ésta nosdebe aportar. El onjunto de ampos que podemos ver para estas apliaiones en suspaneles frontales se enargan de:1Para los asos en que usamos el equipo Keithley 4200-SCS las apliaiones utilizadas fueron CVT-varK.vi, CfTvarK.vi y CVfvarK.vi, respetivamente, que no se detallarán por su similitud on las o-rrespondientes para el equipo de Agilent.
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Figura 3.4: Panel frontal de ontrol de la apliaión CfTvarA.vi.
• Freuenia, f iniial, f �nal, No Puntos, Fre. iniial, Fre. �nal y No Fres.: on�gu-ran en sus respetivas apliaiones los valores de la freuenia de exitaión alterna,ya sea omo barrido de esta magnitud o omo seleión de un valor puntual, segúnada aso.
• V iniial, V �nal, No Puntos y V : idem a los ampos anteriores pero para el asode la polarizaión en ontinua.
• Ta iniial, Paso de Ta y Ta: idem al aso de las magnitudes anteriores pero para latemperatura.
• Nivel alterna: establee la amplitud de la señal alterna.
• Ta atual, Paso de Ta atual y no ptos Ta: muestran informaión relativa al barridoen temperatura que se está llevando a abo. Respetivamente, la temperatura a laque se enuentra el riostato en el momento atual, la siguiente temperatura parala que se realizará la medida y uantas medidas individuales se habrán realizadohasta ese momento.
• Fre. atual y no ptos Fre.: muestran informaión, en este aso, del barrido enfreuenia. Respetivamente, para uál freuenia se está midiendo en este momentoy para uantas freuenias se habrá heho ya la medida.
• Nombre del �hero: permite dar un nombre a los �heros de salida que almaenaránlos datos de la medida. Puesto que el programa lleva a abo barridos anidados,éste añadirá al nombre ierta informaión2 y la terminaión CVTvarA, CfTvarA yCVfvarA, según orresponda, junto on la extensión .dat.2Al onsistir estas medidas en dos barridos anidados la reopilaión de los datos puede haerse dedos maneras: ada barrido ompleto de una magnitud se almaena en un únio �hero espei�andoen el nombre el valor para la otra, o bien, interambiando los papeles de estas dos magnitudes. Estosprogramas nos proporionarán las dos familias de �heros dándonos la oportunidad posteriormente deutilizar los que más nos onvengan para su representaión en ada momento.
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• INICIO : da omienzo a la ejeuión de la apliaión, pasando ésta a on�gurar losequipos de medida.
• COMENZAR BARRIDO : una vez que la temperatura en el riostato es la adeuadase puede proeder a iniiar la medida on este botón.
• FIN : en el aso de las ténias on barrido en temperatura se ha deidido no �jar elnúmero de valores de temperatura para los que se mide sino proporionar un botónque permita deidir uándo termina la medida.
• Fin Medida: india que la medida ha terminado.
• C-V, G-V, C-f y G-f : muestran una representaión de las araterístias que seobtienen en ada paso de la medida.

Figura 3.5: Panel frontal de ontrol de la apliaión CVfvarA.vi.Finalmente, para la ténia CVTvar1MHz no detallaremos nada ya que involuraun software ya disponible en el laboratorio desde antes del omienzo de este trabajo,desarrollado en el entorno HP-VEE.3.1.2. Espetrosopía Térmia de Admitania (TAS)La ténia de Espetrosopía Térmia de Admitania o TAS, de sus siglas en inglés:Thermal Admittane Spetrosopy ; es una ténia de araterizaión elétria de nivelesprofundos en semiondutores bastante doumentada [1�10℄ y por tanto de ontrastadae�aia. Como veremos más adelante será una de las más importantes en nuestro trabajoa la hora de obtener resultados experimentales que nos onduzan a la araterizaión deestos niveles. Y por ello haremos una desripión detallada de ella.



44 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresFundamento teórioÉsta es una ténia de araterizaión [9℄ uyos resultados se basan en la medida deurvas de apaidad y ondutania frente a temperatura para diferentes freuenias dela señal alterna de exitaión. Está restringida a la interaión de los entros profundoson la banda de mayoritarios, de modo que la araterizaión quedará reduida a la mitaddel gap próxima a esta banda. Por otro lado, espaialmente la araterizaión se llevará aabo en una oordenada, en profundidad, de la ZCE tal que el Nivel de Fermi rue onel propio nivel profundo, lo ual también limita la región explorada del gap, exluyendola omprendida entre la propia banda y el Nivel de Fermi. En esa oordenada la tasa deemisión térmia del entro (et) se iguala on la tasa de aptura de éste (c · x, donde c esla onstante de aptura y x sería la onentraión de hueos p, para siliio tipo p (p-Si),y la onentraión de eletrones n, para siliio tipo n (n-Si)).Lo que haremos on esta ténia es, suponiendo el modelo de pequeña señal ya men-ionado, y bajo ierta polarizaión inversa (Vinv), medir la apaidad Cp y la ondutania
Gp en ada punto de un barrido en temperatura, para diversas freuenias de la señalalterna. Así obtendremos las araterístias de apaidad frente a temperatura (C-T) yondutania frente a temperatura (G-T) de la muestra. La uestión ahora es, ¾uál serála forma que adoptarán estas urvas? A ontinuaión lo expliamos para el aso de unúnio nivel profundo.Para altas temperaturas tendremos que la onstante de emisión del entro profundoserá muho mayor que la freuenia de la señal alterna utilizada, de modo que ésteresponderá instantáneamente a las variaiones de voltaje (emitirá y apturará portadoresante las pequeñas variaiones en energía del Nivel de Fermi respeto del nivel profundo).Por ello la variaión de la arga dentro de la ZCE (la debida a la modulaión de lapropia ZCE junto on la atrapada en el entro profundo) será máxima, no habiendopérdidas en forma de orriente, lo que se tradue en un valor máximo de apaidad(la apaidad de la ZCE en paralelo on la asoiada al entro profundo), o valor deCapaidad de Baja Freuenia (Cbf ), y un valor mínimo de ondutania. Si bajamos entemperatura la onstante de emisión dereerá hasta el punto de no ser apaz de seguirlas variaiones de voltaje instantáneamente. Esto nos lleva a una desinronizaión entrela exitaión alterna y la respuesta del entro profundo, que se tradue en un inrementode la ondutania, así omo una reduión de la arga que éste es apaz de apturary emitir, o diho de otro modo, de la apaidad de la muestra. Finalmente, para bajastemperaturas, la onstante de emisión del entro profundo es tan baja que no es apazde seguir en absoluto la exitaión alterna alanzando la modulaión de la arga su valormínimo, y en onseuenia el valor de apaidad de la muestra, onoido omo valorde Capaidad de Alta Freuenia (Caf ). Por la parte de la ondutania, ourre que eldesenso de la temperatura supone la reduión de los portadores libres disponibles parala arga y desarga del entro profundo, reduiéndose así esta magnitud hasta un nuevovalor mínimo, aorde a esa temperatura. Esto a lo que da lugar es a un máximo en laurva G-T y a un punto de in�exión en la C-T. En la Figura 3.6 podemos observar elomportamiento desrito para ambas magnitudes.Según vayamos repitiendo este barrido en temperatura para diferentes freuenias dela señal alterna iremos viendo omo, tanto el máximo en G-T omo el punto de in�exión enC-T, se desplazan haia temperaturas mayores uanto mayor es la freuenia. Podremos
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Figura 3.6: Caraterístias C-T y G-T ideales para una muestra on un únio nivelprofundodeterminar la onstante de emisión para la temperatura del máximo (Tmax) y para latemperatura del punto de in�exión (Tinf) a partir de las siguientes expresiones:
et(Tmax) =

ω

1.980
(3.1)

et(Tinf ) =
ω

1.825
(3.2)siendo ω la freuenia angular de la señal alterna. De este modo tendremos múltiplesvalores de la onstante de emisión para diferentes temperaturas. Tantos omo freueniasutilizadas. La variaión de la tasa de emisión on la temperatura viene dada por laexpresión:

et(T ) = σTγT
2
· e−ET /kT (3.3)donde σT es la Seión de Captura del entro profundo, γ un fator preexponenial (quevale 1.78·1021 s−1m−2K−2 para p-Si y 1.07·1021 s−1m−2K−2 para n-Si) [11, 12℄, T latemperatura absoluta, ET su Energía de Ativaión (respeto de la banda de mayorita-rios) y k la onstante de Boltzman. Así pues, representando los valores de et en plot deArrhenius obtendremos de la pendiente de un ajuste lineal la ET y de su orte on el ejede ordenadas la σT .La otra magnitud de interés que arateriza un entro profundo, y que esta ténianos proporiona, sería su Conentraión, NT . Ésta puede alularse, para p-Si y n-Si,respetivamente, omo:

NT =
NA(Cbf − Caf )

Cbf

√
(ET−EF )
e(Vinv+Vbi)

(3.4)
NT =

ND(Cbf − Caf)

Cbf

√
(EF−ET )
e(Vinv+Vbi)

(3.5)donde NA y ND son los dopados, EF el Nivel de Fermi y Vbi el potenial de ontato dela unión en la que se forma la ZCE en la que medimos.
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Figura 3.7: Esquema del montaje experimental utilizado en la ténia de EspetrosopíaTérmia de Admitania.Puesto que la ténia es espetrosópia en ada barrido en temperatura apareeráun máximo en G-T y un punto de in�exión en C-T por ada entro profundo presente enla muestra y que podremos araterizar individualmente de la forma detallada anterior-mente.Montaje experimentalEl onjunto de equipos, y las interonexiones entre ellos, de que onsta esta ténia esel que se muestra en la Figura 3.7. Estos equipos, de los que se amplia informaión sobresus araterístias en el Apéndie A, son:
• (A) PC [Seión A.1℄: realiza la labor de ontrol de los equipos involurados en laténia de medida y de reopilaión de los datos, a través del bus GPIB, ejeutandola apliaión software.
• (B) Criostato Oxford Instruments Spetrostat DN [Seión A.2℄: aloja la muestraen un entorno aislado en el que la mantenemos sin iluminaión y a una temperaturaonoida.
• (C) Controlador de Temperatura Oxford Instruments ITC502 [Seión A.3℄:equipo enargado de proporionarnos la temperatura a la que se enuentra la mues-tra dentro del riostato, así omo de mantener ésta en el valor adeuado.
• (D) Generador de Señal HP 33120A [Seión A.10℄: proporiona la señal alternade exitaión a la freuenia deseada en ada aso y on una amplitud que umplaon los requisitos de pequeña señal.
• (E) Eletrómetro Digital Keithley 617 [Seión A.6℄: este equipo, omo vimosen la ténia CVTvar1MHz, puede umplir el papel de multímetro y de fuentede tensión ontinua. En este aso desempeña el segundo papel de modo que es elenargado de darnos el valor de polarizaión inversa de la muestra.
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• (F) Sumador [Seión A.16℄: ombina, on un diseño basado en un ampli�adoroperaional, la señal alterna on la ontinua para su apliaión a la muestra.
• (G) Fuente de Tensión Continua Promax FAC-662B [Seión A.15℄: alimentaal ampli�ador operaional del Sumador.
• (H) Ampli�ador Lok-in EG&G PARC 5210 [Seión A.12℄: es el enargadode obtener los valores de apaidad y ondutania a partir de la señal de tensión,proedente de la muestra (previo paso por el Preampli�ador), que se le introduea la entrada.
• (I) Preampli�ador FEMTO DLPCA-200 [Seión A.14℄: onvierte la señal deorriente que nos proporiona la muestra, en respuesta a la exitaión, en la señal detensión, on una ierta ganania K, que se le proporiona al Ampli�ador Lok-in.Software de ontrolPara esta ténia de medida hemos desarrollado un programa, que llamamos ETA.vi,que se oupa de la on�guraión de la mayoría de las magnitudes en los equipos, dejandopara su ajuste manual otras que dependen de determinadas irunstanias que nos pu-diéramos enontrar en ada medida: onstante de tiempo, esala y desfase de la señal dereferenia del Ampli�ador Lok-in, y el o�set de tensión en la señal alterna del Genera-dor de Señal. Además, la esala (ganania) del preampli�ador no es aesible desde elprograma, por lo que su ajuste también será manual. La apliaión registra un barrido entemperatura para una únia freuenia, por lo que la obtenión de la familia ompleta deurvas C-T y G-T requerirá de múltiples ejeuiones de ésta. Su panel frontal se puedever en la Figura 3.8, que tiene los siguientes ampos:
• Freuenia: seleiona el valor de la freuenia de la señal alterna a la que se realizarála medida.
• Nivel alterna: on�gura para esta misma señal su amplitud.
• Polarizaión: valor de tensión ontinua on el que se polariza la muestra.
• Ta iniial y Paso de Ta: on�gura el barrido en temperatura. En qué valor empiezay ada uantos grados se toma un valor de C y G. La terminaión del barrido sedeja que se haga manualmente.
• Ganania I/V : el valor de la ganania seleionada en el preampli�ador, K, loneesita el programa para realizar iertos álulos. Dado que no se tiene aesodesde el PC a este equipo se optó porque este valor sea introduido manualmenteen funión la seleión heha en el dispositivo.
• Ta atual, Paso de Ta atual y no ptos Ta: nos van mostrando durante la medi-da, respetivamente, la temperatura dentro del riostato en ese mismo instante, lasiguiente temperatura para la que se tomarán valores de C y G, y el número depuntos del barrido que llevamos hasta ese momento.
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Figura 3.8: Panel frontal de ontrol de la apliaión ETA.vi.
• Canal X y Canal Y : nos muestran los valores proporionados por el Ampli�adorLok-in en los anales X e Y, respetivamente, para la última temperatura que semidió.
• Nombre del �hero: nombre que le daremos al �hero de salida que almaena losvalores medidos en el barrido en temperatura, al que se le añade la terminaiónASJ.dat que lo identi�a omo proedente de una medida de TAS.
• INICIO : al ser pulsado se on�guran los equipos on los valores indiados en losampos de entrada.
• COMENZAR BARRIDO : permite iniiar el barrido en temperatura uando se denlas ondiiones de temperatura iniiales adeuadas.
• FIN : permite terminar la medida de forma manual.
• Fin medida: nos india que la medida ha onluido.
• Caraterístia G-T y Caraterístia C-T : nos van mostrando las araterístias G-Ty C-T, respetivamente, según se va ompletando su obtenión.3.1.3. Ténia de Transitorios de Capaidad-Voltaje (CVTT)Esta ténia es original del grupo de investigaión GCME [13,14℄ y debe su nombre,CVTT, a sus siglas en inglés: Capaitane-Voltage Transient Tehnique. Es una ténia dearaterizaión de entros profundos muy ompleta pero que en el desarrollo de esta Tesissolo ha podido ser apliada en oasiones muy onretas. A ontinuaión la detallamos.



3.1. Ténias elétrias 49Fundamento teórioBasa sus resultados en el análisis de urvas de apaidad de la ZCE de la muestra,medidas, en nuestro aso, on una freuenia de exitaión alterna de 1 MHz. Esta apa-idad se medirá a lo largo del tiempo que dura la apliaión de un pulso de tensión queonsta de tres regiones difereniadas (Figura 3.9(a)):
• Polarizaión inversa: de una duraión tem, que llamaremos Tiempo de Emisión.Durante este tiempo es a lo largo del ual los niveles profundos van a emitir losportadores de arga que en ellos permaneían atrapados.
• Rampa: de duraión tdown, durante la ual la tensión pasará de inversa a diretagradualmente, on una ierta pendiente. Debe umplir dos ondiiones. La primeraes que este tiempo debe ser su�ientemente pequeño para que la rampa de tensiónsea onsiderada instantánea desde el punto de vista de los proesos de emisiónde estos niveles. La segunda es que no puede ser tan pequeño que al apaímetroutilizado en el montaje no le de tiempo a responder.
• Polarizaión direta: separa la apliaión de dos pulsos onseutivos llevando ala muestra a una situaión de partida "idéntia" para todos ellos.

Figura 3.9: Representaión de las urvas que involura la ténia CVTT.Con la apliaión de este pulso lo que pretendemos es obtener la araterístia C-Von la que la muestra responde a él. Se parte de una situaión de polarizaión direta



50 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresomún para todos los pulsos. Esto hae que la oupaión iniial de los niveles profundossea la misma. A ontinuaión se ambia a tensión de polarizaión inversa que se mantienedurante el tiempo tem. Tras ello se aplia la Rampa de tensión que barre todos los valoresde esta magnitud desde el de inversa hasta el de direta iniial. De este modo, apliandosuesivos pulsos on Tiempos de Emisión diferentes registraremos araterístias C-Vdiferentes en la región de la Rampa, que es realmente la que nos va a interesar. Esto sedebe a que al variar tem varía la antidad de arga que permanee atrapada durante laRampa en los entros en la ZCE, y en onseuenia la apaidad de la muestra para unadeterminada polarizaión.Una vez tenemos la familia de urvas C-V (Figura 3.9(b)), para un onjunto de Tiem-pos de Emisión que onsideremos adeuado, podemos obtener los transitorios de oupa-ión de los entros profundos en funión del tiempo, para ada posiión espaial de laZCE (x∗). Fijando un valor de apaidad �jamos esta posiión, ya que la apaidad dela unión, salvo onstantes, solo depende de la anhura de la ZCE. Así, a partir de laspendientes, en este punto, de la familia de urvas C-V, onsiderando que ada una orres-ponde a un Tiempo de Emisión, obtenemos el transitorio deseado. Esto se puede repetirpara múltiples valores de apaidad obteniéndose así los transitorios (Figura 3.9()) paradiferentes posiiones en la ZCE. Estos transitorios obedeerán a la siguiente expresión:
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)] (3.6)donde dVramp/dC será la inversa de la pendiente de la araterístia C-V en la regiónde la Rampa para ierto valor de apaidad C, A será el área de la muestra, q la argadel eletrón, ε0εs la permitividad elétria del siliio, N(w) el dopado en el límite de laZCE, NT,j(x
∗) la Conentraión del entro profundo j, etj(x∗) la onstante de emisión delentro profundo j, w la anhura de la ZCE y x∗ la posiión en la que realmente se haela araterizaión.Todo lo anterior se realiza para una únia temperatura. En las medidas desritas nova a existir in�uenia de los niveles profundos on tasas emisión muho más pequeñasni muho mayores que la onstante de tiempo del montaje experimental. Este hehonos sirve para poder separar los per�les de onentraión de distintos niveles profundos.De este modo, eligiendo adeuadamente la temperatura podemos onseguir que iertonivel profundo tenga su tasa emisión dentro del rango experimental, mientras que las delresto sean muho mayores o menores. Además, si variamos la temperatura manteniendodeterminado nivel dentro del rango experimental y observando la variaión de la tasade emisión de diho nivel, mediante la representaión en plot de Arrhenius de esta tasapodemos obtener la Energía de Ativaión del nivel en uestión. Si bien, esto requiere unaseparaión su�iente entre los niveles profundos ya que en aso ontrario obtendríamossus ontribuiones superpuestas.Reapitulando, la ténia CVTT nos permitirá obtener a partir del registro de urvasC-V en las ondiiones menionadas la Conentraión de ada uno de los entro profundospresentes en el gap dentro de la ZCE y su Energía de Ativaión a partir de las tasasde emisión a diferentes temperaturas, ambas dos para ada posiión espaial dentro deuna región determinada (que dependerá de los valores de polarizaión utilizados) de lamuestra.



3.1. Ténias elétrias 51Montaje experimentalComo en ténias anteriores mostramos en la Figura 3.10 los equipos, e interonexionesentre éstos, que implementan el montaje experimental de la ténia. Los equipos, de losque presentamos sus prinipales araterístias en el Apéndie A, en este aso son:
• (A) PC [Seión A.1℄: se oupa del ontrol de los equipos involurados en la téniade medida y de reopilaión de los datos ejeutando la apliaión software.
• (B) Criostato Oxford Instruments Spetrostat DN [Seión A.2℄: aloja la muestraen un entorno aislado en el que la mantenemos sin iluminaión y a una temperaturaonoida.
• (C) Controlador de Temperatura Oxford Instruments ITC502 [Seión A.3℄:equipo enargado de proporionarnos la temperatura a la que se enuentra la mues-tras dentro del riostato, así omo de mantener ésta en el valor adeuado.
• (D) Generador de Pulsos HP 81104A [Seión A.8℄: se oupa de generar el pulsode tensión que se le aplia a la muestra a través del apaímetro y su entrada depolarizaión.
• (E) Osilosopio Digital Tektronix TDS5052 [Seión A.11℄: se enarga de regis-trar tanto el pulso de tensión, por su anal 1, omo la respuesta en apaidad aéste de la muestra, por su anal 2, que le proporiona el apaímetro por su salidaanalógia.
• (F) Capaímetro Analógio Boonton 72B [Seión A.9℄: apaímetro analógioque lleva a abo la medida de la apaidad de la muestra, on una freuenia deexitaión alterna de 1 MHz, a lo largo de la apliaión del pulso de tensión. Sunaturaleza analógia se presenta lave ante la neesidad de registrar una urva deapaidad durante la Rampa, on su�ientes puntos, que por los requisitos de lapropia medida habrá de ser muy rápida, durando inluso menos de 1 ms.

Figura 3.10: Esquema del montaje experimental utilizado en la ténia CVTT.
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Figura 3.11: Panel frontal de ontrol de la apliaión CVTT.vi.Software de ontrolLa apliaión software de ontrol desarrollada para la presente ténia, denominadaCVTT.vi, muestra su panel frontal en la Figura 3.11. Como en el aso de la TAS se enargade la on�guraión de la mayoría de parámetros de la medida, dejando algunos para suajuste manual: la esala del Capaímetro y la esala vertial del Osilosopio. En unaúnia ejeuión realiza el proeso ompleto de medida: obtiene la C-V para ada Tiempode Emisión en ada valor del barrido de temperatura deseado. El programa onsta de lossiguientes ampos:
• V inversa, V direta y Veloidad de rampa: on�guran el pulso de tensión. El valorde polarizaión inversa, direta y, on la Veloidad de rampa (µs/V) y estos dosvalores, la región de Rampa del pulso.
• Tiempos de emisión: almaena todos y ada uno de los Tiempos de Emisión que sequieren utilizar en la obtenión de las urvas C-V para ada temperatura. Consti-tuye el tiempo que la señal de polarizaión está en inversa.
• Tiempo direta: tiempo que la señal permane en direta antes de iniiar la regiónde interés de ada pulso.
• Esala Cap.: la esala que seleionamos manualmente en el Capaímetro es nee-saria para iertos álulos. Por ello, dado que el programa no tiene aeso a estevalor, se debe espei�ar en este ampo.
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• Ta iniial, Paso de Ta y Número de pasos Ta: on�gura el barrido en temperatura.Los valores para los que se tomarán las urvas C-V para ada Tiempo de Emisión.
• Nombre del �hero: se rea un �hero por ada urva C-V, es deir, por ada Tiempode Emisión para ada temperatura, ada uno de los uales tendrá este nombreseguido de esa informaión. Al �nal se añade el su�jo CVTT.dat que lo identi�aomo de una medida de la CVTT.
• Ta atual, Paso de Ta atual y No paso de Ta: nos informan de la temperaturaatual en el riostato, el siguiente valor para el que se llevará a abo una oleiónde medidas C-V y por uál paso de temperatura nos llegamos.
• Tiempo de emisión atual : para una temperatura dada nos india para qué Tiempode Emisión estamos tomando la medida.
• INICIO : iniia la apliaión y on�gura los equipos involurados en ella.
• Finalizar, Repetir y Fin Prueba: antes de omenzar on la medida realmente, esteonjunto de botones nos da la posibilidad de ver si los valores introduidos son losadeuados viendo el pulso de tensión que hemos on�gurado y la araterístia C-Vque obtendríamos para éste, on el primer tiempo de emisión y para la primeratemperatura.
• Apliar Ta y Capturar : uando el riostato alanza la temperatura deseada se pro-ede a medir en ella, pulsando Apliar Ta, apturando ada urva C-V inidividualmanualmente pulsando el boton Capturar.
• Fin Ta atual : se ilumina una vez se ha medido para todos los Tiempos de Emisión.Pasaríamos en este momento a la siguiente temperatura.
• Curva V : muestra el pulso de tensión en las pruebas iniiales.
• C-V : muestra la urva C-V en la región de Rampa para ada una de las situaionesen que se tenga que apturar.3.1.4. Espetrosopía de Transitorios de Niveles Profundos (DLTS)Esta ténia es una de las más onoidas y de uso más extendido en lo que a arateri-zaión de entros profundos se re�ere. Su nombre, DLTS, proede de sus siglas en inglés:Deep-level Transient Spetrosopy [11,15,16℄. Y será debido a que es tan onoida por loque no nos pararemos en demasía desarrollando sus fundamentos. Con unas pineladasserá su�iente.Fundamento teórioTratando de ser breve por las razones expresadas anteriormente, diremos que la DLTSes una ténia de araterizaión de entros profundos que se basa en apliar sobre unamuestra, on una unión reti�adora, un pulso de tensión que la haga pasar de polarizaióninversa a direta, o vieversa, de una manera instantánea. Esto supondrá una ierta



54 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresrespuesta transitoria de la muestra fruto de la arga/desarga de los entros profundospresentes en ella. Si repetimos este proeso a lo largo de un barrido en temperaturaobtendremos una familia de urvas de apaidad frente a tiempo (C-t). Tomando dosinstantes de tiempo ualesquiera t1 y t2 podremos alular:
δC = C(t1)− C(t2) (3.7)donde C(t1) y C(t2) son los valores de apaidad para ada uno de esos instantes. Repre-sentando δC frente a la temperatura obtendremos un máximo/mínimo en la araterístiapor ada entro profundo presente. A la temperatura del máximo/mínimo se umpliráque la tasa de emisión de este entro viene dada a través de la expresión:

τe =
t2 − t1
ln(t2/t1)

(3.8)De modo que tomando diferentes valores para t1 y t2 obtendremos diferentes urvas
δC-T que nos onduirán a diferentes valores de τe para diferentes valores de temperatura.Así podremos representar los valores de la tasa de emisión en plot de Arrhenius, paraada nivel profundo detetado, al estilo de lo presentado para la ténia TAS. Utilizandola Euaión 3.3 obtendremos la Energía de Ativaión y Seión de Captura de ada unode ellos.El heho de que por ada nivel profundo apareza un máximo/mínimo en ada unade las urvas δC-T obtenidas es lo que la onvierte en una ténia espetrosópia.Para terminar, y sin entrar en detalles, querríamos destaar la apaidad de estaténia para araterizar tanto los niveles eranos a la banda de mayoritarios omo loseranos a la de minoritarios.Montaje experimentalLos equipos, el papel desempeñado por ada uno y las onexiones entre ellos no sediferenian de lo expuesto para la CVTT. Por lo tanto no volveremos a repetir los detallesaquí. Los requisitos de veloidad de respuesta del Capaímetro provienen, en este aso,de lo rápido que se produza el transitorio de apaidad originado por el pulso de tensión.Software de ontrolLa apliaión que implementa esta ténia se denomina DLTS.vi, uyo panel frontal semuestra en la Figura 3.12. Su pareido on el orrespondiente a la CVTT es mani�esto ylógio, por otra parte, dado que usan el mismo montaje experimental. Así que al igual queésta on�gurará los equipos salvo por los parámetros ya menionados. En su ejeuiónrealizará el barrido en temperatura estableido proporionando para ada una de ellas laurva C-t on la que responde la muestra a la apliaión del pulso de tensión. Los amposen que se diferenia esta apliaión on respeto a CVTT.vi son:

• t inversa: ya no existen la Rampa ni el tiempo en inversa que varía para ada me-dida, por ello basta on espei�ar en este ampo uanto tiempo queremos esperara que se omplete el transitorio de apaidad polarizando en inversa.
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Figura 3.12: Panel frontal de ontrol de la apliaión DLTS.vi.
• t direta: espei�a el tiempo que se polariza la muestra en direta3.
• Nombre del �hero: en este aso solo se genera un �hero por ada temperatura. Elvalor de esta magnitud se añade omo informaión al �nal del nombre del �heroseguido del su�jo DLTS.dat.
• COMENZAR BARRIDO : en este aso, al realizarse una únia medida para adatemperatura, pulsando este botón, uando las ondiiones iniiales son las adeua-das, se iniia el barrido y el programa va apturando las urvas C-t hasta omple-tarlo.
• C-t : en DLTS lo que interesa es el transitorio de apaidad a lo largo del tiempo yeste ampo se enarga de mostrárnoslo ada vez que se aptura uno.3.1.5. Ténia de Transitorios de Condutania (GTT)Al igual que la ténia CVTT, la GTT: Condutane Transient Tehnique; es originaldel grupo GCME [17, 18℄. Su ometido es el de obtener un mapa en energía y posiiónespaial de los defetos presentes en el volumen del aislante de estruturas MIS. Comoveremos a su debido tiempo, su utilidad puede extenderse más allá hasta el punto deutilizarla en muestras que, en prinipio, nada tendrían que ver on este tipo de estruturas.3Esta implementaión úniamente permite realizar DLTS para transitorios en los que se pasa depolarizaión direta a inversa.



56 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresFundamento teórioAl no ser apliada en esta Tesis sobre muestras MIS, que es para las que fue reada, eldesarrollo teório de la interpretaión de los resultados queda fuera de lugar. Sin embargo,sí se expliará en qué onsiste y uál es su fundamento en un modo más general.Lo que hará esta ténia sobre la muestra es apliar una polarizaión durante un iertoperiodo de tiempo y ato seguido, y de manera instantánea, ambiar el valor de polariza-ión dejando que la muestra evoluione durante un tiempo su�iente. Esta evoluión de lamuestra se verá re�ejada en una variaión transitoria de su ondutania hasta alanzarun valor estaionario. Este transitorio, según los trabajos originales basados en MIS, serádel orden de inluso deenas de segundos. Por otro lado, la forma de la variaión de laondutania on el tiempo estará supeditada a la freuenia de exitaión utilizada parala realizaión de la medida de esta magnitud.Esta dependenia de la ondutania on el tiempo y la freuenia viene estableida,por un lado, por la posibilidad de que los defetos en un aislante puedan apturar argapor efeto túnel, así omo, por otro lado, por el alane de la señal alterna de exitara solo una parte de éstos (por su posiión energétia en onjugaión on su posiiónespaial). Pero dado que nosotros no tendremos estruturas MIS al uso, la interpretaiónde los resultados arrojados por esta ténia se pospondrá al momento de su apliaión ennuestras muestras.Aunque en los trabajos originales de esta ténia no se ontempla una variaión en latemperatura nosotros sí la inluiremos en previsión de que pudiera proporionar resulta-dos de interés.Montaje experimentalEs el mostrado en la Figura 3.13 y onsta de los siguientes omponentes, uyas ara-terístias más importantes se menionan en el Apéndie A:

Figura 3.13: Esquema del montaje experimental utilizado en la ténia GTT.
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• (A) PC [Seión A.1℄: ontrola los equipos involurados en la ténia de medida y dereopilaión de los datos, a través del bus GPIB, ejeutando la apliaión software.
• (B) Criostato Oxford Instruments Spetrostat DN [Seión A.2℄: aloja la muestraen un entorno aislado en el que la mantenemos sin iluminaión y a una temperaturaonoida.
• (C) Controlador de Temperatura Oxford Instruments ITC502 [Seión A.3℄:equipo enargado de proporionarnos la temperatura a la que se enuentra la mues-tras dentro del riostato, así omo de mantener ésta en el valor adeuado.
• (D) Generador de Señal HP 33120A [Seión A.10℄: proporiona la señal alternade exitaión a la freuenia deseada en ada aso.
• (E) Generador de Pulsos HP 81104A [Seión A.8℄: se oupa de generar el pulsode tensión que se le aplia a la muestra.
• (F) Combinador AC-DC [Seión A.17℄: ombina la señal alterna on el pulsode ontinua para ser apliados a la muestra. Más adeuado para estas medida queel Sumador utilizado en otras ténias.
• (G) Ampli�ador Lok-in EG&G 5206 [Seión A.13℄: es el enargado de pro-porionar los valores de ondutania a partir de la señal de tensión, proedente dela muestra (previo paso por el Preampli�ador), que se le introdue a la entrada.Su naturaleza analógia lo hae idóneo para este tipo de medidas.
• (H) Preampli�ador FEMTO DLPCA-200 [Seión A.14℄: onvierte la señal deorriente, on que responde la muestra a la exitaión, en la señal de tensión quese le proporiona al Ampli�ador Lok-in.
• (I) Osilosopio Digital Tektronix TDS5052 [Seión A.11℄: se enarga de regis-trar el pulso de tensión por su anal 1. La respuesta en ondutania de la muestrala registra por su anal 2, que se la proporiona el Ampli�ador Lok-in por mediode su salida X.Software de ontrolA diferenia de las apliaiones vistas para las ténias anteriores, nos enontramosante una muho más simple. La on�guraión de los equipos se realiza manualmentesiendo el ometido del programa, al que llamamosGTT.vi, úniamente reopilar los datosdel resultado de la medida. Su panel frontal se muestra en la Figura 3.14 y onsta de lossiguientes ampos:
• Nombre del �hero: nombre que le damos al �hero en el que se guardan los datosde la aptura de la araterístia G-t. Se le añade el su�jo GTT, para dar uentade la ténia a la que pertenee, y la extensión .dat.
• Nivel AC : amplitud de la señal alterna utilizada. Al estableerla manualmente en elgenerador de señal se hae neesario proporionársela al programa para que realieiertos álulos.
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Figura 3.14: Panel frontal de ontrol de la apliaión GTT.vi.
• freuenia: freuenia de la señal alterna. Neesaria por la misma razón.
• Ganania I/V : gananiaK on�gurada en el Preampli�ador. En este aso no existemanera de que el programa aeda a este valor, por lo que se la proporionamos através de este ampo.
• Esala: esala on�gurada en el Ampli�ador Lok-in.
• O�set : o�set estableido en la salida X del Ampli�ador Lok-in por la que seproporiona el valor de la ondutania.
• Curva V : muestra el pulso de polarizaión que estaremos apliando a la muestra.
• G-t : muestra el transitorio de ondutania que apturamos.
• CAPTURAR: permite iniiar manualmente la aptura del transitorio G-t.
• Fin Medida: nos india que la aptura ha teminado.3.2. Ténias óptiasSiendo la luz un omponente lave en el funionamiento de las élulas solares, pareelógio que se lleve a abo algún tipo de araterizaión que la involure y nos proporioneonoimiento sobre la manera en que las muestras responden ante su inidenia. Por ello,en esta seión vamos a presentar las ténias óptias de araterizaión que para nosotroshan sido de espeial relevania en la elaboraión de la Tesis.



3.2. Ténias óptias 593.2.1. Ténia de FotoorrienteEsta ténia ha sido puesta a punto en el laboratorio del GCME partiendo de ero.Su implantaión supone la apertura de una línea de investigaión ompletamente nuevaen el grupo. De ahí que presentemos una desripión detallada de su funionamiento yaraterístias (que se verá ampliada en el Capítulo 4).Fundamento teórioEl ometido de esta ténia va a ser el de determinar la distribuión super�ial de lae�ienia en plaas solares fotovoltaias, a partir de la medida de la fotoorriente, paradiferentes longitudes de onda de iluminaión. Esta orriente será obtenida en ondiionesde ortoiruito [19�21℄, de modo que nos estará proporionando la magnitud Isc, devital importania en este tipo de dispositivos. Puesto que la orriente se mide en estasondiiones, la potenia elétria produida por la elula para el álulo de la e�ieniano va a poder ser obtenida omo el produto entre la orriente suministrada y la tensiónentre los terminales de la élula. De ahí que el álulo de la e�ienia sea realmente elálulo de la E�ienia Externa de Coleión [22℄, que vendrá dada por la expresión:
ηextC =

Isc
Iinc

(3.9)donde Iinc representa la antidad de fotones inidente en la muestras por unidad de tiem-po. Adaptando esta expresión de modo que quede de�nida por magnitudes que podamosobtener on la ténia que estamos tratando, tendríamos:
ηextC =

Isc
Popt

·
hc

qλ
(3.10)siendo Popt la potenia óptia reibida por la muestra, h la onstante de Plank, c laveloidad de la luz, q la arga del eletrón y λ la longitud de onda de la radiaiónluminosa inidente. Es deir, será un balane de eletrones generados respeto a los fotonesreibidos, lo ual sobreestimará la e�ienia energétia real.En esenia lo que vamos a tener es un láser que iluminará, on ierta longitud de onday potenia óptia, en un punto de la super�ie de la muestra. Fruto de esa iluminaión,por fotogeneraión, se obtendrá una orriente que mediremos. Utilizando la Euaión3.10 alularemos, a partir de las magnitudes en ella presentes, la E�ienia Externa deColeión para ese punto. Barriendo toda la super�ie de la muestra on esta iluminaiónobtendremos un mapa de e�ienia, objetivo último de esta ténia.Montaje experimentalEn este aso la on�guraión experimental de la ténia reibe el nombre de Pho-toresponse Mapping Kit (PMK) [Seión A.18℄ por ser una implementaión que sigueindiaiones del fabriante [23℄, Newport. Este esquema onsta de un amplio onjunto deelementos, que se detallan en el Apéndie A, de los que son lave en su funionamientolos que apareen en la Figura 3.15:
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Figura 3.15: Esquema del montaje experimental PMK para la Ténia de Fotoorriente.
• (A) PC [Seión A.1℄: se oupa del ontrol de los equipos y de la reopilaión delos datos de la medida realizada, a través de los buses GPIB y USB, ejeutando laapliaión software.
• (B) Medidor de Potenia Newport Power Meter 2936-C [Seión A.18.1℄: seenarga de proporionar el valor de la potenia óptia reibida por el Fotodiodo.
• (C) Fotodiodo Newport 818-SL [Seión A.18.2℄: reoleta los fotones que le inideny envía una señal elétria al Medidor de Potenia que da uenta de la poteniaóptia asoiada a éstos.
• (D) Multímetro Digital Keithley 195A [Seión A.18.3℄: responsable de medir laorriente fotogenerada por la muestra.
• (E) Láser: genera el haz de luz que iluminará la muestra y el Fotodiodo, a unaierta longitud de onda y potenia óptia. Tendremos tres modelos, uno por adalongitud de onda utilizada:

◦ Thorlabs LDM 405 [Seión A.18.4℄: láser de semiondutor de 405 nm y 4mW nominales.
◦ Researh Eletro-Optis Helium-Neon Laser 33361 [Seión A.18.5℄: láser deHelio-Neón de 543 nm y 1.5 mW nominales.
◦ Researh Eletro-Optis Helium-Neon Laser 30989 [Seión A.18.6℄: láser deHelio-Neón de 633 nm y 2.0 mW nominales.

• (F)Divisor de Haz Newport Broadband Beam Sampler 10B20NC.1 [Seión A.18.7℄:que separa el haz proedente del láser en dos haes perpendiulares. Uno inidenteen el Fotodiodo y que onserva solo una pequeña parte de la potenia, y otro que



3.2. Ténias óptias 61ontinúa su amino haia la muestra y que transporta la mayor parte de la poteniaemitida por el Láser.
• (G)Espejo Newport Broadband Metalli Mirror 10D20ER.1 [Seión A.18.8℄: queredirige el haz de mayor potenia haia la muestra para su inidenia perpendiularsobre ésta.
• (H) Lente Visible Ahromati Doublet Lens PAC040AR.14 [Seión A.18.9℄: enfoael haz reibido, de forma elíptia, en un punto de menor tamaño, de forma irular,sobre la muestra.
• (I) Controladores de Movimiento High Speed LTA Motorized Atuator LTA-HS[Seión A.18.10℄: son los enargados de desplazar la muestra para su iluminaiónpunto a punto de modo que se pueda llevar a abo el mapeo super�ial de lafotoorriente. Limitan la super�ie de medida a regiones de 45 × 45 mm.En de�nitiva, el Láser generará un haz de fotones a la longitud de onda y on lapotenia óptia orrespondientes. Este haz se dividirá en dos en el Divisor de Haz, queenviará, perpendiularmente al original, una pequeña parte de la potenia al Fotodiodopara monitorizarla, y dejará pasar el resto. La potenia lumínia resultante de este pasoinidirá en el Espejo que orientará el haz haia la muestra y que será enfoado por la Lente.Como respuesta a esta iluminaión el Eletrómetro medirá un valor para la fotoorrientegenerada por la muestra. Por su parte, la luz detetada por el Fotodiodo es traduidaa una señal elétria que se envía al Medidor de Potenia. La inidenia de la luz en lamuestra va variando de posiión graias a los Controladores de Movimiento que desplazanésta en dos ejes: X e Y. De este modo, según el programa alojado en el PC va reibiendovalores de fotoorriente y potenia óptia para ada punto de la super�ie de la muestra,irá ompletando, por medio de los álulos menionados, el mapa de e�ienia.Software de ontrolComo se ha dejado entrever en todo lo desrito hasta ahora para la Ténia de Foto-orriente, ésta dispondrá de una apliaión software que on�gure los equipos, ontrolelas aiones a realizar a lo largo de la medida y se enargue de reopilar los datos onlos que proporionarnos los resultados �nales. Esta apliaión se denomina PMK-v2.0.vi,uyo panel frontal podemos ver en la Figura 3.16(a). En esta oasión, la apliaión dis-pondrá de un prompt, que aparee en la Figura 3.16(b), desde el que se introduirán todaslas magnitudes que sea neesario de�nir para la medida y que una vez iniiada aparee-rán re�ejadas en los ampos orrespondientes del propio panel frontal. Los ampos quepodemos enontrar en estas ventanas son:
• Fihero y Arhivo de salida: el ampo Arhivo de salida nos permite dar un nombrea los arhivos que almaenarán todos los datos generados durante la medida. A estenombre se le añadirá la longitud de onda del láser utilizado, el su�jo photo quelo identi�que omo arhivo de esta ténia de medida, un su�jo que de uenta dela magnitud que almaena4 y la extensión .dat. El nombre ompleto apareerá enFihero una vez se iniie la medida.4Este su�jo será , l, e o epm según almaene datos de fotoorriente, potenia lumínia o e�ienia,
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(a) Panel frontal. (b) Prompt.Figura 3.16: Panel frontal de ontrol y prompt de la apliaión PMK-v2.0.vi.
• Iniio Y, Fin Y, Paso Y, Iniio X, Fin X y Paso X : establee el área que serábarrida para la obtenión del mapa así omo su resoluión.
• Popt_el y Célula Popt : valor de la potenia lumínia que llega desde el Láser hastala muestra y que será medido antes de iniiar la medida.
• Popt_det y Detetor Popt : valor de potenia lumínia que llega desde el Láser hastael Fotodiodo, medido antes de omenzar la medida.
• Longitud onda y Longitud de onda: permite seleionar la longitud de onda on laque vamos a trabajar, es deir, espei�ar qué Láser estamos utilizando.
• Corriente: muestra en ada instante la orriente medida por el Eletrómetro.
• Pot. lumínia: valor de potenia lumínia medida por el Medidor de Potenia quealanza el Fotodiodo.
• Paso Y, Paso X y Medida número: nos dan informaión sobre los avanes en elbarrido espaial de la medida.
• Adelante y Parar : permiten, respetivamente, iniiar una nueva medida o parar elprograma.respetivamente. Dos son los su�jos referidos a e�ienia y por tanto dos los �heros que almaenan estamagnitud. ¾Por qué? Pues porque tendremos dos maneras de alularla. En el primer aso lo haremosutilizando la fotoorriente y la potenia óptia que deduimos que llega a la muestra a partir de la quemedimos en el Fotodiodo (exisitirá un fator que las relaione y que se alulará a partir de los valoresen los ampos Célula Popt y Detetor Popt). Ésta será la E�ienia Punto a Punto. En el segundo asose omitirán los valores medidos por el Fotodiodo y se tomará la potenia óptia que llega a la muestraomo un valor �jo que es el que �gura en el ampo Célula Popt. Ésta será la E�ienia del Valor Fijo.



3.2. Ténias óptias 63Obviamente, si queremos tener una oleión de mapas para todas y ada una de laslongitudes de onda disponibles tendremos que ejeutar la apliaión para ada una deellas una vez hayamos instalado el Láser en uestión en el montaje experimental.3.2.2. Ténia de Corriente Induida por Haz de Luz (LBIC)Atualmente esta ténia es una de las más utilizadas en lo que a araterizaión deélulas solares se re�ere, tanto dentro del mundo de las ténias óptias, omo a nivelgeneral [19�21,24�32℄. Su nombre, LBIC, de nuevo proede de sus siglas en inglés: LightBeam Indued Current. En el laboratorio del GCME no existe el equipamiento neesariopara la implementaión de esta ténia, es por ello que nos hemos valido de los resultadosobtenidos por el grupo GdSoptronlab uando nos han sido neesarios. Por esta razónsolo presentaremos sus fundamentos a nivel general, que podrán ser de interés uando semuestre alguna de sus medidas, no entrando en detalles sobre su software de ontrol nisu montaje experimental, que quedan fuera de nuestro alane.Coneptualmente no dista demasiado de la Ténia de Fotoorriente, sin embargo, eniertos aspetos será más so�stiada y ompleta de modo que permitirá obtener mayornúmero de araterístias de las muestras y on mayor preisión. Puesto que la imple-mentaión onreta de la ténia que a nosotros nos interesa es la disponible en el grupoGdSoptronlab nos basaremos en [28, 31℄ para presentar sus fundamentos.Al igual que la Ténia de Fotoorriente, onsiste en iluminar una muestra on unhaz láser punto a punto hasta reorrer toda la super�ie de ésta, reopilando los valoresde potenia óptia que iniden en ada punto, los valores de fotoorriente a que va dandolugar y la potenia óptia re�ejada por la muestra (original de este montaje). La inlusiónde un mirosopio para el enfoque del haz, junto on la implementaión de una algoritmode autoenfoque, que usa una ámara CCD y un terer ontrolador de movimiento en eleje vertial, permite a esta ténia onseguir resoluiones de hasta 1 µm.La utilizaión de lásers on una longitud de onda entre 639 nm y 975 nm permiteadentrarse en el volumen de las muestras [19, 26, 31℄ pudiendo haer una araterizaiónde más bajo nivel, omo puede ser la deteión de defetos estruturales en el sustrato.En uanto a la potenia óptia de emisión de los lásers suele trabajarse en ondiionesde baja inyeión [24℄, de modo que la densidad de los portadores mayoritarios no sevea afetada de manera notable, lo que implia la utilizaión de potenias relativamentebajas (hasta 40 mW).La señal de fotoorriente medida, o señal LBIC, nos proporiona, por una parte, infor-maión ualitativa, omo pueden ser mapas de distribuión de defetos en las muestras.Para este propósito se de�ne el ontraste LBIC omo:
C =

Ibackground − Idef
Idef

(3.11)donde Ibackground sería la fotoorriente generada en una región libre de defetos e Idef lagenerada en ierta región bajo la in�uenia de éstos. Cuanto mayor sea el ontraste mayorin�uenia por parte de algún tipo defeto estaremos teniendo, ya que la reombinaiónde portadores en éstos es lo que redue la fotoorriente, aumentando así el ontraste.



64 Capítulo 3: Ténias de medida para araterizaión de élulas solaresPor otra parte, también nos proporiona informaión uantitativa. Se puede alularla E�ienia Cuántia Externa (EQE) en ada punto (omo ya haía la Ténia deFotoorriente) reurriendo a la Euaión5 3.10, así omo la E�ienia Cuántia Interna(IQE), a partir de la primera, según:
IQE(λ) = EQE(λ)

1

1− R(λ)
(3.12)donde R(λ) hae referenia a la fraión de luz re�ejada para la longitud de onda onsi-derada, que se puede alular a partir del mapa de luz re�ejada obtenido. No solo esto.De auerdo a:

1

IQE(λ)
≈ 1 +

1

α(λ)Leff
(3.13)alulando los mapas de IQE para al menos dos longitudes de onda y representandola IQE−1 frente al valor de α−1 para éstas, de la pendiente de la reta que une ambospuntos podremos deduir la Longitud de Difusión de Minoritarios (Leff ) en ada punto.Lo ual nos vuelve a proporionar un mapa de distribuión de los defetos ativos en elsustrato, desde el momento que estos defetos suponen un inremento de la reombinaiónde portadores y por tanto una reduión de esta longitud de difusión.

5Asimilando la E�ienia Externa de Coleión omo la E�ienia Cuántia Externa.
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Capítulo 4Caraterizaión óptia de élulassolares
Hay dos osas in�nitas: el Universo y la estupidez humana.Y del Universo no estoy seguro.�Albert Einstein�De las tres líneas de investigaión desarrolladas en esta Tesis, en este apítulo nosentraremos en la primera de ellas. Ésta estará dirigida al desarrollo de una ténia dearaterizaión de la e�ienia de élulas solares a partir de medidas de fotoorriente(Ténia de Fotoorriente). La ténia ya se presentó en la Seión 3.2.1, sin embargo,será aquí donde haremos hinapié en algunos aspetos de espeial relevania que huboque afrontar durante su proeso de desarrollo. Como también se omentó, dentro delGCME, pese a existir una larga trayetoria en el uso de ténias de araterizaión, esrelativamente novedoso el uso de una ténia de estas araterístias, por lo que hubode ser puesta a punto partiendo de ero. Es por ello que a estas alturas los avanes másimportantes dentro de esta línea se han visto entrados en el heho de ser apaes deobtener los mapas de e�ienia que nos proponíamos, pero de los que obtendremos únia-mente unas onlusiones iniiales que se irán ampliando según su uso se vaya asentandodentro de la rutina del grupo.

4.1. Caraterístias físias de las muestrasLas muestras disponibles para araterizar on de la Ténia de Fotoorriente fueronproporionadas por Yohkon. Éstas onsisten en élulas solares ompletamente proesadasy basadas tanto en sustratos m-Si omo en sustratos s-Si. La Tabla 4.1 detalla elsubonjunto de muestras de las que presentaremos los resultados, por ser los de mayorinterés.Dadas las limtaiones de la ténia nos vimos en la neesidad de a ada una de las69



70 Capítulo 4: Caraterizaión óptia de élulas solaresMuestra Tipo de sustratoMCRIS m-SiCRIS s-SiTabla 4.1: Denominaión de las muestras de interés junto on su tipo de sustrato.élulas solares disponibles apliarles un orte1 de 50 × 50 mm del que obtendríamos lasmuestras omo tal. Una de estas muestras la podemos ver en la Figura 4.1(a), ya situadasobre un sustrato de obre que failitará su oloaión en el montaje experimental de laténia de medida. Para la �jaión y ontato del trozo de élula solar en el sustrato deobre se utilizó laa de plata que atúa omo adhesivo ondutor, haiendo el ontatotrasero de ésta extensible a toda la super�ie de obre. Para haer aesible el ontatofrontal se utilizó nuevamente laa de plata, en este aso para la onexión de un hilo deoro a una de las pistas metálias que lo forman.

(a) Muestra en su sustrato de obre.

(b) Fijaión de la muestra al montaje experimental.Figura 4.1: Conexión de las muestras al montaje experimental de la Ténia de Fotoo-rriente.1Mediante láser por parte de la joyería Bejoya.



4.2. Resultados experimentales 71Una vez hemos oloado todas y ada una de las muestras en sus respetivos sustratosde obre, éstas serán fáilmente interambiables en el montaje experimental. La �jaión dela muestra al montaje lo ompleta un segundo sustrato de obre que pemanee atornilladoa las plaas que desplazan los Controladores de Movimiento. En el atornillado se utilizanarandelas de goma para evitar posibles ortoiruitos. Además de este papel de �jaióntambién se enarga de la onexión de la muestra a través de sus terminales al MultímetroDigital. Podemos verlo en la Figura 4.1(b).En estas ondiiones se realizaron una serie de medidas que nos permitieron detetarun primer problema a la hora de medir. La ausenia, en muhas de las muestras, de unapista que interonetara todos los ontatos de la super�ie on el que tiene onetado elhilo de oro provoaba que la medida de fotoorriente sufriera un degradado progresivo ensuper�ie fruto del trayeto que los portadores deben reorrer hasta el terminal de salida(Ver Figura 4.5(b)). Para soluionar este problema se tomó la deisión de utilizar la laade plata para �pintar� una línea de interonexión que paliara este problema. Podemos veruna muestra tras este proeso en la Figura 4.2.

Figura 4.2: Muestra on la pista de laa de plata �pintada� para la interonexión detodos los ontatos de la super�ie.Una vez solventado este problema nuestras muestras estarán en disposiión de seraraterizadas apropiadamente.4.2. Resultados experimentalesComo ya hemos diho, nuestro interés en esta línea de investigaión es poner a puntoun equipo (el PMK) y su ontrol software para la araterizaión de la e�ienia en élulassolares, así omo la propia araterizaión de las muestras de que disponemos. En estaseión nos ouparemos de presentar los prinipales resultados.
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4.2. Resultados experimentales 73abarable y on un paso de 100 µm, nos ondujeron a los mapas de fotoorriente (en or-toiruito [1�3℄) de las Figuras 4.5(a) y 4.5(b), ada una de las uales revela un problemaen la medida.
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74 Capítulo 4: Caraterizaión óptia de élulas solaresen la iluminaión ambiente del laboratorio, in�uye en la potenia luminosa que se deteta(entre 3.78 µW y 4.80 µW, es deir, aproximadamente un 20% de variaión) y que in�uiráen los resultados obtenidos, omo se ve en el mapa de e�ienia de la Figura 4.6(b). Paraevitar este fenómeno se tomaron dos determinaiones. La primera, mejorar el aislamientodel equipo de medida. La segunda, medir solo a lo largo de la nohe evitando que existan�utuaiones en la iluminaión ambiente.
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(a) Mapa de fotoorriente on ontaminaión lumínia ambiente.
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(b) Mapa de fotoorriente on degradado.Figura 4.5: Primeras pruebas de medida de mapas de fotoorriente, que revelan iertosproblemas.El segundo problema en uestión hae referenia a lo ya omentado en la Seión4.1. Es deir, al heho de haer medidas de fotoorriente on muestras que no tieneninteronetadas todas las pistas de la ara superior. Como se puede ver en el mapa de



4.2. Resultados experimentales 75fotoorriente de la Figura 4.5(b), se produe un degradado en los valores de esta magnituddesde el ontato onetado al hilo de oro (haia la mitad del eje Y y al prinipio del ejeX) haia los extremos. Como también dijimos, la soluión a esto pasa por utilizar la laade plata omo elemento de interonexión entre las diferentes pistas de la super�ie.
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(a) Mapa de potenia óptia.
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(b) Mapa de e�ienia.Figura 4.6: Mapa de potenia óptia y de e�ienia on la omponente indeseable de laontaminaión lumínia ambiente.Una vez soluionados los dos problemas anteriores, onluimos que el sistema de me-dida estaba lo su�ientemente a�nado omo para proeder a la obtenión sistemátia delos mapas de fotoorriente y e�ienia de todas y ada una de las muestras disponibles.
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(a) Mapa de potenia óptia.
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(b) Mapa de fotoorriente.Figura 4.7: Mapas de potenia óptia y fotoorriente obtenidos on la Ténia de Foto-orriente utilizando una longitud de onda de 633 nm para la muestra MCRIS.Centrándonos primero en la muestra representante de todas las de tipo m-Si, MCRIS,en las Figuras 4.7 y 4.8 mostramos sus mapas de potenia óptia medida en el Fotodiodo,de fotoorriente y de e�ienia, tanto de E�ienia Punto a Punto omo de E�ienia delValor Fijo. La longitud de onda utilizada fue de λ = 633 nm, y el barrido en super�ieabaró todo el rango que el montaje permite, en pasos de 100 µm.
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(a) Mapa de E�ienia Punto a Punto.
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(b) Mapa de E�ienia del Valor Fijo.Figura 4.8: Mapas de e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoorriente utilizandouna longitud de onda de 633 nm para la muestra MCRIS.Podemos ver ya omo en este aso los dos problemas anteriormente menionadosdesapareen. No existe un degradado de la fotoorriente desde la pista onetada al hilode oro, y la variaión en el mapa de potenia óptia es una fraión mínima de lo quenos enontramos on anterioridad (entre 36.4 µW y 37.4 µW, es deir, aproximadamenteun 3% de variaión), lo que onllevará que a partir de ahora dejaremos de representarlo.También vemos omo los mapas de E�ienia Punto a Punto y de E�ienia del Valor



78 Capítulo 4: Caraterizaión óptia de élulas solaresFijo son esenialmente idéntios, omo abría esperar, lo que hae que en adelante sólotengamos en uenta uno de ellos.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.9:Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoorrienteutilizando una longitud de onda de 543 nm para la muestra MCRIS.La araterizaión ompleta de una muestra on la Ténia de Fotoorriente pasa porque la apliquemos sobre ésta para ada una de las longitudes de onda disponibles enforma de haz láser. Para el aso de λ = 543 nm tendremos los mapas de fotoorriente ye�ienia (E�ienia Punto a Punto) de la Figura 4.9.



4.2. Resultados experimentales 79Para onluir on la muestra MCRIS faltaría repetir el proeso de medida on lalongitud de onda λ = 405 nm. Los orrespondientes mapas se muestran en la Figura 4.10.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.10: Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoo-rriente utilizando una longitud de onda de 405 nm para la muestra MCRIS.Para el aso de las muestras monoristalinas el proeso a seguir en su araterizaiónfue análogo al seguido para las muestras multiristalinas. En este aso la muestra sele-ionada para representarlas a todas ellas, mostrándose aquí sus araterístias, sería la



80 Capítulo 4: Caraterizaión óptia de élulas solaresque hemos denominado omo CRIS. Empezaremos de nuevo por la longitud de onda λ =633 nm barriendo toda la super�ie abarable por el montaje experimental y en pasos de100 µm. Los mapas de fotoorriente y de e�ienia asoiados a esta medida son los quese muestran en la Figura 4.11.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.11: Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoo-rriente utilizando una longitud de onda de 633 nm para la muestra CRIS.



4.2. Resultados experimentales 81Continuamos on el proeso de araterizaión de CRIS ambiando al láser de λ =543 nm obteniendo los mapas que apareen en la Figura 4.12.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.12: Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoo-rriente utilizando una longitud de onda de 543 nm para la muestra CRIS.Y terminamos la araterizaión de CRIS utilizando el láser de λ = 405 nm on elque obtenemos los mapas de la Figura 4.13.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.13: Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoo-rriente utilizando una longitud de onda de 405 nm para la muestra CRIS.Para onluir on la exposiión de los resultados experimentales obtenidos en esta líneade investigaión vamos a presentar los mapas de la Figura 4.14. Con ellos lo que tratamosde mostrar es la apaidad del equipo de medida de obtener mapas on una resoluiónbastante mayor de lo que hemos heho hasta ahora, en onreto on 10 µm de paso, enuna super�ie de 5 × 5 mm. La razón por la que no se ha llevado a abo la obteniónde los anteriores mapas on una resoluión tan alta es porque uando multipliamos



4.2. Resultados experimentales 83la resoluión se multiplia uadrátiamente el tiempo de medida, y puesto que estamosrestringidos a medir úniamente por la nohe, este límte temporal aotará la super�ieque puede ser araterizada de una sola vez. Por ello preferiremos realizar medidas onuna resoluión no exesivamente elevada, barriendo toda la super�ie posible, y una veztengamos, a través de éstas, las regiones que nos puedan ser más interesantes, enfoar lamedida en estas regiones aumentando la resoluión todo lo que nos sea posible.
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(a) Mapa de fotoorriente.
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(b) Mapa de E�ienia Punto a Punto.Figura 4.14: Mapas de fotoorriente y e�ienia obtenidos on la Ténia de Fotoo-rriente utilizando una longitud de onda de 633 nm y una resoluión más elevada para lamuestra MCRIS.



84 Capítulo 4: Caraterizaión óptia de élulas solares4.3. DisusiónA partir de los resultados experimentales vamos a presentar ahora una serie de ideasque tratarán de darles una interpretaión.En primer lugar nos vamos a entrar en los valores de fotoorriente obtenidos. Medidala potenia óptia, en promedio, del haz que alanza la muestra tras atravesar toda laon�guraión óptia del montaje experimental de la ténia, para ada longitud de onda,tenemos que:
• 633 nm: 1.94 mW.
• 543 nm: 1.22 mW.
• 405 nm: 2.48 mW.a las que orresponden unos rangos de fotoorriente para MCRIS de:
• 633 nm: 160 a 176 µA.
• 543 nm: 119.5 a 128 µA.
• 405 nm: 130 a 144 µA.y para CRIS de:
• 633 nm: 950 a 1020 µA.
• 543 nm: 430 a 475 µA.
• 405 nm: 480 a 620 µA.que dan uenta de que a igualdad de potenia óptia, dado que un haz de longitud de ondamenor onstará de una antidad menor de fotones (Ef = hc/λ), en términos generales laantidad de pares eletrón-hueo generados, y por tanto el valor de la fotoorriente, serámenor uanto menor sea λ.Para los valores de e�ienia obtenidos también tenemos algún omentario que haer.En primer lugar, omo ya se omentó en la Seión 3.2.1, estos valores que obtendremosestarán sobreestimando el valor de e�ienia energétia real, siendo en nuestro aso unbalane entre fotones inidentes en la muestra y eletrones proporionados al iruitoexterno. Es lo que llamamos E�ienia Externa de Coleión [4℄. De ahí que las e�ieniasque hemos medido sean tan altas. Para el aso de MCRIS:
• 633 nm: 16.5 a 17.8%.
• 543 nm: 21.5 a 23.5%.
• 405 nm: 15 a 16.7%.



4.4. Conlusiones 85y, espeialmente, para CRIS:
• 633 nm: 95 a 103%.
• 543 nm: 86 a 96%.
• 405 nm: 65 a 81%.de donde el que se sobrepase inluso el 100% proviene de la di�ultad de onseguir que, alubrir el montaje para evitar ontaminaión lumínia ambiente, ninguno de los elementosvaríe su posiión, por mínima que sea, y nos lleve a que los valores de potenia óptia quealulamos a partir del muestreo on el Fotodiodo estén ligeramente desviados de la reali-dad. En segundo lugar, remarar lo superior de los resultados en e�ienia obtenidos paralas muestras s-Si frente a las m-Si, que re�ejan ómo una mejor alidad ristalográ�ade los sustratos de las muestras ondue a unas pérdidas energétias onsiderablementemenores [5℄.Para onluir, otra de las ideas a destaar es el heho de que estamos, en todo mo-mento, realizando una araterizaión super�ial de la e�ienia y no en el volumen delsustrato. Este heho viene orroborado por [6℄ que establee una profundidad de penetra-ión de 3 µm para una radiaión de λ = 635 nm, siendo inluso inferior para el resto delongitudes de onda de que disponemos, por su mayor oe�iente de absorión en siliio [4℄.Pero para los intereses que perseguimos on esta ténia nos es más que su�iente estaforma de araterizaión.4.4. ConlusionesEn vista de las ideas presentadas y de los resultados experimentales obtenidos podemosonluir que hemos sido apaes de montar, on�gurar y ontrolar un sistema de medidaque es apaz de proporionarnos mapas de e�ienia para élulas solares, a partir demedidas de fotoorriente. Los mapas proporionados lejos de darnos una araterizaiónen el volumen del sustrato, por las longitudes de onda utilizadas para la iluminaión, nosdan idea de omo se distribuyen los valores de e�ienia a lo largo de toda su super�ie.De este modo, la ténia implementada nos permite ver tanto ómo grandes regionesde la élula solar resultan ser más e�ientes que otras, así omo la presenia de pequeñosdefetos super�iales que omprometen el valor de ésta. Pero quizás la ualidad másimportante que nos proporiona es el poder omparar los valores de e�ienia obtenidospara diferentes tipos de élulas solares permitiéndonos valorar uál es mejor desde unpunto de vista de produión energétia.
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Capítulo 5Caraterizaión elétria de sustratosristalinos para élulas solares
La primera gran virtud del hombre fue la duda,y el primer gran defeto la fe.�Carl E. Sagan�En este apítulo nos entraremos en presentar todo el trabajo realizado en relaiónon la segunda línea de investigaión desarrollada en la elaboraión de la presente TesisDotoral. Esta línea se entra en la araterizaión elétria de sustratos ristalinos desiliio de diferentes naturalezas on el �n de detetar defetos e impurezas, algo en lo queel grupo GCME tiene amplia experienia. Sin embargo, tendrá un omponente novedosoque será apliar las ténias destinadas a tal �n, detalladas en el Capítulo 3, sobre unossustratos uyo propósito será la fabriaión de élulas solares fotovoltaias. Por lo tanto, ladeteión de defetos e impurezas irá enaminada a busar una relaión entre la naturalezade éstos y su efeto sobre la e�ienia de la élula solar �nal.5.1. Caraterístias físias de las muestrasTodas las muestras utilizadas en esta línea de trabajo fueron suministradas por DCWafers Investments, onsistiendo el onjunto de que dispusimos en pedazos de obleasbasadas en sustratos ristalinos p-Si de diferente naturaleza. Por diferente naturaleza nosreferimos a su origen desde el punto de vista del proeso de fabriaión, lo ual determinasu alidad ristalográ�a, teniendo: m-Si, qm-Si y ml-Si. La resistividad de estas obleasse enuentra en el rango de 1-2.5 Ω·m lo que orrespondería a un dopado on boro(NA) de entre aproximadamente 1016 y 4·1015 m−3 [1℄. En lo que respeta a su grosortendríamos unas dimensiones de 200 ± 30 µm.El proeso de reimiento [2℄ de los lingotes se realizó usando estaiones de solidi�a-ión direional proporionadas por GT Solar (DSS 450 ). Y los risoles de uarzo fueronlos onvenionalmente utilizados para la fabriaión de éstos a partir de SoG-Si. Para la89



90 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresMuestra Tipo de sustratoMC m-SiQM qm-SiML ml-SiTabla 5.1: Denominaión de las muestras de interés junto on su naturaleza estrutural.produión onreta de obleas ml-Si (y por extensión qm-Si [3℄) se oloaron planhas des-Si (produidas mediante el método Czohralski), de entre 10 a 30 mm de grosor, enla base del risol para induir un reimiento asistido por semilla desde la base hasta laima. Este proedimiento permite la transmisión de la orientaión ristalina de la semilla,usualmente <100>, al resto del lingote.Del amplio onjunto de muestras disponibles serán tres, una por ada tipo, para lasque detallaremos las medidas llevadas a abo. Cada una de ellas ofree unos resultadossu�ientemente representativos ya que se enuentran en los valores promedio de las rea-lizadas para todas las muestras de su mismo tipo. La denominaión de ada una de estastres muestras junto on su tipo se detalla en la Tabla 5.1.Para que las muestras menionadas sean aptas para ser araterizadas elétriamenteon nuestras ténias es ondiión neesaria que dispongan de ontatos metálios enambas aras. La neesidad de estos ontatos es doble. Por un lado neesitamos terminalesde onexión por los uales sea fáil exitar la muestra y reoger su respuesta en forma de�ujo de eletrones. Por otro, la inmensa mayoría de nuestras ténias van a neesitar de lapresenia de ZCE en la muestra, uyo anho varíe al apliar sobre ella ierta polarizaión.Es por ello que el que al menos uno de los ontatos sea reti�ador (Shottky) serárítio. Para tal �n se llevó a abo el depósito de delgadas apas de oro por parte delgrupo GdSoptronlab. Sin embargo, la rugosidad presente en las super�ies de las muestrashae obligada la apliaión de algún tratamiento super�ial previo [3℄.Este tratamiento onsiste básiamente en: un ataque super�ial (químio, físio oambos) detallado más adelante; enjuague on agua desionizada y seado on pistola deaire a presión; un ataque on HF+H2O, en proporión 1:50 durante 2 minutos, parala eliminaión del óxido que pudiera formarse en la super�ie; y seado on pistola deaire omprimido. Ato seguido se proedería a metalizar mediante evaporaión de oropor pulverizaión atódia (sputtering) a 20 mA. Respeto a los ataques super�ialestendríamos las siguientes variantes:
• (A) Pulido meánio on polvo de alúmina.
• (B) Pulido químio on una soluión de HF:HNO3:CH3COOH, en proporión 20:50:30.
• (C) Ataque alalino on KOH (hidróxido de potasio) al 20% en peso.Los ataques super�iales orrespondientes a las muestras que se detallan en la Tabla5.1 serían de tipo (B) durante 1.5 minutos, enjuague on agua desionizada y, a ontinua-ión, ataque (C) durante 10 minutos a 80 oC. El depósito de oro no solo debía umplir onnuestros requisitos sino también on los del grupo GdSoptronlab uya intenión era rea-lizar medidas LBIC sobre ellas. De ahí la neesidad de que al menos uno de los ontatos



5.2. Resultados experimentales 91fuera onsiderablemente �no de modo que se omportara omo una pelíula semitrans-parente. Por ello tendríamos un espesor en la ara anterior de 18 s (medido en tiempo dedepósito) y en la posterior de 90 s. Esta es la razón de que se onsideren múltiples ataquessuper�iales: algunas de las muestras de que dispusimos formaron parte de un proeso debúsqueda del mejor tratamiento posible para la realizaión de medidas LBIC [4℄.Como resultado se debería obtener una unión metal-semiondutor reti�adora enada ara y por tanto tendríamos una estrutura de doble unión Shottky. Esto nospermitirá utilizar valores de polarizaión tanto positivos omo negativos.Una vez las muestras son aptas para realizar medidas sobre ellas se proede a suoloaión sobre sustratos de obre que failitarán su onexión a los diferentes montajesexperimentales utilizados. Son �jadas a diho sustrato por su ara posterior on laa deplata, lo que onformará uno de los terminales. Mediante un hilo de oro, �jado tambiénon laa de plata a la ara anterior de la muestra, se realizará la onexión al otro terminaldel sustrato de obre al que se adherirá el hilo utilizando soldadura de estaño (Ver Figura5.1).

Figura 5.1: Ejemplo de muestra onetada al sustrato de obre, lista para onetarse almontaje experimental deseado.En este punto estaríamos ya en ondiiones de llevar a abo todas las medidas quesean neesarias sobre ada una de nuestras muestras.5.2. Resultados experimentalesEl onjunto de medidas realizadas sobre las muestras indiadas puede lasi�arseen dos subonjuntos: medidas destinadas a la araterizaión de defetos y medidas dearaterizaión preliminar. Nos entraremos separadamente en ada uno de ellos.5.2.1. Caraterizaión preliminarDenominada así ya que no nos va a proporionar resultados de los que podamos ob-tener informaión de interés sobre los defetos presentes en las muestras, sino que nosofree una primera visión de su omportamiento, así omo informaión útil sobre las



92 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresmagnitudes elétrias más onvenientes a utilizar durante la apliaión del otro subon-junto de medidas (valores de polarizaión y freuenia de la señal alterna de exitaión,prinipalmente). Las araterístias que obtendremos de estas primeras medidas serán:I-V, C-V, G-V, C-f y G-f; para los orrespondientes barridos en temperatura. Todos losdetalles de las ténias de medida que nos las proporionarán se pueden onsultar en laSeión 3.1.1.
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5.2. Resultados experimentales 93llevar a abo nuestra tarea. En la misma línea, deberemos ser uidadosos a la hora deestableer los valores de polarizaión ya que unos valores que proporionen orrientes muyelevadas pueden tanto tergiversar los resultados así omo saturar los aparatos de medida.Por ello trataremos, en la medida de lo posible, trabajar on valores de polarizaión noexesivamente elevados.Adiionalmente, para la muestra MC disponemos de su araterístia I-V obtenidapara un barrido en temperatura entre 80 K y 260 K on paso de 10 K, en las mismasondiiones de polarizaión. La Figura 5.3 muestra este resultado en pasos de 20 K. Estaaraterístia nos servirá para haer las valoraiones antes menionadas en el rango detemperatura de interés.
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94 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresCaraterístias C-V y G-VMás útiles son aún las medidas de apaidad y ondutania frente a los valores depolarizaión en ontinua. El motivo es que, puesto que las ténias de araterizaión dedefetos usadas se basan en medidas de estas magnitudes, el estableer para qué valoresde tensión la muestra se omporta de la manera más adeuada nos ahorrará esfuerzosuando llegue el momento de utilizar esas ténias.
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5.2. Resultados experimentales 95Todas y ada una de las muestras (y por tanto las tres destaadas) han sido sometidasa este proeso de medida on un barrido en temperatura entre 80 K y 300 K on un paso de5 K y una polarizaión entre -5 y 5 V. La freuenia utilizada omo exitaión alterna fuede 30 kHz que es un valor dentro del rango de funionamiento de los equipos impliadosen las ténias de araterizaión de defetos que utilizaremos.Como ejemplo de estas medidas tenemos la Figura 5.4(a) que nos muestra las arate-rístias C-V mientras que la Figura 5.4(b) nos muestras las G-V, en pasos de 20 K, parala muestra MC.

(a) Capaidad 3D en esala logarítmia.

(b) Condutania 3D en esala logarítmia.Figura 5.5: Representaión tridimensional de apaidad y ondutania frente a lasmagnitudes polarizaión y temperatura para la muestra MC.



96 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresRealmente estas medidas tienen su interés, omo veremos más adelante, sin embar-go, puede que no sean visualmente todo lo reveladoras que podrían llegar a ser on unarepresentaión más adeuada. Por ejemplo, utilizando una representaión en 3D. Valién-donos de la herramienta GraphLab, disponible en el laboratorio del GCME, estamos endisposiión de realizar representaiones de este tipo. Las Figuras 5.5(a) y 5.5(b) dan fe deello, representando apaidad y ondutania, respetivamente y en esala logarítmia,frente a polarizaión y temperatura.
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(b) Caraterístia G-f on la ondutania y la freuenia en esala logarítmia.Figura 5.6: Caraterístias C-f y G-f de la muestra MC a diferentes temperaturas.



5.2. Resultados experimentales 97Caraterístias C-f y G-fDel mismo modo que las araterístias menionadas en la seión anterior, las urvasC-f y G-f nos serán útiles para estableer qué valores, en este aso de freuenia de la señalalterna de exitaión, nos ofreerán una mejor respuesta de las muestras en las medidasde araterizaión de defetos.

(a) Capaidad 3D en esala logarítmia.

(b) Condutania 3D en esala logarítmia.Figura 5.7: Representaión tridimensional de apaidad y ondutania frente a lasmagnitudes freuenia y temperatura para la muestra MC.



98 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresNuevamente todas y ada una de las muestras han sido sometidas a estas medidason un barrido en temperatura entre 80 K y 300 K on un paso de 5 K. En este asola polarizaión en ontinua utilizada se tomó a partir de los resultados obtenidos de lasmedidas C-V y G-V. Es deir, utilizamos una polarizaión que damos por adeuada apartir de esas araterístias. El rango de freuenias para la señal alterna utilizado fueentre 100 Hz y 500 kHz.Para ejempli�ar nos entraremos de nuevo en la muestra MC, mostrando así pues laFigura 5.6 las araterístias C-f y G-f, en pasos de 20 K, para una polarizaión de 1.5V. Se toman ambos ejes omo logarítmios para una mejor visualizaión.También en este aso la representaión tridimiensional nos puede dar una visión másompleta de las araterístias onsideradas. Se muestran en la Figura 5.7.5.2.2. Caraterizaión de defetosEn la Seión 3.1 ya se presentaron en detalle las ténias más destaables en la a-raterizaión de niveles profundos en materiales semiondutores. En esta oasión nosentraremos en la ténia TAS, pese a presentar alguna desventaja frente a sus alterna-tivas: DLTS y CVTT.Esta eleión obedee a que existen iertas limitaiones en la apliaión de estasténias. Por un lado, según [5℄, la ténia DLTS requiere alta alidad en las unionesreti�adoras sobre las que se aplia, on orrientes de pérdidas bajas, ya que un valorexesivamente alto de estas orrientes puede in�uir en la oupaión de los estados en el gapafetando por ello al análisis llevado a abo. Para que la orriente de fugas no distorsioneel espetro DLTS, ésta debería ser menor a 1 µA, ondiión que no somos apaes desatisfaer para todo el rango de interés de temperatura, omo muestran las araterístiasI-V presentadas en la Seión 5.2.1. Por otro lado, tenemos que experimentalmente hemosomprobado la mala respuesta de las muestras trabajando a 1 MHz de freuenia de laseñal de exitaión que es a la que trabaja el Capaímetro Analógio involurado en estaténia de medida. Por ambas razones la ténia DLTS fue desartada para su uso enestas muestras. La desestimaión de la ténia CVTT se sustenta en argumentos análogosa los anteriormente presentados.Debido a que la ténia TAS úniamente es apaz de araterizar niveles en el gapen la mitad erana a la banda de mayoritarios y a que nuestras muestras son p-Si, lasEnergías de Ativaión obtenidas (ET ) estarán referidas a la BV. En la Tabla 5.2 semuestra un resumen de todos los resultados relevantes obtenidos para ada una de lasmuestras. A lo largo de esta seión iremos desgranando la importania de ada uno deellos.En la ténia TAS fundamentalmente busaremos la obtenión de un máximo en laaraterístia G-T y un punto de in�exión en la C-T. La pregunta es: ¾Qué polarizaión yqué rango de freuenias para la señal alterna nos onviene utilizar? Para ello reurriremosa las araterístias de la Seión 5.2.1.Las araterístias I-V nos instan a utilizar valores de polarizaión no demasiado ele-vados para que la orriente en ontinua de la muestra no sea exesivamente grande. Desde



5.2. Resultados experimentales 99Muestra Polariz. Rango de f Rango de T ET σT(V) (Hz) (K) (meV) (m2)-3 770 - 77 k 160 - 193 344 3.24·10−12-2.5 1.1 k - 77 k 154 - 182 324 2.45·10−12-2.5∗ 33 - 110 k 137 - 196 251 y 342 6.56·10−15 y 2.54·10−11-1 33 - 33 k 146 - 190 345 2.14·10−12MC -0.5 770 - 77 k 166 - 199 339 1.29·10−120.5 33 - 33 k 159 - 212 355 5.43·10−131 770 - 77 k 172 - 203 329 1.85·10−131∗ 77 - 77 k 134 - 174 325 1.62·10−111.5 77 - 77 k 161.5 - 220.5 334 8.98·10−141.5∗ 110 - 110 k 141.5 - 216 171 y 336 3.98·10−18 y 2.65·10−13-2∗ 55 - 110 k 137 - 210 373 3.61·10−12QM -1 77 - 77 k 152 - 211 291 1.82·10−14-0.5 77 - 77 k 167 - 243.5 271 6.79·10−160.5 77 - 33 k 126.5 - 169 218 4.34·10−152 330 - 77 k 139 - 180 224 4.38·10−15ML 2∗ 110 - 110 k 113 - 167 213 2.55·10−142.5 330 - 77 k 147 - 184 258 2.53·10−143 330 - 77 k 131 - 167 224 2.70·10−14Tabla 5.2: Resultados más relevantes obtenidos sobre el onjunto de muestras on laténia TAS: nombre de la muestra, rango de freuenias para las que se han obtenidolos máximos en G-T, rango de temperatura en el que han apareido los máximos en G-T,Energía de Ativaión del defeto detetado y su Seión de Captura.el punto de vista de las araterístias G-V y C-V lo que nos interesa son valores de pola-rizaión en las que obtengamos efetivamente el máximo en G-T para ierta temperaturaaompañado del punto de in�exión en C-T.Este omportamiento es reonoible en la Figura 5.4 para tensiones de entre 0.5 y 5 Ven torno a 220 K. En la Figura 5.8(a) se puede observar este heho de manera más lara,ya que proporionan las araterístias C-T y G-T orrespondientes a esta misma medida�jando una polarizaión de 1.5 V (on 30 kHz omo freuenia de exitaión, reordemos).Centrándonos ahora en determinar el rango de freuenias apropiado, podemos ver en laFigura 5.6 que para todo el rango utilizado obtenemos el omportamiento deseado en lasaraterístias. De este modo, las limitaiones en alta freuenia nos vendrán realmentedadas por el rango de trabajo del Ampli�ador Lok-in utilizado en esta ténia (0.5 Hza 120 kHz). A baja freuenia habrá que tener uidado uando bajemos de los 100 Hz. LaFigura 5.8(b) nos muestra las araterístias C-T y G-T obtenidas a partir de la mismamedida de la que se obtuvo la Figura 5.6 entrándonos en la freuenia 30.1 kHz (en laque se polarizó, reordemos, on 1.5 V).Pese a la disponibilidad de las araterístias deseadas a partir de estas medidas dearaterizaión preliminar, preferentemente utilizaremos las obtenidas on el montajeexperimental de la TAS on el que en ada barrido en temperatura �jamos una únia



100 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solarespolarizaión y una únia freuenia de la señal alterna. De este modo obtuvimos la primerafamilia de araterístias G-T1 y C-T para la muestra MC on una polarizaión de -1 V,que podemos ver en la Figura 5.9, y valores de entre 33 Hz y 33 kHz para la freueniade la señal alterna.

80 120 160 200 240 280 320
8,0x10-10

1,0x10-9

1,2x10-9

1,4x10-9

1,6x10-9

1,8x10-9

 

T (K)

C
 (F

)

V = 1,5 V
f = 30 kHz

0,0

2,0x10-5

4,0x10-5

6,0x10-5

8,0x10-5

G
 (S)

(a) Caraterístias obtenidas de las medidas C-V y G-V.
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102 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solares

60 65 70 75 80

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

 

 

ET = 345 meV

 Experimental
 Ajuste

V = -1 V

ln
(e
/T

2 )

1/kT (eV-1)Figura 5.10: Representaión en plot de Arrhenius de las onstantes de emisión del nivelprofundo presente en MC para una polarizaión de -1 V.esta reta, a partir de su pendiente, según la Euaión 3.3, obtenemos una Energía deAtivaión de 345 meV. A partir de la ordenada en el origen, reurriendo de nuevo a laEuaión 3.3, y tomando el valor γ = 1.78·1021 s−1m−2K−2 [1,6℄, llegamos a un valor de2.14·10−14 m2 para la Seión de Captura del defeto.

64 66 68 70 72 74 76

-2

-1

0

1

2

ET =  324 meV

ET =  218 meV

 

 Experimental
 Tendencia 2
 Tendencia 1
 Ajuste

ln
(e

/T
2 )

1/kT (eV-1)

V = -2,5 V

ET =  420 meV
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5.2. Resultados experimentales 103de interfaz que puedan existir y que efetivamente se debe a defetos/impurezas en elvolumen del sustrato. También los valores de la Seión de Captura tienen su grado derepetitividad: 8.98·10−14 m2 a 3.24·10−12 m2.En este proeso de búsqueda de repetitividad en las medidas, se observó en una deellas un omportamiento uanto menos sorprendente. En el ajuste en plot de Arrheniusde los valores de la onstante de emisión del nivel profundo pareía posible llevar a aboun doble ajuste lineal. Uno para los valores obtenidos a más alta temperatura, obteniendoun determinado valor de Energía de Ativaión (420 meV), y otro para los valores de másbaja temperatura, obteniendo un valor de energía diferente (218 meV). Este heho sepuede vislumbrar en la Figura 5.11 orrespondiente a una polarizaión de -2.5 V.
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104 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresSin embargo, el que estos ajustes se realien on úniamente tres puntos hae queno sean exesivamente �ables. De modo que se llevó a abo un onjunto de barridos entemperatura para un número grande de freuenias, omprendidas entre 33 Hz y 77 kHz,de modo que los dos posibles ajustes se pudieran haer para un número aeptable depuntos y así asegurar la existenia de esa doble tendenia. De este modo se repitió lamedida para la polarizaión de -2.5 V pero en las ondiiones indiadas2. La familia deurvas obtenidas se puede apreiar en la Figura 5.12.
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Figura 5.13: Con�rmaión de la doble tendenia en el ajuste en plot de Arrhenius parala polarizaión de -2.5 V en la muestra MC.La representaión en plot de Arrhenius y su doble ajuste, que on�rman las dostendenias menionadas, se pueden ver en la Figura 5.13. La designada omo Tendenia1 orrespondería a valores de freuenia bajos (por debajo de en torno a 1 kHz) resultandoen un valor para la Energía de Ativaión de 251 meV y de 6.56·10−15 m2 para la Seiónde Captura. La designada omo Tendenia 2 orresponde a freuenias altas (por enimade 1 kHz) a la que se asoia un valor de energía de 342 meV, similar a los obtenidosiniialmente para MC, y de Seión de Captura de 2.54·10−11 m2.Pero esto no siempre es así. Bajo iertas ondiiones de polarizaión este resultadose replia: para 1.5 V se obtienen 171 meV (3.98·10−18 m2) para la Tendenia 1 y 336meV (2.65·10−13 m2) para la Tendenia 2. Mientras que para otras úniamente pervivela Tendenia 2: para 1 V se obtiene úniamente el valor 325 meV (1.62·10−11 m2), omonos muestra la Figura 5.14.2Las medidas de TAS realizadas en estas ondiiones apareen maradas por ∗ en la Tabla 5.2
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Figura 5.14: Para una polarizaión de 1 V la muestra MC presenta una únia tendenia,la Tendenia 2.Sin embargo, en un intento por mostrar de una manera lara la existenia de esta dobletendenia, se tomó la deisión de, a partir de las araterístias G-f de la araterizaiónpreliminar para una polarizaión de 1.5 V, alular la onstante de emisión a partir delos máximos en la ondutania obtenidos para ada freuenia y haer su representaiónen plot de Arrhenius. Esto dio lugar a la representaión de la Figura 5.15 en la queparee bastante lara la variaión de la pendiente del ajuste lineal on la variaión de latemperatura, pese a que los valores que pueda ofreer ese ajuste hayamos deidido notomarlos en onsideraión por ser obtenido a partir de este tipo de medidas.
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Figura 5.15: Para una polarizaión de 1.5 V a partir de las araterístias G-f de la a-raterizaión preliminar en la muestra MC observamos laramente el ambio de tendeniaon la variaión de temperatura.



106 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresResumiendo, para las muestras m-Si, de las que MC es representante, onluimos quese obtiene un únio onjunto de máximos en G-T omprendidos entre las temperaturas141.5 K y 220.5 K que dan uenta de un nivel de energía en la mitad inferior del gap onuna energía omprendida entre 324 y 355 meV que obtendríamos en todos los asos. Amayores, por lo general aunque no siempre, apareería un segundo nivel de energía onuna variabilidad mayor, entre 171 meV y 251 meV, variabilidad que probablemente podríaasoiarse a una mayor antidad de ruido en las medidas (bajas freuenias de exitaión).
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Figura 5.16: Representaión en plot de Arrhenius de las onstantes de emisión del nivelprofundo presente en QM para una polarizaión de -1 V.Toaría el turno ahora a las muestras qm-Si de entre las que hemos seleionado a ladenominada QM en la Tabla 5.2. También en este aso partimos de un primer onjuntode barridos en temperatura para el rango de freuenias de entre 77 Hz y 77 kHz y unapolarizaión de -1 V. Obtenemos así, omo se puede ver en la Figura 5.16, un valor deenergía de 291 meV, ligeramente distante de los valores antes mostrados, proedente deun onjunto de máximos en G-T situados entre 152 K y 211 K, en onsonania on losresultados de MC. En lo referente a la Seión de Captura el valor que nos proporionaesta medida es de 1.82·10−14 m2, también ligeramente distante de los obtenidos paraMC.En la búsqueda de repetitividad se hiieron nuevas medidas, una de ellas reurriendo ala estrategia ya usada en muestras m-Si de utilizar un muy amplio onjunto de freueniasque permita un ajuste lo más exato posible. De esta medida se obtuvieron las urvas dela Figura 5.17 para una polarizaión de -2 V. Éstas nos proporionan el plot de Arrheniusde la Figura 5.18 on una únia tendenia y un valor de energía de 238 meV. Este valorestaría dentro de lo esperado para QM. Sin embargo, el ajuste no es demasiado bueno,por lo que se proedió a la eliminaión de puntos en el plot que pudieran no ser demasiado�ables (55 Hz y 77 Hz). De este modo se obtuvo el valor de 373 meV, similar a los valoresde la Tendenia 2 de las muestras m-Si, en onsonania on la similitud en el rango detemperaturas en que los máximos de G-T apareen. La Seión de Captura en este aso



5.2. Resultados experimentales 107sería de 3.61·10−12 m2 también oherente on los valores de la Tendenia 2 para MC.
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(a) Curvas de apaidad frente a temperatura.
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(b) Curvas de ondutania frente a temperatura.Figura 5.17: Familia �ompleta� de urvas de apaidad y ondutania frente a tempe-ratura para QM on una polarizaión de -2 V.Para terminar on las muestras qm-Si podemos onluir que presentan una únia ten-denia que en unos asos se asemeja a la Tendenia 2 de las muestras m-Si, mientras queen otros sigue un omportamiento novedoso hasta ahora, tanto en Energía de Ativaiónomo en Seión de Captura. Como ya dijimos, las muestras qm-Si no son más que unefeto olateral en la fabriaión de muestras ml-Si. Es probable que el análisis que aontinuaión presentamos sobre estas últimas arroje algo de luz sobre el omportamientoenontrado en las primeras.
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Figura 5.18: Representaión en plot de Arrhenius de las onstantes de emisión del nivelpresente en QM on una polarizaión de -2 V. Se muestra un ajuste iniial y un posteriorajuste mejorado obtenido eliminando puntos poo �ables.Por tanto le toa el turno a la muestra ML, orrespondiente al último tipo de lostres onsiderados: ml-Si. El proedimiento a seguir en su araterizaión no presentarádiferenias sustaniales on respeto a las otras dos muestras.En primer lugar se realizarán una serie de barridos en temperatura asoiados a laténia TAS, on una polarizaión de 0.5 V, y valores de freuenia entre 77 Hz y 33 kHz,que nos proporionan el plot de Arrhenius de la Figura 5.19. De él se obtiene una Energíade Ativaión de 224 meV y una Seión de Captura de 4.34·10−15 m2.
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Figura 5.19: Representaión en plot de Arrhenius de las onstantes de emisión del nivelprofundo presente en ML para una polarizaión de 0.5 V.
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(b) Curvas de ondutania frente a temperatura.Figura 5.20: Familia �ompleta� de urvas de apaidad y ondutania frente a tempe-ratura para ML on una polarizaión de 2 V.La repetiión de la medida para diferentes polarizaiones arroja resultados en el mismosentido que la primera de ellas. Una únia tendenia on Energías de Ativaión entre 218meV y 258 meV, y valores para la Seión de Captura entre 4.34·10−15 m2 y 2.70·10−14m2. Estos valores son tales que efetivamente podemos ver el paralelismo on los obte-nidos para aquel omportamiento novedoso que nos proporionaba QM en algunos asos.Sin embargo, para estas muestras es importante no olvidar el rango de temperaturas en elque se sitúan los máximos de las araterístias G-T: 113 K a 184 K; que es ligeramenteinferior que para la muestra MC e inluso la QM. La oleión ompleta de resultadoson sus orrespondientes polarizaiones apareen detallados en la Tabla 5.2.
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Figura 5.21: Representaión en plot de Arrhenius de las onstantes de emisión del nivelprofundo presente en ML para una polarizaión de 2 V.Finalmente, volvemos a usar la estrategia de realizar una medida TAS on un elevadonúmero de valores de freuenia de señal alterna. La polarizaión elegida en este asofue de 2 V. Esto nos da las araterístias que podemos ver en la Figura 5.20, quetomando los máximos de las urvas G-T, onviritiéndolos a valores para la onstante deemisión y representándolos en plot de Arrhenius desemboan en la Figura 5.21. Quedaasí on�rmada la presenia de una únia tendenia, algo que ya sugerían las medidasanteriores. La Energía de Ativaión asoiada a esta únia tendenia sería de 213 meV,en la línea de los valores obtenidos hasta ahora, mientras que para la Seión de Capturael valor es de 2.55·10−14 m2, también en esa línea.Por lo tanto, para onluir on las muestras ml-Si, diremos que muestran un om-portamiento propio (diferente al de las muestras m-Si) tanto en rango de temperatura,Energía de Ativaión, así omo Seión de Captura. Siendo el de las qm-Si, en iertomodo, mixto entre el de éstas y el de las m-Si. También podríamos deir que existensimilitudes entre los resultados obtenidos para estas muestras y los obtenidos para la Ten-denia 1 de las muestras m-Si, tanto en valores de energía omo en Seión de Captura.Inluso el ruido en las medidas les es omún.Hasta ahora no hemos menionado nada sobre otra araterístia importante de losdefetos/impurezas que pudieran existir en las muestras: su Conentraión. Valiéndonosde la Euaión 3.4, y �jándonos en este aso en las araterístias C-T, más onretamenteen el salto de apaidad entre baja y alta temperatura, onluimos que la Conentraiónserá del orden de entre 0.8 y 3.2 vees el dopado. Fijándonos en los valores de dopadoomentados en la Seión 5.1 nos moveríamos en unas Conentraiones de entre 3.2·1015m−3 y 3.2·1016 m−3. Valores iertamente elevados3 pero uyo análisis posponemos paramás adelante.3Hay que haer notar que la estrutura doble Shottky podría estar sobredimensionando el valor deesta onentraión. Tanto por el heho de estar araterizando en dos ZCEs al mismo tiempo, omo porque la tensión utilizada para los álulos realmente se esté repartiendo entre éstas.



5.3. Disusión 111Presentados los resultados experimentales más importantes de esta línea de investi-gaión, abundaremos en la seión siguiente en la interpretaión que se les pueda dar aéstos.5.3. DisusiónCon los resultados experimentales en la mano es momento ahora de indagar sobre lanaturaleza u origen de los niveles profundos detetados. Genériamente hablando, ten-dremos que determinar qué defetos presentes en el sustrato son los responsables de laapariión de dihos niveles. Esta tarea puede abordarse onsiderando por separado losdos grandes grupos de defetos en que, a grandes rasgos, podemos lasi�arlos: impu-rezas/defetos puntuales y defetos estruturales extensos. Será la puesta en omún deambos lo que ulmine esta disusión y sirva omo antesala a las onlusiones �nales.5.3.1. Defetos e impurezas puntualesExisten in�nidad de defetos e impurezas puntuales que podríamos enontrar en lossustratos de nuestras muestras. Sin embargo, de auerdo a la bibliografía existente relativaa este tema, el onjunto de defetos puntuales e impurezas que podremos enontrar ensustratos de esta naturaleza, dado su proeso de fabriaión, serían: átomos de hierro [8,9℄,átomos de arbono y de oxígeno [10, 11℄, átomos de boro [12, 13℄ (por ser sustratos p-Sidopados on boro), vaantes en diferentes on�guraiones y los omplejos que puedanresultar de la ombinaión de éstos [6, 14℄.Impurezas de hierroEl proeso de fabriaión de las muestras hae inevitable que éstas queden onta-minadas on hierro proedente del propio risol donde se realiza el reimiento de loslingotes [15℄. En prinipio pueden apareer en dos on�guraiones: en posiiones sustitu-ionales de la red atómia (Fes) o omo interstiial (Fei).A la primera on�guraión algunos trabajos le asoian Energías de Ativaión de Ec- 0.41 eV [16℄ y Ec - 0.35 eV [1℄. Niveles fuera de nuestro alane de deteión. Además,según [14℄ para esta on�guraión no existe evidenia experimental. Por lo tanto no vamosa onsiderarlo omo andidato a responsable de los resultados obtenidos experimental-mente.La segunda on�guraión, por ontra, sí va a ser un andidato fatible, ya que presentaalgunos valores aordes on nuestros resultados experimentales. Por ejemplo, tenemosque [17℄ asigna al Fei un nivel de energía de Ev + 0.380 eV, similar a iertos valoresexperimentales. Sin embargo, la Seión de Captura que le asigna es de tan solo 7·10−17m2. Bastante onforme on esto estaría [9℄ on una energía de Ev + 0.375 eV y unaSeión de Captura de 2·10−18 m2. También [16, 18℄ estarían de auerdo on este nivelde energía proporionándonos el valor de Ev + 0.370 eV. El valor Ev + 0.375 eV vuelvea ser menionado en [14℄ junto on valores para la Seión de Captura de entre 10−17 y



112 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solares10−16 m2. Finalmente [1℄ introdue unos valores un poo diferentes, Ev + 0.300 eV y Ev+ 0.230 eV on una Seión de Captura de 5·10−15 m2.En onlusión, muha de la bibliografía on�rma la presenia de un nivel profundo entorno a 375 meV respeto de la BV, debido a átomos de Fei, que se aproxima bastante alos valores obtenidos para la Tendenia 2 de MC, pero uyos valores para la Seión deCaptura di�eren bastante. Sin embargo, [1℄ proporiona un valor de energía (230 meV) yuna Seión de Captura (5·10−15 m2) que se ajustan muy bien a los obtenidos para ML.Para nuestro aso el Fes paree que puede ser desartado.Complejo hierro intestiial on boro sustituionalDebido a la presenia del hierro ontaminante y del boro dopante, el omplejo deimpurezas que primero se nos viene a la abeza es el que podrían formar un átomo dehierro on uno de boro (FeB). De auerdo on [14℄ los átomos de hierro interstiiales(desarta la existenia de hierro sustituional) pueden existir en dos on�guraiones: unaneutra (Fe0i ) y otra ionizado positivamente (Fe+i ). Cuando el Nivel de Fermi se enuentrapor debajo de Ev + 0.360 eV la on�guraión que domina es la Fe+i . Para nuestrasmuestras, el Nivel de Fermi, on los dopados espei�ados, no superará el valor Ev +0.250 eV (en el peor de los asos), de modo que para el hierro interstiial podemossuponer el estado Fe+i . Teniendo en uenta la ionizaión del boro negativamente, porsu ondiión de dopante aeptador, estos iones sustituionales son apaes de atrapariones de hierro interstiial, debido a las interaiones ulombianas surgidas, y formar elomplejo Fe+i -B−

s [13℄.Este omplejo está bastante bien doumentado y establee dos niveles de energía enel gap del siliio. Uno de ellos en Ev + 0.100 eV, avalado por [1, 13, 14, 18�20℄, mientrasque el segundo se sitúa entre Ec - 0.230 eV y Ec - 0.290 eV [14, 17, 20℄.Pero pese a ser tan evidente su posible presenia en nuestras muestras, nos vemosobligados a desartarlo. La razón: la inapaidad de nuestra ténia de medida de detetarlos niveles de energía a los que da lugar este omplejo. La ténia TAS está restringidaen su deteión a posiiones en el gap situadas entre la mitad de éste y la posiión delNivel de Fermi. Puesto que Ec - 0.290 eV estaría por enima de la mitad del gap nuestraténia sería inapaz de detetarlo. Para el aso de Ev + 0.100 eV el problema es queel Nivel de Fermi se situaría (en el mejor de los asos) en torno a este valor quedandoexluido el nivel de la zona de deteión.Complejos de hierro, arbono y oxígenoAl pareer, además del hierro, la presenia de átomos de arbono y oxígeno en lasobleas de siliio es inherente al proeso de fabriaión. Para el oxígeno podemos enontraronentraiones de entre 3·1016 y 7.8·1018 m−3 , mientras que para el arbono entre 5·1016y 1·1018 m−3 [11,14,21℄. Además, atendiendo a la doumentaión existente, su preseniaen forma de niveles permitidos dentro del gap se da uando forman omplejos de algúntipo. A ontinuaión detallamos los más omunes.Por un lado tenemos el omplejo que un átomo de hierro puede formar on uno de



5.3. Disusión 113oxígeno (FeO). Ciertamente no hay demasiada informaión sobre él, y la que hay esontraditoria. Según dien [14, 19℄, el FeO introdue un nivel en Ev + 0.330 eV. Sinembargo, en [16,18℄ se niega esta posibilidad. Por tanto, pese a que el nivel de energía seenuentra dentro del rango de valores obtenido experimentalmente, la falta de resultadossólidos hae que no tengamos en onsideraión este tipo de defeto.Por otro lado tenemos el omplejo que pueden formar un átomo de hierro y uno dearbono (FeC). Cuyas onsideraiones no distan demasiado de las hehas para el FeO.En [14℄ no se in�ere asoiaión alguna del hierro on el arbono (pese a las Conentraionespresentes de ambos en las muestras). Tampoo obtiene tales resultados [16℄ para el hierrointerstiial on arbono sustituional, aunque sí determina los niveles profundos en Ev+ 0.670 eV y Ec - 0.440 eV para el hierro interstiial en onjugaión on el arbonointerstiial, que en ualquier aso quedarían fuera del alane de nuestra ténia. Así que,por motivos similares al aso del FeO no tendremos en uenta este omplejo.Restan múltiples ombinaiones de estos elementos omo las de arbono on arbonoo arbono on oxígeno [10,11℄, entre otras, que tampoo tendremos en onsideraión porla asusenia de informaión �able y ontrastada sobre sus propiedades eletrónias.Resumiendo, pese a la lara presenia que suelen tener en las muestras el arbono y eloxígeno, determinamos que los omplejos que forman no paree que sean los responsablesde los niveles que detetamos en nuestras medidas.Complejos de hierro on vaantesOtra posibilidad de asoiaión de los átomos de hierro es on defetos estruturalespuntuales omo son las vaantes (FeV). Por ejemplo, para el nivel asoiado al hierrointerstiial en [9℄ (Ev + 0.375 eV) esta misma referenia abre la posibilidad a que sedeba a este tipo de omplejos. Por su parte [12℄ apoya esta onlusión inluyendo laatraión entre el Fe+i argado positivamente y las vaantes argadas negativamente omoargumento para la defensa de la existenia de este tipo de defeto. También [14℄ se sumaa postular a FeV omo un andidato real a defeto omplejo dentro de los sustratos desiliio. En este último aso la deduión de su existenia surge de un intento por busaromplejos de hierro on arbono, intento que resulta infrutuoso omo ya se omentóanteriormente.Por su parte [16℄ alula para este defeto una energía de Ev + 0.350 eV que estaríadentro del onjunto de valores experimentales. También [13℄ asoia un valor de Ev + 0.330eV para la Energía de Ativaión y 3·10−14 m2 para la Seión de Captura a un defetorelaionado on átomos hierro que, �nalmente, vinula al FeV.Una alternativa es que el hierro se asoie no on una vaante sino on una vaantedoble, es deir, una divaante (FeV2). En [16℄ se ontempla esta posibilidad que avalaon resultados experimentales (DLTS), que le asignan un nivel de energía de Ev + 0.184eV, y resultados teórios, siendo en este aso el valor Ev + 0.250 eV. Con�guraión quetambién ontempla [13℄.A estas alturas paree más o menos laro que la asoiaión de los átomos de hierro onvaantes presentes en la estrutura ristalina de las muestas es una posibilidad a teneren uenta para nuestros resultados. Estableen niveles de energía aordes y la Seión de



114 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresCaptura se enuentra entre algunos de los valores obtenidos. Abundaremos más en elloen las onlusiones �nales.Complejos de boro y boro on oxígenoFinalmente, vamos a tratar un onjunto de posibles omplejos, asoiados al boro, quepodemos onsiderar relevantes. Por un lado, omplejos que átomos de boro forman onotros átomos de boro. Por otro, omplejos que el boro forma on el siempre presenteoxígeno (BO).Los omplejos BO introduen uno de los entros de reombinaión más efetivos,según [21℄, y que [6℄ sitúa en la energía Ev + 0.330 eV on una Seión de Captura de1.65·10−16 m2. En el aso de [10℄ vemos que es más partidario de una asoiaión tipoBOn (on n del orden de 5), es deir, un omplejo más pesado, pero para el que no esapaz de aotar su�ientemente su Energía de Ativaión. Por último, [22℄ se deantamás por un omplejo de boro sustituional on dos átomos de oxígeno interstiial, uyaenergía de ativaión sería Ec - 0.410 eV [23℄, fuera de nuestro alane. En [24℄ se trataeste omplejo en profundidad y se le responsabiliza de la Degradaión Induida por Luz(Light-Indued Degradation, LID) [2℄.Respeto a los omplejos que el boro forma onsigo mismo, en [25℄ se apuesta poruna on�guraión boro interstiial on boro sustituional (BiBs) que introdue un nivelprofundo en Ev + 0.320 eV.Dado lo heterogéneo de los resultados para BO y de lo esaso de éstos para BiBs des-estimaremos omo andidatos para expliar nuestros resultados a este tipo de omplejos.5.3.2. Defetos estruturales extensosNos adentramos aquí en un mundo omplejo en el que podemos enontrar in�nidadde formas en las que se puede romper la periodiidad de una red ristalina de átomos,omo nos muestra [26℄. Para nuestros intereses nos vamos a quedar un paso por detrásy distinguiremos úniamente entre dos grandes grupos de defetos extensos: fronteras degrano (FGs) y disloaiones (que usualmente son las onsideradas omo responsables delos denominados defetos intragrano4 [28℄).Centrándonos en las disloaiones, el análisis que nos interesa de éstas es su mode-lizaión elétria. Según nos die [29℄ la ruptura de la periodiidad de la red da lugar ala apariión de enlaes sin saturar (dangling bonds) a lo largo de ésta. Estos enlaes sinsaturar rean en p-Si niveles donadores en el gap que apturan hueos. Tal aumulaiónde arga positiva urva las bandas de modo que en el entorno de la disloaión apareeuna ZCE argada negativamente debida a los iones de los dopantes.Por su parte, el análisis que podemos haer sobre las FGs es doble. Según [26℄, estasestruturas no son más que una oleión de disloaiones a lo largo de la región en laque se produe el ambio de una orientaión ristalina a otra. En este aso tendríamos, a4Otro tipo de estos defetos intragrano serían las fronteras de subgrano [27℄ para las que no entraremosen detalle.



5.3. Disusión 115lo largo de la FG, un solapamiento de las ZCEs de las diferentes disloaiones. Por otraparte, para [30℄ lo que tenemos en la región de la FG es un ontinuo de niveles de energíaen el gap, tanto aeptadores omo donadores, que para p-Si abundan en su on�guraiónneutra y on arga positiva, respetivamente. Esto resulta en que la aumulaión de argapositiva, nuevamente, urva la bandas dando lugar a una ZCE en el entorno de la FG. Esdeir, ualquiera de las dos modelizaiones onduen a un mismo resultado: en el entornode la FG aparee una ZCE argada negativamente.Por lo tanto, a grandes rasgos y visto lo visto, tanto las disloaiones omo las FGstienen un omportamiento eletrónio esenialmente igual.Como ya vimos, el estudio de la produión de sustratos ml-Si (que lleva añadida laproduión de qm-Si) busa la reduión drástia de este tipo de defetos mejorando asíla estrutura ristalográ�a de las muestras frente a los m-Si. Más adelante veremos sieste objetivo se umple y qué impliaiones tiene esta forma de intentar produir obleasde siliio ristalino.5.3.3. Puesta en omún de los dos tipos de defetosTenemos de una parte el análisis de los defetos o impurezas puntuales que puedenestar presentes en nuestras muestras, de la otra los dos tipos más importantes de defetosextensos que nos podemos enontrar en una red ristalina de siliio. La pregunta ahoraes: ¾existe entre estos dos grandes tipos de defetos alguna relaión que pueda dar unaexpliaión plausible a los resultados obtenidos experimentalmente? Veamos.En la bibliografía paree dominar un onepto: la deoraión de los defetos extensoson impurezas [11, 31℄, y más onretamente on impurezas de hierro [8, 32℄. Es deir,los átomos de hierro presentes en el sustrato tienen tendenia a segregar y preipitaren estas regiones, lo ual da lugar a la apariión de atmósferas de impurezas en torno aldefeto [28,29,33℄. Según [26,34,35℄ es este heho el que hae ativos, reombinatoriamentehablando, a los defetos extensos. Dependiendo tanto de la deoraión omo de la propiaestrutura del defeto esta atividad será mayor o menor [31, 36℄. Luego paree que lasonlusiones que obtengamos van a involurar a ambos tipos de defetos así omo susinteraiones.Diho esto, podemos servirnos de los mapas LBIC y de luz re�ejada5 (utilizando parala exitaión un láser de λ = 830 nm y 40 mW de potenia óptia) para determinar quétipos de defetos extensos existen en las muestras, en qué antidad y uál es su atividadreombinatoria.Para la muestra MC tendríamos los mapas LBIC y de luz re�ejada de las Figuras5.22(a) y 5.22(b), respetivamente. Lo primero que podemos observar es que las líneasosuras en el mapa LBIC (regiones de alta reombinaión) no oiniden neesariamenteon las FGs reveladas en el mapa de luz re�ejada. Esto india que tendremos algunasFGs eletriamente ativas, y por tanto on alta atividad reombinadora, mientras queotras no lo serán. También apareen líneas osuras en el mapa LBIC que no oinidenon FGs. Corresponderían a defetos intragano, omo las disloaiones, elétriamenteativos [3, 37, 38℄.5Cedidos por el Dr. Benito Moralejo del grupo GdSoptronlab.
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(a) Mapa LBIC. (b) Mapa de luz re�ejada.Figura 5.22: Mapas LBIC y de luz re�ejada para la muestra MC.Para el aso de la muestra ML tendríamos el mapa LBIC de la Figura 5.23 (no seinluye el mapa de luz re�ejada ya que no mostraría ninguna informaión interesante porla ausenia de FGs en este tipo de sustratos). Esperaríamos para estas muestras un mejoromportamiento, que mostrara una estrutura ristalina de mayor alidad, que para lasm-Si, desde el punto de vista que son una mejora de éstas. Sin embargo, pese a que laausenia de FGs es un heho, la presenia de defetos intragrano ativos es onsiderable,mostrándonos una alidad ristalográ�a inferior a lo esperado, que da lugar a regionesde alta atividad reombinatoria [3, 39℄.

Figura 5.23: Mapa LBIC para la muestra ML.Esta atividad, en todo aso, vendrá determinada, omo ya omentamos anterior-mente, tanto por la estrutura del defeto extenso en uestión omo por su grado dedeoraión.Para �nalizar esta seión destaaremos el heho de que tanto las muestras m-Si omolas ml-Si adoleen de la presenia de defetos extensos ativos que pone de mani�esto



5.4. Conlusiones 117su estado deorado. Esto motiva que las onlusiones giren en torno a la idea de quelos resultados experimentales obtenidos tienen su justi�aión en la forma en que estosdefetos extensos se relaionan on las impurezas puntuales.5.4. ConlusionesPresentado todo lo anterior, trataremos de extraer unas onlusiones que den unsentido a todo el trabajo desarrollado en esta línea de investigaión.Por una parte. La muestra MC tiene asoiado un nivel profundo entre 324 y 355 meV.La muestra QM, para una polarizaión de -2 V, lo tendría en 373 meV. Estos valorespareen ajustarse a los de los defetos Fei y FeV. Sus Seiones de Captura se enontraríanen los órdenes de entre6 10−13 y 10−11 m2, muy grandes para los defetos propuestos. Sinembargo, si onsideramos que los defetos puntuales pudieran haber preipitado haia losdefetos extensos (el Fei on su ya presentada on�guraión on arga positiva podríasentirse atraido haia la ZCE negativamente argada de una FG o una disloaión) estevalor de la Seión de Captura puede estar representando que estos últimos dotaríande esta apaidad de atrapamiento de portadores dejando, en prinipio, inalterada supartiular Energía de Ativaión. Es más, teniendo en uenta las bajas onentraiones deFei (dada su baja solubilidad sólida en siliio) que a�rman [9,17,40�42℄ (entre 1011 y 6·1014m−3) frente a nuestros valores experimentales, podría esperarse que se debiera a que onnuestra ténia estuviéramos detetando todo el hierro presente en la muestra, inluso elque ha preipitado. La idea de que en estos estudios úniamente se esté uanti�ando elhierro interstiial proviene de [40�42℄, en los que se meniona expresamente que uandoel hierro preipita la onentraión detetada para éste deree. En de�nitiva, el hierropreipitado en defetos extensos paree la mejor opión para este nivel.Por otra parte. La muestra ML presenta su nivel profundo entre 218 y 258 meV. Lamuestra QM tiene asoiados los valores 271 y 291 meV. También la Tendenia 1 de MCajusta los valores 251 meV y 171 meV (más alejado quizás por tener un ajuste peor). Estosvalores son oherentes on los presentados por [1℄ para el hierro interstiial. Inluso elvalor que esta referenia propone para la Seión de Captura (5·10−15 m2) es similar a losobtenidos experimentalmente para estos asos (en el orden de entre 10−15 y 10−14 m2).Conretamente para ML y polarizaiones de 0.5 V y 2 V, los valores son prátiamenteidéntios. También serían oherentes, on estos valores de energía, los presentados para elomplejo FeV2. Podría pareer que aun on todo nos fallarían los valores de onentraiónmedidos, ya que en este aso no paree que el hierro preipitado sea el responsable de estosresultados. Sin embargo, no es desabellado pensar, a la vista de las medidas LBIC, que elhierro preipitado sigua existiendo, sólo que predomina su versión interstiial o apareadaon una divaante. De este modo la onentraión daría uenta de todo el hierro presenteen la muestra, mientras que las propiedades que destaarían (Energía de Ativaión ySeión de Captura) serían las del hierro omo ontaminante puntual.Quedarían aquí un par de ideas en el aire. Una de ellas es la presenia de la muestra6Esta variaión en dos órdenes de magnitud se podrían deber a las di�ultades presentadas por [1℄para el álulo de la Seión de Captura por la presenia en la expresión para la onstante de emisiónde fatores degenerados y términos de entropía.



118 Capítulo 5: Caraterizaión elétria de sustratos ristalinos para élulas solaresQM en ambas familias de resultados. Dado que las muestras qm-Si son muestras ml-Si on propiedades ristalográ�a propias de muestras m-Si, puede tener sentido queal variar la polarizaión, y por tanto la región explorada on nuestra ténia, veríe larespuesta de la muestra y en onseuenia los resultados. La otra idea es el heho de queen la muestra MC un únio máximo en las urvas G-T onduza a dos niveles profundos.Una interpretaión alternativa podría ser que la preipitaión del hierro en los defetosextensos distorsionara la Seión de Captura de tal modo que no fuera onstante sino quevariara on la temperatura, en determinado rango de esta magnitud, omo sugieren [1,13℄.De este modo tendríamos un únio nivel profundo on esta interesante propiedad. Aunquela obtenión, para una polarizaión de 1 V, de una únia tendenia (Tendenia 2) nospuede haer pensar más en un nivel que domina para el rango bajo de temperaturas yel otro para el rango alto, pudiendo el primero (Tendenia 1) apareer o no según lapolarizaión, en la misma línea que lo defendido para QM.Para onluir, restaría haer menión al efeto de estos resultados sobre la e�ienia.A priori las élulas solares basadas en sustratos ml-Si obtendrían e�ienias de hasta el17.3% [2℄, e inluso del 18.28% [42℄, que estableería la mejora de e�ienia respeto a m-Si en un 1.0-1.5%. Lo ual podría onsiderarse una mejora moderada. Sin embargo esteresultado tiene un pequeño matiz. De auerdo on [2℄, las obleas de tipo ml-Si admiten untipo de ataque super�ial alalino que redue su re�etania (respeto al de tipo áido),ataque que sobre las obleas m-Si, por su naturaleza ristalográ�a, no puede apliarse.Por tanto, en igualdad de ondiiones, este estudio sitúa la mejora de e�ienia en tansolo un 0.25-0.3%. La mejora podría deberse a que en las muestras m-Si tenemos unnivel más profundo que no se mani�esta en las ml-Si, siendo éste un entro on mayorapaidad reombinadora. El que esta mejora sea tan pequeña lo atribuiríamos a que aunasí la antidad de hierro en el ml-Si que está provoando esta reombinaión no distademasiado del que lo hae en el m-Si.
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Capítulo 6Caraterizaión de sustratos on BandaIntermedia
El experimento es el únio juez de la verdad ientí�a.�Rihard P. Feynman�Como ya se expuso en el Capítulo 2, en el estado del arte de los dispositivos fotovol-taios basados en semiondutores tiene una gran presenia el desarrollo de la TereraGeneraión de élulas solares. Muhos son los aminos que toma esta Terera Generaiónen la búsqueda de estruturas que rompan las limitaiones en e�ienia estableidas porShokley y Queisser para élulas solares de unión pn [1℄. Uno de ellos es el desarrollo dedispositivos basados en materiales on Banda Intermedia. Aprovehando una vez más latrayetoria en la araterizaión elétria de semiondutores del GCME se iniió estaterera línea de investigaión en pos de realizar una aportaión en la onseuión delobjetivo de desarrollar dispositivos de esta naturaleza. A ontinuaión se exponen todoslos detalles.6.1. Fundamento teórioEn el Capítulo 5 nos entramos en el estudio de los defetos presentes en sustratosdestinados a la fabriaión de élulas solares, debido a que es una de las ausas másimportantes de pérdida de e�ienia en este tipo de dispositivos. Otra de las ausas es eldesaprovehamiento del espetro solar debido a la no absorión de fotones on energíaspor debajo del anho del gap del semiondutor que las sustenta. Será esta segunda ausaen la que nos entraremos en el desarrollo de este apítulo.De este modo, para paliar este tipo de pérdidas en e�ienia, Luque et al. [2℄ introdu-jeron la idea de rear una élula solar basada en un material semiondutor en el que se hareado una banda de energía dentro de su gap, también onoida omo Banda Intermedia(BI). De este modo, en este material on BI van a ser posibles hasta tres transiiones porparte de los eletrones a la hora de absorber fotones. Como podemos ver en la Figura 6.1tendríamos la onvenional transiión de un eletrón de la BV a la BC y que involuraría123



124 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediafotones on energías mayores que las del gap (3). Sin embargo, ahora tendríamos dostransiiones más: de la BV a la BI (1) y de la BI a la BC (2) [3℄. Éstas, omo queda demani�esto en la �gura, requieren de la absorión de fotones uya energía será inferior alanho del gap, por lo que también se onoen omo transiiones sub-gap. Esto permiteextender el rango de energías del espetro solar que la élula solar será apaz de absorber,del modo que ya mostramos en la Figura 2.16.

Figura 6.1: Estrutura de bandas de una élula solar basada en un material on BI.(Figura tomada de [3℄)Si bien Shokley y Queisser [1℄ estableen un límite superior en la e�ienia, para unaélula de unión pn basada en un material semiondutor on ∼1.1 eV de gap (el siliio,por ejemplo), del 40.7% [2,4℄, para este tipo de élulas asendería hasta el 63.1% para unmaterial on un gap de 1.93 eV y la BI situada a 0.71 eV respeto de la BC [2℄. Podemosver pues que el inremento sería más que sustanial. Inluso se situaría por enima dellímite hallado para élulas tándem de doble unión (55.9%) [5℄.Dado este ontexto ya se adelantó en la Seión 2.2.3 que existen múltiples posibili-dades para la obtenión de materiales on BI [6℄. Por un lado tendríamos los materialeson puntos uántios (quantum dots) [7�9℄. Por otro, aleaiones altamente desajustadas,para las que tendríamos algunos ejemplos omo el GaNAsP [10,11℄, el ZnTeO [12,13℄ y elGaInNAs [14℄. También tendríamos la opión de utilizar materiales implantados on altasdosis de dopantes omo puede ser el Cu2O dopado on nitrógeno [15℄. Finalmente abela posibilidad de utilizar materiales implantados on altas dosis de impurezas profundas,omo el siliio implantado on titanio [16℄, que omo ya veremos será el aso de estudiode este apítulo.



6.1. Fundamento teório 125Ya se menionó que al pareer el esenario óptimo para los materiales on BI es uandosu gap es de 1.93 eV situando la BI a 0.71 eV de la BC. Es por ello que muhas de lasopiones existentes, desde el punto de vista de la e�ienia teória que se podría alanzaron ellas, son preferibles frente al siliio. Sin embargo, huelga deir que, pese a este menorrendimiento teório máximo, la soluión basada en siliio siempre será preferible. Esto sedebe a la mayor experienia que se tiene en los proesos tenológios on siliio neesariospara la onseuión de un dispositivo on absorión sub-gap1 [17�19℄.Con el objetivo en mente de obtener un material on absorión sub-gap, o materialon BI, que permita fabriar una élula solar más e�iente, nos entraremos en su imple-mentaión sobre sustratos de siliio, por la razón antes expuesta. El problema radiaríaahora en la manera en ómo se puede rear esta banda dentro del gap del siliio. Es aquídonde entra en juego el llamado Límite de Mott [20℄. Este límite establee un valor parala onentraión de impurezas introduidas en un material de modo que pasan de mani-festarse omo niveles energétios disretos en el gap y loalizados, a formar una bandaon estados de energía desloalizados [21℄. El valor que se da para esta onentraión noes fáil de alular, ya que la transiión a que da lugar no es un proeso abrupto sinomás bien una transiión suave [6℄. Sin embargo, tomaremos omo referenia el valor NT= 5.9·1019 m−3 [21℄.Existen prinipalmente dos alternativas a la hora de introduir impurezas en siliiopara obtener la BI. Por una parte podríamos introduir dopantes del grupo III o V. Laventaja que nos proporionan es que su solubilidad sólida suele ser bastante alta, lo quefailita la introduión de la tan alta antidad de átomos que requiere superar el Límitede Mott. Sin embargo, tiene omo desventaja que la banda resultante solo se omportaríaomo tal a bajas temperaturas. A temperatura ambiente esta banda se fusionaría onuna de las otras dos (dependiendo de si la impureza introduida es dondadora o aepta-dora) dando lugar al omportamiento típio de un semiondutor degenerado [16℄. Porotra parte, podemos introduir átomos de elementos metálios de transiión 3d. Estoselementos en ondiiones normales introduen niveles profundos en el gap [22℄ que a-tuarían omo entros de reombinaión SRH [23, 24℄ y en onseuenia omo redutoresdel tiempo de vida de los portadores. Esto impliaría pérdidas importantes de e�ieniaen élulas basadas en siliio de estas araterístias [25℄. Sin embargo, al traspasar laonentraión de estas impurezas el Límite de Mott, los niveles de energía introduidosdejan de omportarse omo entros SRH y pasan a formar una banda, la BI [3,21℄. Comoventaja les otorgamos su apaidad de formar esta banda inluso a temperatura ambiente.Como prinipal desventaja tienen su reduido valor de solubilidad sólida en siliio [16℄,lo ual va a ompliar el proeso de inorporaión de las altas onentraiones de átomosmenionadas.En nuestro aso se ha optado por el titanio omo metal de transiión para ser in-troduido omo impureza profunda en el siliio [25℄. Su posiión en la red ristalina esinterstiial [27,28℄, onlusión que es avalada tanto por medidas experimentales [16℄, omopor estudios teórios [29℄, que también lo on�rman omo buen andidato para formar laBI. Esta BI deberá tener un arater metálio de modo que esté semillena y haga posiblelas transiiones eletrónias omentadas al prinipio de la seión [30℄. En efeto, la im-1La absorión del siliio para energías por debajo de su gap no solo tiene interés desde la perspetivadel desarrollo de élulas solares más e�ientes sino también en el desarrollo de detetores de infrarojosmás baratos y fáiles de integrar [17, 18℄.



126 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermedia

(a) Nivel de Fermi en el equilibrio termodinámio. (b) Quasi-niveles de Fermi fuera del equilibrio ter-modinámio.Figura 6.2: El Nivel de Fermi para el equilibrio termodinámio se divide en tres Quasi-niveles fuera de éste. (Figuras tomadas de [26℄)plantaión on titanio de un sustrato de siliio da lugar, uando se sobrepasa el Límite deMott, a una banda semillena y por tanto a un material semimetálio [26℄. De este modo,su Nivel de Fermi estará �anlado� en la BI, de manera semejante a lo que ourre en unmetal (Ver Figura 6.2(a)). En ondiiones fuera del equilibrio termodinámio el Nivel deFermi se dividirá en tres Quasi-niveles (que podemos ver en las Figuras 6.1 y 6.2(b)): unoasoiado a los eletrones de la BC (EFC), otro a los hueos de la BV (EFV ) y un terero�jo en la BI (EFI) [3, 26, 30℄.Nos quedaría ahora mostrar ómo a partir de este material on BI se podría fabriaruna élula solar [31℄ que aprovehe sus araterístias en pos de un inremento sustanialen la e�ienia. La idea sería emparedar este material entre dos semiondutores, uno detipo p y otro de tipo n (Ver de nuevo la Figura 6.1), que aíslen elétriamente la BI de losontatos metálios de modo que los eletrones solo puedan ser extraidos del dispositivotras realizar la transiión ompleta desde la BV hasta la BC, ya sea en un solo paso o dedos vees. Este heho es rítio en el funionamiento de la élula, ya que si no se umplelo que tendríamos sería una élula solar en la que al semiondutor se le ha reduidoel anho del gap sin más. De este modo tendremos que la barrera de potenial entrelos terminales del dispositivo es la misma que para el aso en que el material on BI noestuviera presente. Sin embargo, se habrá inrementado la antidad de fotones absorbidospor la élula, de modo que se inrementa la fotoorriente, y la potenia a la salida serámayor para una misma iluminaión, lo ual nos da la idea de que efetivamente tendremosun dispositivo más e�iente.6.2. Caraterístias físias de las muestrasEn esta oasión las muestras utilizadas fueron edidas por el grupo de investigaiónGLDM [32℄. El onjunto de muestras en su totalidad parten de sustratos monoristalinosn-Si <111> de 300 µm de grosor y 1 × 1 m de super�ie. Para estos sustratos se deter-minó experimentalmente que su movilidad y onentraión de portadores mayoritarios a300 K es de µn = 1450 m2/Vs y n = 2.2·1013 m−3, respetivamente.



6.2. Caraterístias físias de las muestras 127Muestra Dosis (m−2)TS -BM1 1013BM2 1014SM1 1015SM2 1016Tabla 6.1: Denominaión de las muestras junto on su dosis de implantaión.Para la implantaión de titanio heha sobre ada muestra el grupo GLDM utilizó elequipo VARIAN CF3000 Ion Implanter reformado por Ion Beam Servies (Frania). Ennuestro onjunto de muestras ontaremos on una testigo que no estará implantada y onotras uatro uya dosis de implantaión, on una energía de 30 keV, será la que vieneindiada en la Tabla 6.1.Después de la implantaión es neesario realizar un reoido sobre las muestras paraeliminar el dañado introduido en la estrutura del sustrato, debido a este proeso, demodo que reristalie [33℄. El método utilizado es el Pulsed Laser Melting (PLM) durante20 ns on una densidad de energía de 0.8 J/m2. Este proeso fue llevado a abo por J.P.Serel Assoiates In. (New Hampshire, EEUU). La eleión de esta ténia en onretose debe a la neesidad de un proeso de reristalizaión fuera del equilibrio que permitaque el siliio sea apaz de admitir la enorme antidad de átomos de titanio introduidos(onentraiones inluso por enima de 1021 m−3) siendo su solubilidad sólida en estetipo de sustratos tan baja (∼1014 m−3) [16, 25, 27, 34℄.

Figura 6.3: Per�les de onentraión de impurezas, en funión de la profundidad, paraada una de las muestras. En trazo disontinuo se muestran los per�les antes del reoido,mientras que en trazo ontinuo se muestran los per�les tras este proeso. (Figura tomadade [32℄)



128 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaTras estos dos proesos tenológios, utilizando la ténia Time of Flight SeondaryIon Mass Spetrosopy (ToF-SIMS), podemos mostrar en la Figura 6.3 los per�les deimpurezas, en funión de la profundidad, resultantes antes y después del reoido. Se vebastante laro que las muestras on menor dosis de implantaión, BM1 y BM2, no superanen ningún punto el Límite de Mott2, mientras que las de mayor dosis, SM1 y SM2, losuperan hasta una profundidad de aproximadamente 20 nm y 80 nm, respetivamente.A la hora de realizar medidas elétrias sobre estas muestras para su araterizaiónsería onveniente que se las dotara de un buen ontato óhmio en ambas aras3 [32℄.Para ello se siguen una serie de pasos tenológios que a ontinuaión detallamos.En el aso del ontato de la ara posterior, en primer lugar se realiza una implantaiónde fósforo, a través de esa misma ara, on una dosis de 1015 m−2 y una energía de 80keV. Esta implantaión onvierte al semiondutor en las eranías de la super�ie en n+de modo que se asegura que el ontato sea de tipo óhmio y no reti�ador. Para ativarestos dopantes introduidos se aplia un reoido Rapid Thermal Annealing (RTA) a 900oC durante 20 s. Finalmente se deposita el metal del ontato, en este aso aluminio,mediante evaporaión por añón de eletrones a baja presión.

Figura 6.4: Masara utilizada para el depósito del ontato de la ara anterior de lasmuestras. (Figura tomada de [32℄)Para el ontato de la ara anterior el primer paso es depositar la pelíula de metal(también de aluminio) que lo formará. En este aso utilizando la másara de la Figura6.4 que hae aesible la muestra desde uatro ontatos de diferentes diámetros: uno de3 mm, otro de 2 mm y dos de 1.5 mm. Tras este depósito los proesos a apliar varían enfunión de la muestra que estemos onsiderando. En el aso de las muestras implantadason titanio la alta onentraión de este elemento era de la super�ie anterior deberíabastar para la formaión de un buen ontato óhmio. Para el aso de la muestra testigo,TS, se realiza un aleado, alentando la muestra por enima de los 200 oC, lo que permiteal aluminio del ontato difundirse haia el interior del sustrato atravesando la apa deóxido que pudiera haberse formado en la super�ie del siliio y dopándolo. Este proesodebería asegurar la formaión de un ontato óhmio en esta ara. La razón de no apliarloa las muestras on titanio es que el proeso térmio que involura podría afetar a lasaraterístias estruturales y elétrias de la apa implantada [35℄.2Realmente en BM2 sí se supera ligeramente era de la super�ie a lo largo de menos de 10 nm. Sinembargo, al ser tan al límite podría deberse al margen de error de la propia ténia de araterizaión [16℄.3En realidad, para nuestras ténias, on que lo sea el ontato posterior bastaría. El anterior, sinembargo, debería ser reti�ador.



6.3. Resultados experimentales 129Una vez las muestras están preparadas, omo ya pasaba on las del Capítulo 5, esneesaria su oloaión en sustratos de obre que permitan la onexión de éstas de maneraómoda a los diferentes montajes experimentales utilizados. Podemos ver la estrutura�nal de una de las muestras en la Figura 6.5.

Figura 6.5: Ejemplo de muestra oloada en el sustrato de obre, lista para onetarseal montaje experimental deseado.
6.3. Resultados experimentalesSobre el onjunto de muestras disponible apliaremos nuestras ténias de arateriza-ión elétria tratando de desentrañar, a partir de su respuesta, a qué estruturas ha dadolugar realmente el intento de rear la BI en sustratos de siliio mediante la implantaiónde titanio.Como ya se hiiera en el Capítulo 5, dividiremos los resultados en dos subonjuntos.Los obtenidos on ténias que nos aportan una primera araterizaión on urvas más�onvenionales�, y los obtenidos on ténias espeí�as de araterizaión de defetosque tendrán mayor apaidad de darnos informaión sobre las on�guraiones eletróniasque se han estableido en las muestras.Los detalles de las ténias utilizadas están desarrollados a lo largo de la Seión 3.1.6.3.1. Caraterizaión preliminarComo ya hiimos en las otras dos líneas de investigaión, el primer paso para laaraterizaión de un onjunto de muestras fue obtener sus urvas araterístias �on-venionales�. De este modo nos haremos una idea de uál es su omportamiento y deuáles son los valores más adeuados para las magnitudes elétrias a apliar en su a-raterizaión on ténias más espeí�as. También nos darán una primera visión de lasdiferenias que puedan existir entre las distintas muestras por el heho de haber sidoimplantadas on dosis diferentes, superándose en unas el Límite de Mott (SM1 y SM2),



130 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediaquedándose por debajo en otras (BM1 y BM2) y no habiendo implantaión alguna en lamuestra testigo (TS).Las araterístias obtenidas para todas y ada una de las muestras, y que detallare-mos en esta seión, son: I-V, C-V, G-V, C-f, G-f y C-V a una freuenia de señal alternade 1 MHz on el Capaímetro Analógio Boonton 72B, todas ellas para un barrido entemperatura; y adiionalmente C-V para una freuenia de señal alterna de 10 kHz a 80K y a temperatura ambiente.Caraterístias I-VEn esta oasión la obtenión de estas urvas tiene un triple interés: determinar lasaraterístias de onduión de la estrutura resultante en ada una de las muestras;estableer, a partir de ellas, uáles serán los mejores valores de polarizaión para apliaren las ténias de araterizaión de defetos; y, �nalmente, ser nexo de unión entre eltrabajo de Irigoyen [32℄ y el nuestro, on�rmando que obtenemos iguales resultados.
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6.3. Resultados experimentales 133de orriente. Para el aso de SM2 (en las mismas ondiiones de medida) podemos ver enla Figura 6.9 ómo este omportamiento lineal se mantiene, on valores de orriente másaltos, pero solo para temperaturas relativamente altas (por enima de unos 200 K). Pordebajo de este valor se apreia una espeie de omportamiento reti�ador. Los detallesde estos omportamientos se valorarán más adelante. Los resultados obtenidos, una vezmás, abogan por un ontato posterior de alidad óhmia.Obtenidas estas araterístias y omprobada su orrespondenia on las expuestasen [32℄ ontinuaremos on nuestra tarea de araterizaión.

(a) Curvas de apaidad a 80 K.

(b) Curvas de apaidad a temperatura ambiente.Figura 6.10: Caraterístias C-V de todas la muestras, en esala logarítmia, a 10 kHzde freuenia de la señal alterna, a las temperaturas de 80 K y ambiente.



134 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaCaraterístias C-V y G-VEn un primer aeramiento a las araterístias de apaidad de las muestras se lle-varon a abo una serie de medidas senillas que nos proporionaron las urvas C-V quepodemos ver en la Figura 6.10, para las que se utilizó una freuenia de la señal de exi-taión de 10 kHz, �jándose las temperaturas 80 K y ambiente. Como partiularidad deestas medidas omentar que el barrido en tensión (entre -5 y 5 V) se realizó tanto ensentido reiente omo en sentido dereiente, apreiándose ierta histéresis en algunosasos.

(a) Caraterístia C-V on la apaidad en esala logarítmia.

(b) Caraterístia G-V on la ondutania en esala logarítmia.Figura 6.11: Caraterístias C-V y G-V de la muestra TS a diferentes temperaturas.



6.3. Resultados experimentales 135Posteriormente, se abordó un análisis más exhaustivo de estas magnitudes a �n detener una idea más lara sobre su omportamiento y, prinipalmente, sobre uáles valoresde polarizaión serán los más onvenientes para apliar en las ténias de araterizaiónde defetos. En todos los asos se llevó a abo un barrido en temperatura entre 80 K y300 K para el que ada 5 K se midieron las araterístias C-V y G-V, entre -5 y 5 V,on una freuenia de la señal de exitaión de 30 kHz.Comenzando por la muestra sin implantar, TS, tenemos las araterístias de la Figura6.11 tomando pasos de 20 K. Aunque los detalles serán omentados on posterioridad síque se puede destaar el heho de que orresponden al omportamiento de una uniónreti�adora (prinipalmente a más altas temperaturas: a partir de ∼200 K).

(a) Caraterístia C-V on la apaidad en esala logarítmia.

(b) Caraterístia G-V on la ondutania en esala logarítmia.Figura 6.12: Caraterístias C-V y G-V de la muestra BM1 a diferentes temperaturas.



136 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaPara el aso de las muestras bajo el Límite de Mott los resultados no distan muhoentre los de una y los de la otra. Presentaremos por ello los orrespondientes a la muestraBM1 en la Figura 6.12 omo representante de ambas, en pasos de 20 K. Su representaiónen forma tridimiensional, reurriendo de nuevo a la herramienta GraphLab, la podemosver en la Figura 6.13. En este aso resulta muho más ompliado distinguir una formareonoible, lo que nos india que la introduión de titanio en grandes antidades está,efetivamente, ambiando la respuesta apaitiva y ondutiva de las muestras.

(a) Capaidad 3D en esala logarítmia.

(b) Condutania 3D en esala logarítmia.Figura 6.13: Representaión tridimensional de apaidad y ondutania frente a lasmagnitudes polarizaión y temperatura para la muestra BM1.



6.3. Resultados experimentales 137Esto se hae ompletamente patente en las araterístias obtenidas para las muestraspor enima del Límite de Mott. Tomando omo ejemplo la muestra SM2, en la Figura6.14, para pasos de 20 K, vemos ómo no tienen nada que ver on las obtenidas para lamuestra TS ni tampoo para las BM1 y BM2.
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(a) Caraterístia C-V on la apaidad en esala lineal.

-6 -3 0 3 6
2,0x10-3

4,0x10-3

6,0x10-3

8,0x10-3

1,0x10-2

1,2x10-2

1,4x10-2
 

G
 (S

)

V (V)

 80 K
 100 K
 120 K
 140 K
 160 K
 180 K
 200 K
 220 K
 240 K
 260 K
 280 K
 300 K

f = 30 kHz

(b) Caraterístia G-V on la ondutania en esala lineal.Figura 6.14: Caraterístias C-V y G-V de la muestra SM2 a diferentes temperaturas.Para terminar on las araterístias que involuran medidas de apaidad frente avariaión de la tensión de polarizaión, presentaremos los resultados obtenidos a 1 MHz defreuenia on el Capaímetro Analógio, que resultan de interés on vista a la apliaiónde las ténias de araterizaión de defetos que lo inluyen en su montaje experimental.



138 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaLa Figura 6.15(a) re�eja estas araterístias para la muestra BM2 en un barrido entemperatura entre 80 K y 240 K, mientras que la Figura 6.15(b) lo hae para el aso deSM2 en un barrido entre 80 K y 220 K, ambos dos on pasos de 10 K, mostrándose solopara ada 20 K, y una polarizaión entre -5 y 5 V.
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(a) Caraterístia C-V de BM2 on la apaidad en esala logarítmia.
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(b) Caraterístia C-V de SM2 on la apaidad en esala lineal.Figura 6.15: Caraterístias C-V a 1 MHz de freuenia de la señal alterna para BM2y SM2 a diferentes temperaturas.Caraterístias C-f y G-fDel mismo modo que las araterístias C-V y G-V nos serán útiles en las ténias dearaterizaión de defetos para estableer los valores de polarizaión, las araterístias



6.3. Resultados experimentales 139C-f y G-f nos darán informaión en este sentido pero desde la perspetiva de uál será elrango de valores más adeuado para la freuenia de la señal de exitaión.

(a) Caraterístia C-f on la apaidad en esala logarítmia.

(b) Caraterístia G-f on la ondutania en esala logarítmia.Figura 6.16: Caraterístias C-f y G-f de la muestra BM1 a diferentes temperaturas.Todas y ada una de las muestras fueron araterizadas en este sentido on un barridoen temperatura que vuelve a estar entre 80 K y 300 K on paso de 5 K. Sin embargo, omoveremos en su momento, para las muestras que más interés van a tener estas medidasserán para las que están por debajo del Límite de Mott. Y dado que las diferenias entreambas no van a ser determinantes presentaremos úniamente las obtenidas para BM1 en



140 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediala Figura 6.16, en pasos de 20 K. La polarizaión elegida es un valor que las araterístiasC-V y G-V nos muestran omo adeuado, éste es -1 V. El rango de freuenias para laseñal de exiitaión se establee entre 100 Hz y 500 kHz.También aquí se deidió llevar a abo la representaión tridimensional de las arate-rístias anteriores. Podemos verlas en la Figura 6.17.

(a) Capaidad 3D en esala logarítmia.

(b) Condutania 3D en esala logarítmia.Figura 6.17: Representaión tridimensional de apaidad y ondutania frente a lasmagnitudes polarizaión y freuenia de la señal alterna para la muestra BM1.



6.3. Resultados experimentales 1416.3.2. Caraterizaión de defetosEn esta oasión nuestras ténias de araterizaión de defetos, más que tratar deidenti�ar uáles están presentes en los sustratos de las muestras, se entrarán en determi-nar a qué niveles energétios dará lugar el titanio implantado en altísimas onentraiones(muho mayores que su límite de solubilidad sólida en el siliio), sus araterístias y siexiste variaión alguna on la dosis de implantaión. En vista de los buenos resultadosproporionados por la ténia TAS en el Capítulo 5, se tomó la deisión de seguir adelanteon ella para la onseuión de este propósito. También, onsiderando las araterístiasC-V a 1 MHz de la seión anterior, se vió la posibilidad de explotar las apaidades dela ténia de medida CVTT. Finalmente, y ante la posibilidad de que la respuesta de lasestruturas resultantes, en algún aso, pudieran asemejarse a una tipo MIS, se deidióapliar la ténia GTT destinada a la araterizaión de estruturas de este tipo.De la mano de estas tres ténias de medida proederemos ahora a revisar los resul-tados obtenidos on ada una de ellas por separado.Resultados on la ténia TASPor su limitaión en la deteión de niveles de energía en la mitad del gap eranaa la banda de mayoritarios y puesto que nuestras muestras parten de sustratos n-Si, lasEnergías de Ativaión que obtengamos (ET ) estarán siempre referidas a la BC.Reordemos que, básiamente, lo que busa esta ténia de medida son máximos enlas araterístias G-T y puntos de in�exión en las C-T ya que son los omportamientosque alertan de la presenia de un nivel de energía en el gap.A la hora de determinar los valores de polarizaión más adeuados para obtener estasaraterístias reurriremos primeramente a las urvas I-V. Según éstas determinamos queel rango de polarizaión apliable va desde los 0 V hasta los -5 V (e inluso más allá), queson para los que la muestra se enuentra bajo polarizaión inversa (en las muestras onomportamiento reti�ador) proporionando valores de orriente bajos y permitiendo lamodulaión del anho de la ZCE.En segundo lugar reurriremos a las araterístias C-V y G-V obtenidas a 30 kHzde freuenia de la señal de exitaión. Desde esta perspetiva abe destaar que alrepresentar las araterístias C-T y G-T de todas las muestras, obtenidas a partir de losresultados C-V y G-V antes menionados, para una polarizaión de, por ejemplo, -5 V,obtenemos las urvas que apareen en la Figura 6.18. Este resultado lo que nos muestraes que no detetaremos niveles profundos en la muestra TS, lo ual paree lógio, nien las muestras por enima del Límite Mott. Por ontra, para las muestras por debajode este límite enontramos un máximo en G-T y un punto de in�exión en C-T parauna temperatura de unos 160 K. Volviendo entones a las urvas C-V y G-V originalesveríamos que para estas últimas los valores de polarizaión adeuados para la téniaTAS refrendan los que estableían las urvas I-V, omo podemos ver en la Figura 6.12para el aso de BM1.En vista de la ausenia de resultados para las muestras TS, SM1 y SM2, el análisis delos valores de freuenia de la señal alterna más adeuados para realizar las medidas on



142 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediaesta ténia queda restringido a las muestras BM1 y BM2. Si tomamos la Figura 6.16(b)vemos que los máximos en G-T se obtendrán en todo el rango de freuenias de la señalalterna, lo ual nos india que la limitaión en alta freuenia vendra dada úniamentepor la freuenia de trabajo del Ampli�ador Lok-in (0.5 Hz a 120 kHz). El límite abaja freuenia nos será de momento desonoido (al menos 100 Hz, eso sí) dándonoslola prátia uando llevemos a abo las medidas.

(a) Caraterístias C-T en esala logarítmia.

(b) Caraterístias G-T en esala logarítmia.Figura 6.18: Caraterístias C-T y G-T de todas las muestras para -5 V de polarizaión.



6.3. Resultados experimentales 143Las Figuras 6.19(a) y 6.19(b) ponen en ontraste las urvas G-T y C-T (de BM1)para una polarizaión de -1 V y una freuenia de la señal alterna de 30 kHz obtenidasa partir de las araterístias G-V y C-V y de las G-f y C-f, respetivamente.
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(b) Caraterístias obtenidas de las medidas C-f y G-f.Figura 6.19: Caraterístias de apaidad y ondutania frente a temperatura para lamuestra BM1 polarizada a -1 V y on una freuenia para la señal alterna de 30 kHz.De nuevo rehazaremos las araterístias del tipo de las de la Figura 6.19, pese a serlas que neesitamos, en favor de las obtenidas on el montaje experimental espeí�o de



144 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediala TAS. De este modo obtuvimos la primera familia de urvas G-T4 para las muestras pordebajo del Límite de Mott para una polarizaión de -5 V y valores de la freuenia de laseñal alterna entre 77 Hz y 77 kHz. Esta familia, para la muestra BM2, junto on el plot deArrhenius a que da lugar pueden verse en las Figuras 6.20(a) y 6.20(b), respetivamente.
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(b) Plot de Arrhenius.Figura 6.20: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM2 onuna polarizaión de -5 V junto al plot de Arrhenius resultante al representar las onstantesde emisión del nivel profundo presente en ella.4En la Seión 3.1 estableimos que el álulo de las tasas de emisión on la ténia TAS resultabaanálogo ya fuera a través de la posiión del máximo en G-T o de la del punto de in�exión en C-T, lo ualhae presindible uno de estos resultados. La loalizaión de un máximo es sustanialmente más senillaque la de un punto de in�exión, de ahí que se reurriera a los primeros para este �n. Sin embargo, laEuaión 3.5 se sirve, por omodidad, de los valores del esalón de apaidad. Puesto que en este apítuloel álulo de la Conentraión no va a ser de exesivo interés presindiremos de presentar los resultadospara C-T y nos entraremos en los de G-T.



6.3. Resultados experimentales 145Muestra Polariz. Rango de f Rango de T ET σT(V) (Hz) (K) (meV) (m2)-7.5 330 - 77 k 149 - 175 454 8.71·10−8-5 330 - 77 k 140 - 171 307 5.50·10−12-4 770 - 77 k 140 - 169 290 2.94·10−12330 - 11 k 128 - 149 233 1.09·10−13-3 330 - 7.7 k 146 - 158 501 9.47·10−6BM1 11 k - 77 k 156 - 171 269 6.62·10−13-2 330 - 11 k 119 - 142 173 2.39·10−15330 - 77 k 146 - 170 460 4.08·10−7-1 770 - 11 k 102 - 134.5 88 3.85·10−18330 - 77 k 149 - 177 427 1.65·10−80 330 - 77 k 146 - 176 391 1.23·10−9-7.5 330 - 77 k 146 - 172 365 2.88·10−10-5 330 - 77 k 140 - 169 335 6.91·10−11-4 330 - 77 k 134 - 167 303 8.46·10−12-3 330 - 77 k 128 - 166.5 238 1.11·10−13-2 330 - 77 k 119 - 160.5 193 8.13·10−15BM2 -1.25 330 - 11 k 101 - 134.5 129 1.19·10−16330 - 111 k 128 - 166 277 3.20·10−12-1 330 - 33 k 84.5 - 147 86 3.92·10−18330 - 33 k 131 - 161 264 7.70·10−13-0.75 1.1 k - 33 k 92 - 135 66 1.44·10−18330 - 111 k 131 - 166 274 2.40·10−120 330 - 77 k 134 - 168 287 3.07·10−12Tabla 6.2: Resultados más relevantes obtenidos sobre el onjunto de muestras BI on laténia TAS: nombre de la muestra, rango de freuenias para las que se han obtenidolos máximos en G-T, rango de temperatura en el que han apareido los máximos en G-T,Energía de Ativaión del defeto detetado y su Seión de Captura.La presenia de un únio máximo en ada una de las araterístias G-T nos india laexistenia de un únio nivel de energía en el gap para esta polarizaión. Estos máximos sesitúan entre los valores de temperatura 119 K y 156 K. Del plot de Arrhenius obtenemossu Energía de Ativaión así omo su Seión de Captura (tomando el valor γ = 1.07·1021s−1m−2K−2 [36, 37℄): 278 meV y 6.25·10−12 m2, respetivamente. De manera similarpara la muestra BM1, la ténia sitúa los máximos de la familia de urvas G-T entre 122K y 170.5 K, su Energía de Ativaión en 205 meV y su Seión de Captura en 1.06·10−14m2.Obtenidos los primeros resultados de la ténia TAS apliada sobre las muestras BI (enonjunión on la araterizaión C-V y G-V a 30 kHz de freuenia de la señal alterna)se nos está proporionando ya bastante informaión de relevania. Se deteta un nivelde energía en las muestras implantadas por debajo del Límite de Mott que no apareeen la no implantada (algo que es de esperar) y que desaparee uando esta implantaión



146 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediasupera el Límite de Mott. Además, los valores de la Energía de Ativaión y de la Seiónde Captura pareen tener dependenia on la dosis de implantaión.Posteriormente se llevó a abo un estudio más exhaustivo. En la Tabla 6.2 mostramoseste análisis detallando, para ada muestra por debajo del Límite de Mott, los resultadoson ada polarizaión utilizada.
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6.3. Resultados experimentales 147indiado de -5 V. La razón es que esta limitaión úniamente vino dada por el heho deque las urvas C-V y G-V en la araterizaión preliminar se midieron hasta ese valor,pero nada nos impide ir más allá uando utiliemos la ténia TAS. El ejemplo más laroes el heho de haber sobrepasado este límite habiendo obtenido resultados de utilidad.De heho podemos ver la familia de urvas G-T medidas en BM1, para esta polarizaión,en la Figura 6.21(a) y el plot, asoiado al únio onjunto de máximos (entre 149 K y 175K) que apareen en ellas, en la Figura 6.21(b). La Energía de Ativaión y Seión deCaptura resultantes son: 454 meV y 8.71·10−8 m2, respetivamente.
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Figura 6.22: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM1 onuna polarizaión de -3 V.Ya que hemos omenzado hablando de resultados para la muestra BM1 ontinuare-mos de momento on ella. Las freuenias de señal alterna utilizadas para su análisis seenuentran entre 330 Hz y 77 kHz (salvo alguna exepión puntual). Podemos ver en laTabla 6.2 ómo la obtenión de un únio nivel de energía para las polarizaiones hasta-4 V es norma. Sin embargo, ya para -3 V algo ambia. Podemos ver en la Figura 6.22ómo apareen laramente dos máximos en las urvas G-T para los valores de freueniade la señal alterna más bajos, quedando fusionados en uno para los valores más altos.Este omportamiento de las urvas G-T se ve re�ejado en el plot de Arrhenius de laFigura 6.23. Podemos ver en él un ajuste (Ajuste 1) para los máximos de baja temperatura(entre 128 K y 149 K) al que le orresponde una Energía de Ativaión de 233 meV y unaSeión de Captura de 1.09·10−13 m2. También tenemos el ajuste (Ajuste 2) para losmáximos de más alta temperatura (entre 146 K y 158 K) on una Energía de Ativaiónde 501 meV y una Seión de Captura de 9.47·10−6 m2. Y �nalmente tenemos un tererajuste (Ajuste 3), orrespondiente a los máximos de las urvas a las freuenias de laseñal alterna para las que solo aparee un máximo (33 kHz y 77 kHz) y al máximo dealta temperatura de la freuenia 11 kHz, que tiene asoiada una Energía de Ativaión
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Figura 6.23: Plot de Arrhenius para BM1 on una polarizaión de -3 V resultante alrepresentar las onstantes de emisión de los niveles profundos presentes en ella.de 269 meV y una Seión de Captura de 6.62·10−13 m2 .Si englobáramos todos los máximos de alta temperatura en un únio ajuste, lo ualpareería bastante sensato, obtendríamos uno que re�eja un nivel en el gap on unaEnergia de Ativaión de 451 meV y una Seión de Captura de 2.23·10−7 m2. Ende�nitiva, para una polarizaión de -3 V detetaríamos la presenia de dos, e inluso tres,niveles profundos en el gap del sustrato de la muestra BM1.
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Figura 6.24: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM1 onuna polarizaión de -1 V.
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Figura 6.25: Plot de Arrhenius resultante para BM1 on una polarizaión de -1 V alrepresentar las onstantes de emisión de los niveles profundos presentes en ella.Esta partiularidad en las urvas G-T se mantiene para valores de tensión de hasta-1 V, omo podemos ver en la Figura 6.24. Aunque en este aso los máximos de bajatemperatura (entre 102 K y 134.5 K) han perdido amplitud frente a los de más altatemperatura (entre 149 K y 177 K). Llegando para algunas freuenias de la señal alternainluso a desapareer. El plot de Arrhenius asoiado a estos máximos se muestra enla Figura 6.25 y en ierto modo da sentido a la uni�aión de los máximos de altatemperatura heha para -3 V. Aparee nuevamente ese ajuste (Ajuste 2) pero, en esteaso, �perfetamente� alineado, on una Energía de Ativaión de 427 meV y una Seiónde Captura de 1.65·10−8 m2. El ajuste para los máximos de baja temperatura (Ajuste1) sitúa un nivel en el gap on una Energía de Ativaión de 88 meV y una Seión deCaptura de 3.85·10−18 m2.
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Figura 6.26: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM1 onuna polarizaión de 0 V.



150 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaYa para 0 V la Figura 6.26 nos muestra la desapariión de los máximos en G-T debaja temperatura y la pervivenia úniamente de los de alta temperatura (entre 146 K y176 K). Esto implia el regreso a una situaión en la que detetamos un únio nivel en elgap que en este aso tiene una Energía de Ativaión y Seión de Captura asoiadas de391 meV y 1.23·10−9 m2, respetivamente.

80 100 120 140 160 180 200
0,0

1,0x10-12

2,0x10-12

3,0x10-12

4,0x10-12

5,0x10-12

6,0x10-12

V = -2 V

G
/

 (S
*s

)

T (K)

 330 Hz
 770 Hz
 3,3 kHz
 7,7 kHz
 33 kHz
 77 kHz

Figura 6.27: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM2 onuna polarizaión de -2 V.Pasemos ahora a hablar de los resultados para la muestra BM2, obtenidos para lasfreuenias de señal alterna entre 330 Hz y 77 kHz (salvo algún aso onreto). Volviendoa la Tabla 6.2 vemos que en esta oasión los resultados on un únio nivel de energíaabaran desde los -7.5 V hasta los -2 V, omo bien daba onstania la Figura 6.20 para-5 V en los primeros resultados obtenidos on esta ténia para la muestra BM2. O omotambién nos muestra la Figura 6.27 para -2 V justo en el valor de polarizaión límiteentre los dos tipos de resultados. En este aso los máximos de G-T se sitúan entre lastemperaturas 119 K y 160.5 K, y proporionan un nivel de energía en 193 meV on unaSeión de Captura asoiada de 8.13·10−15 m2.El paso a la obtenión de urvas G-T on dos máximos se produe a partir de la pola-rizaión -1.25 V. Así pues, para -1 V (Ver Figura 6.28(a)), nos volvemos a enontrar onlos máximos de baja temperatura (que podemos deir que se llegan a alanzar �omple-tamente� entre 106 K y 128 K) y sus parejas de alta temperatura (entre las temperaturas121 K y 161 K). Podemos ver en la Figura 6.28(b) el doble ajuste en el plot de Arrhenius,ada uno de los uales representa un nivel de energía en el gap de sustrato. El primerode ellos, el de los máximos de baja temperatura (Ajuste 1), tiene asoiado una Energíade Ativaión de 86 meV y una Seión de Captura de 3.92·10−18 m2. El segundo, paralos máximos de más alta temperatura (Ajuste 2), por su parte, tiene una Energía deAtivaión de 264 meV y una Seión de Captura de 7.70·10−13 m2.
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Figura 6.29: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM2 onuna polarizaión de 0 V.Y para terminar on los resultados de la ténia TAS nos gustaría inluir una repre-sentaión alternativa de las urvas de que disponemos. Consitirá en mostrar las urvasG-T para diferentes valores de polarizaión tomando �jo un valor para la freuenia dela señal alterna. Se añade por el heho de que pudiera ser reveladora en la búsqueda deonlusiones. Conretamente presentaremos la familia de urvas G-T de la muestra BM1para una freuenia de la señal alterna de 7.7 kHz para valores de polarizaión entre -7.5V y 0 V. Veámosla en la Figura 6.30.
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Figura 6.30: Familia de urvas de ondutania frente a la temperatura para BM1 onuna freuenia de la señal alterna �ja de 7.7 kHz.



6.3. Resultados experimentales 153Lo más relevante que podemos menionar es la presenia de un máximo en las urvasG-T para temperaturas altas que apenas ambia de posiión en temperatura on la varia-ión de la polarizaión: siempre en torno a 160 K. No menos importante es la apariión deun segundo máximo, a más baja temperatura, en algunas de estas urvas: inipiente para0 V, aunque no se llega a alanzar; se va materializando según la polarizaión va siendomás negativa (en torno a -1 V); hasta que se alanza ierto valor (aproximadamente -3.5V) para el que se fusiona on el de alta temperatura quedando de nuevo un únio máximoen la urva.
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(b) Curvas para 200 K.Figura 6.31: Familia de urvas de apaidad frente a tensión de la ténia CVTT paraBM2 y temperaturas de 160 K y 200 K.



154 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaResultados on la ténia CVTTComo ya se dijo en la introduión de la seión, las medidas C-V a 1 MHz mostraronuna respuesta su�ientemente buena omo para permitirnos trabajar on el CapaímetroAnalógio, primer paso para poder emplear esta ténia. Al menos las muestras bajo elLímite de Mott presentan, a tensiones negativas, una respuesta propia de una ZCE, omomuestra la Figura 6.15(a) para BM2.
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(b) Curvas para 280 K.Figura 6.32: Familia de urvas de apaidad frente a tensión de la ténia CVTT paraBM2 y temperaturas de 240 K y 280 K.



6.3. Resultados experimentales 155Las que están por enima del límte de Mott apenas presentan variaión on la tensión,lo ual podemos ver en la Figura 6.15(b) para SM2. Esto unido a que la ténia TAS nonos proporionó evidenia alguna de la presenia de niveles profundos en estas muestras,hae de esaso interés su análisis on la ténia CVTT. Por tanto la presente ténia dearaterizaión de defetos solo será fatible de apliar en las muestras por debajo delLímite de Mott5.En primer lugar expondremos las ondiiones en las que se llevó a abo este tipode araterizaión. Como valor de polarizaión direta se tomó 0.5 V. Como valor depolarizaión inversa -5 V. Para la Rampa de tensión se estableieron 50 µs/V, lo queimplia una duraión de 275 µs. Los Tiempos de Emisión que se tomaron fueron: 0.1, 0.5,1, 1.5, 2, 2.5 y 5 ms. De este modo se registraton urvas C-V entre (aproximadamente) -5V y 0.5 V para ada Tiempo de Emisión en ada teperatura �jada por un barrido desde80 K hasta 280 K en pasos de 20 K.En segundo lugar vamos a ver las urvas obtenidas en estas ondiiones para la mues-tra BM2 (siendo muy similares las obtenidas para BM1). Se mostrarán las familias deurvas, para una temperatura dada, de ierta relevania. La Figura 6.31 nos muestraómo las urvas C-V, hasta los 200 K, siguen una forma monótona reiente, próxima auna uadrátia, que varía on el Tiempo de Emisión. A su vez la Figura 6.32 nos muestraun ambio importante en la forma de las urvas una vez se alanzan los 240 K. El rei-miento monótono se torna en una región de reimiento seguida, según ree la tensión depolarizaión durante la Rampa, de una región dereiente, uyo máximo tiene supeditadasu posiión en tensión al Tiempo de Emisión.Todos los detalles se disutirán en profundidad en la Seión 6.4.3.Resultados on la ténia GTTPuede sorprender la presenia de esta ténia de medida en el proeso de arateri-zaión del tipo de muestras que involura esta línea de investigaión. Sin embargo, endeterminado punto del trabajo surgieron indiios (Ver Seión 6.4.4) de que estas mues-tras pudieran responder a un pulso de tensión on un transitorio de ondutania delarga duraión. Y en efeto, las muestras por debajo del Límite de Mott on�rmaronnuestras sospehas. No podemos deir lo mismo de la muestra TS, lo ual era de esperar,ni tampoo de las muestras por enima del Límite de Mott.Las ondiiones bajo las uales se obtuvieron estos transitorios se presentan a on-tinuaión. El pulso de tensión apliado a la muestra onsta de una fase que la polarizanegativamente a un valor de -2 V durante 10 s, y de otra fase en la que se polarizapositivamente a 0.2 V durante 30 s. La transiión entre ambas polarizaiones en esteaso es instantánea. Los transitorios de ondutania se midieron utilizando diferentesfreuenias de la señal de exitaión. Para el aso de la muestra BM1 se utilizó el rangoomprendido entre 7.7 kHz y 111 kHz y para la muestra BM2 el rango entre 3.3 kHz y111 kHz. Esto nos da una familia de urvas G-t para una temperatura �jada. Variandoesta magnitud se obtienen múltiples familias de urvas. Sin embargo, nos enontramoson que estos transitorios úniamente haían apariión para un rango de temperaturas5Tampoo será de interés este análisis para la muestra TS al no haberse detetado niveles profundosen ella on la ténia TAS.



156 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediamuy limitado: para BM1 úniamente apareieron en los valores de temperatura hasta85 K, y para BM2 hasta 105 K (estando limitados inferiormente por la temperatura delnitrógeno líquido, 77 K).
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(b) Transitorios para 85 K.Figura 6.33: Transitorios de ondutania de la ténia GTT para BM1 y temperaturasde 77 K y 85 K.Podemos ver en la Figura 6.33 los resultados obtenidos on esta ténia para la mues-tra BM1 a las temperaturas 77 K y 85 K. Las araterístias G-t presentan una respuestatransitoria sobreamortiguada hasta alanzar el valor de ondutania �nal orrespon-



6.3. Resultados experimentales 157diente a la polarizaión de 0.2 V, exediendo los 30 s durante los que se mantiene estapolarizaión.Para el aso de la muestra BM2 los resultados fueron algo más generosos obteniendoasí transitorios para las temperaturas 77 K, 85 K, 95 K y 105 K. Todos ellos se muestranen las Figuras 6.34(a), 6.34(b), 6.35(a) y 6.35(b), respetivamente.
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(a) Transitorios para 77 K.
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(b) Transitorios para 85 K.Figura 6.34: Transitorios de ondutania de la ténia GTT para BM2 y temperaturasde 77 K y 85 K.



158 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaPodemos ver en este aso ómo la forma del transitorio ambia de ser sobreamor-tiguada a subamortiguada en funión de la freuenia de la señal alterna que estemosutilizando. También en este aso el valor estaionario de ondutania sí paree alanzar-se, en general, dentro de los 30 s que dura la fase de polarizaión a 0.2 V. Así mismo seobserva ierta variaión en la forma de los transitorios on la temperatura.
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(a) Transitorios para 95 K.
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(b) Transitorios para 105 K.Figura 6.35: Transitorios de ondutania de la ténia GTT para BM2 y temperaturasde 95 K y 105 K.El análisis en profundidad de los resultados, omo para los del resto de ténias, quedaaplazado a la siguiente seión.



6.4. Disusión 1596.4. DisusiónLlegado este punto es el momento de retomar el onjunto ompleto de medidas an-teriormente expuestas y tratar de determinar a qué nos hemos estado enfrentado en elestudio de estas muestras.Dividiremos la disusión de los resultados en uatro seiones. En primer lugar pre-sentaremos la interpretaión elaborada por el grupo GLDM. Posteriormente indagaremosaera de las propiedades de los niveles profundos introduidos por el titanio en el siliio.A ontinuaión presentaremos la interpretaión de los primeros resultados que obtuvimoson nuestras ténias de medida en esta línea de investigaión. Y �nalmente matizaremosesta primera interpretaión reurriendo al segundo onjunto de resultados obtenidos.6.4.1. El Modelo Biapa on fenómeno de DesaoploConsideremos por un momento las muestras que estamos analizando. Tras ser im-plantadas y reoidas, mediante la ténia PLM, podemos asoiarles una estrutura endos apas en la direión transversal (la que une el ontato posterior y el anterior).Denominaremos Capa Implantada a la región próxima al ontato anterior y que es laontenedora de las grandes antidades de titanio implantadas. Por otro lado, denomina-remos Sustrato a la región restante y que onserva las propiedades del sustrato originaldel que parte la muestra. Dentro de la Capa Implantada, uando se supere el Límite deMott, tendremos la Capa BI, es deir, la región donde la onentraión de titanio ha-bría superado este límite y teóriamente habría formado la BI. Una vez estableida estanomenlatura pasamos a exponer el modelo.

(a) Resistenia de uadro. (b) Movilidad en esala logarítmia.Figura 6.36: Curvas de resistenia de uadro y movilidad frente a la temperatura paradiferentes dosis de implantaión. La línea ontinua se re�ere al sustrato testigo. Laslíneas on símbolos son datos obtenidos mediante simulaión on ATLAS. Los símbolosindividuales orresponden a medidas experimentales. (Figuras tomadas de [16℄)Según [16, 28, 30℄ al medir la resistenia de uadro y la movilidad de muestras on



160 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediadistintas dosis de implantaión de titanio se obtendrían resultados del tipo de los de laFigura 6.36. En ella vemos que los resultados para una muestra implantada on una dosispara la que no se supera el Límite de Mott (1014 m−2) son prátiamente idéntios a losobtenidos para una muestra testigo sin implantar. Las muestras on dosis que superan elLímite de Mott (1015, 5·1015 y 1016 m−2), sin embargo, presentan un omportamientosimilar a la testigo desde unos 180-200 K en adelante, ayendo sus valores por debajo de losde ésta. A temperaturas menores de los 180-200 K el omportamiento se torna �extraño�:la resistenia ree hasta alanzar un valor meseta en el que se estabiliza y la movilidadae abruptamente. La Figura 6.37 muestra ómo la aída de la movilidad también ourrehasta alanzar un valor meseta en el que se estabiliza, en este aso produiéndose unambio en el signo de diha magnitud.

Figura 6.37: Representaión de una urva de movilidad, en esala lineal, destaando elambio de signo que se produe para bajas temperaturas. (Figura tomada de [30℄)Como bien se explia en [16,28,30℄ este omportamiento es ahaable a la estruturabiapa menionada. Pero asistida por la existenia de un fenómeno de aoplo y desao-plo entre ellas ontrolado por la temperatura. Alaremos esto. El omportamiento en lasaraterístias de la resistenia de uadro y la movilidad frente a la temperatura, queaabamos de exponer, solamente aparee en las muestras on dosis su�iente para sobre-pasar el Límite de Mott. Por lo tanto onsideraremos la estrutura, transversalemente,dividida en Sustrato y Capa BI (la más super�ial). La mediión de estas magnitudes fuellevada a abo mediante la on�guraión van der Pauw. De este modo, si las dos apasestán aopladas las araterístias obtenidas serán la ombinaión en paralelo de ambas,mientras que uando estén desaopladas serán úniamente las de la Capa BI. Puesto quepara alta temperatura (por enima de unos 180-200 K en las �guras vistas) tendríamosresistenias por debajo de la del sustrato, y dado que la resistenia de dos elementosen paralelo siempre ha de ser menor que la menor de ellas, podemos estableer que lasapas están aopladas. Es el heho de que a baja temperatura se sobrepase el valor deresistenia del sustrato lo que da la pista de la existenia del fenómeno de desaoplo abaja temperatura. Eso signi�a que úniamente estaríamos detetando las propiedadesresistivas, y de movilidad, de la Capa BI.Y bien, ¾a qué se debe este fenómeno de desaoplo entre apas? Sabemos que los



6.4. Disusión 161sustratos de las muestras, de tipo n-Si, sitúan el Nivel de Fermi era de la BC. Conre-tamente entre 50 meV para 0 K y 350 meV para 300 K [6℄. En el aso de la Capa BI elNivel de Fermi se enontrará �anlado� en la BI omo ya dijimos en la Seión 6.1. Puestoque se ha estableido mediante simulaión on ATLAS que la posiión en el gap de la BIrespeto a la BC estaría omprendida entre 360 y 380 meV [16, 30℄, prátiamente inde-pendiente de la temperatura, a bajas temperaturas tendríamos el diagrama de bandas dela Figura 6.38(a). Es deir, fruto del alineamiento de los Niveles de Fermi de la Capa BIy del Sustrato aparee una urvatura en las bandas que da lugar a la apariión de unabarrera de potenial entre las apas. Por la posiión del Nivel de Fermi en la Capa BI laonentraión de eletrones en la BC es prátiamente nula, mientras que en el sustratotendríamos unos 2.2·1013 m−3 (valor prátiamente onstante en temperatura entre 90K y 300 K [16℄), omo ya dijimos en la Seión 6.2. De esto deduimos que no va apoder haber irulaión de eletrones dese la Capa BI haia el Sustrato. Tampoo habráirulaión en el sentido ontrario por la oposiión de la barrera de potenial surgida dela urvatura de las bandas, a menos que se aplique una tensión direta su�iente que lespermita superarla. De todo lo anterior se dedue un omportamiento reti�ador en laspropiedades ondutoras de la muestra, haiendo las vees la Capa BI de semiondutortipo p y el Sustrato de semiondutor tipo n [16℄, lo que supone un desaoplo entre lasapas. Esto justi�a la forma de las urvas I-V para la muestra SM2 de la Figura 6.9a baja temperatura. A alta temperatura el distaniamiento en el Sustrato del Nivel deFermi respeto de la BC hae desapareer la urvatura de las bandas (Figura 6.38(b)),lo que permite el paso de eletrones del Sustrato haia la Capa BI igualándose las on-entraiones a ambos lados. De este modo la irulaión de eletrones en los dos sentidospodrá ser �uida, desapareiendo el efeto reti�ador y quedando aopladas las dos apas,lo ual también re�eja la Figura 6.9 para altas temperaturas.

(a) Diagrama de bandas a baja temperatura. (b) Diagrama de bandas a temperatura ambiente.Figura 6.38: Diagramas de bandas de la unión de la Capa BI on el Sustrato para bajatemperatura y temperatura ambiente. (Figuras tomadas de [19℄)Así las osas, dado que la suposiión de que la BI se forma uando se supera el Límitede Mott desribe un modelo que está en auerdo on los resultados experimentales (urvasde resistenia de uadro y movilidad), se podrá a�rmar que el trabajo heho, destinadoa dotar al siliio de absorión sub-gap mediante la reaión de una BI en su gap, estaríaen el buen amino.Del �misterioso� ambio de signo de la movilidad para muy bajas temperaturas tam-



162 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediabién se obtiene informaión de utilidad. Al estar en esta situaión las apas desaopladas,omo ya dijimos, la movilidad medida se re�ere úniamente a la Capa BI. En un materialn-Si en el que ambia el signo de la movilidad lo que podemos deduir es que los por-tadores mayoritarios en este material han pasado a ser hueos, es deir, los portadoresloalizados en la BI se omportan omo hueos, presentes en una onentraión similar ala de átomos de titanio [16, 30℄. La movilidad de éstos ha resultado tomar un valor muymuy bajo: entre 0.4 y 0.6 m2/Vs; que tiene su justi�aión en las propiedades que seasoian a bandas estrehas [28, 38℄. Estos hueos estarían on�nados en la Capa BI porestar aislada del ontato posterior y solo tendrán su aportaión a la onduión a travésde las transiiones on la BV y la BC.A los resultados antes mostrados podríamos añadir estudios sobre el tiempo de vida[39℄ y sobre la fotorespuesta [40℄ en sustratos implantados on titanio.Puesto que el titanio es un entro profundo redutor del tiempo de vida de los porta-dores, su introduión en un sustrato debería ir aompañada de una reduión drástiaen esta magnitud. Sin embargo, al superarse el Límite de Mott esta apaidad de reom-binaión debería desapareer al haberse formado una banda, la BI. De auerdo on [39℄,una vez superado el Límite de Mott el tiempo de vida en las muestras es tanto mayoruanto mayor es la dosis de implantaión, y por tanto, uanto más arraigada está la for-maión de la BI. Aún así, estos valores se mantendrán por debajo de los tiempos de vidadel sustrato original. Las razones: dos en onreto. La primera es que aunque la CapaImplantada inluye a la Capa BI, no está onstituida úniamente por ella. Más allá de lazona donde se supera el Límite de Mott existe una región on altísimas onentraionesde átomos de titanio (olas de implantaión) que están atuando efetivamente omoentros de reombinaión. La segunda reside en el heho de que pese a la reristalizaiónmediante PLM la alidad ristalográ�a, sobre todo en las muestras de más altas dosis,no se llega a reuperar del todo presentando fases poliristalinas.Para �nalizar on la exposiión de este modelo y sus onseuenias onviene menionarlos resultados obtenidos en [40℄ que serían la onstataión de la existenia de fotorres-puesta sub-gap a través de medidas de ondutania. Para una temperatura de 90 K seobserva que una muestra on BI on una implantaión de titanio de dosis 1015 m−2 (porenima del Límite de Mott) presenta una fotorrespuesta para energías por debajo del gapsuperior a la de un sustrato de siliio sin implantar.6.4.2. Niveles de energía del titanio en el gap del siliioAntes de adentrarnos en las interpretaiones de nuestros propios resultados experi-mentales nos vamos a entrar un momento en las propiedades del titanio (interstiial)dentro de la red atómia del siliio. Conretamente en los niveles de energía a que dalugar dentro de su gap.En esenia el titanio es una impureza profunda anfótera, es deir, introdue nivelestanto aeptadores omo donadores. Conretamente hay doumentados uatro que se o-rresponden on diferentes estados de arga de los átomos de este elemento dentro de lared, y que analizaremos individualmente [41℄.Por un lado tenemos la on�guraión Ti−/0 a la que le orresponde un nivel de energía



6.4. Disusión 163de tipo aeptador muy super�ial, muy erano a la BC, entre Ec - 0.06 y Ec - 0.09eV [41,42℄. Tan erano a la BC que es prátiamente inativo desde el punto de vista dela reombinaión [3℄. Su Seión de Captura tomaría el valor de 5·10−14 m2 [41℄.En segundo lugar tendríamos Ti0/+ que introdue un nivel de tipo donador entre Ec -0.3 eV y Ec - 0.21 eV6 [25,41�43℄. El heho de ser un donador tan relativamente erano ala BC hae que se omporte en ierto modo omo un dopante super�ial, pudiendo llegaren sustratos p-Si a, inluso, ompensar el material y onvertirlo en tipo n. En lo querespeta a la Seión de Captura se le asoian distintos valores según la referenia queonsultemos. Para [25℄ este valor a 300 K es de 3·10−15 m2. Por su parte [41℄ le asignauna expresión que da uenta de su dependenia on la temperatura: σT = 2.6·10−17exp(-0.072/kT) m2; lo que implia un valor a 300 K de 9.2·10−18 m2. Por último, [43℄ hablade una Seión de Captura, independiente de la temperatura, de 1.01·10−14 m2.El terer nivel sería el orrespondiente a la on�guraión Ti+/++. Nuevamente unnivel donador, aunque en este aso erano a la BV. Conretamente entre Ev + 0.25 eVy Ev + 0.33 eV [25, 41�43℄. Como en el aso anterior, para la Seión de Captura nova a haber onsenso entre las diferentes referenias. En el aso de [25℄ se habla de unvalor de 1.7·10−17 m2 a 300 K, mientras que [43℄ a�rma que éste no es dependiente dela temperatura, siendo 1.55·10−15 m2.Por último tenemos al menos estudiado de los uatro, que se sitúa entre Ec - 0.51 y Ec- 0.55 eV [25,43℄. Para su Seión de Captura en [43℄ se habla de una ligera dependeniaon la temperatura, siendo su valor para 300 K de 2.01·10−16 m2.6.4.3. Interpretaión de nuestros primeros resultadosDando por bueno el modelo expuesto en la Seión 6.4.1 trataremos de dar una expli-aión oherente on él a los resultados del primer onjunto de medidas llevadas a abosobre las muestras, que se detallaron en la Seión 6.2. Este primer onjunto lo forman:las medidas I-V , todas las medidas C-V , las C-f, las dos primeras medidas TAS y lasmedidas on la ténia CVTT.Partiremos de las araterístias C-V medidas on una freuenia de la señal alternade 10 kHz a 80 K y a temperatura ambiente (Figura 6.10).Primero nos �jamos en las urvas a 80 K. Tomando omo referenia la muestra TSvemos ómo la apaidad para las muestras por debajo del Límite de Mott, BM1 y BM2,es algo menor y asi invariante on la polarizaión. La razón de esto la podemos extraer�jándonos en la urva I-V de la Figura 6.7 a esta temperatura. Responde prátiamentea un omportamiento óhmio (on un valor muy alto de resistenia), lo que justi�a losvalores de apaidad bajos, en ontraste on lo que ourre en TS uyo omportamiento esreti�ador. La apaidad de la muestra por enima del Límite de Mott, SM27, será, sinembargo, bastante mayor que en éstas. Aunque la presenia de una gran onentraión de6Hasta ahora habíamos tomado omo onvenio referir los niveles en el gap de los entros de reom-binaión aeptadores on respeto a la BC y de los donadores on respeto de la BV. Sin embargo, porvenir expresado de este modo en las referenias bibliográ�as y por failidad a la hora de ompararloon los niveles obtenidos on nuestras ténias de medida, todos referidos a la BC, mantendremos estanotaión.7Dejamos a SM1 al margen ya que no se dispuso de ella, y por tanto de sus araterístias, durante



164 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediatitanio en la unión del semiondutor on el metal predie un omportamiento óhmio, enla muestra SM2, de auerdo al Modelo Biapa on Desaoplo, se habrá formado una uniónreti�adora entre la Capa BI (tipo p) y el Sustrato (tipo n) uyos efetos se pueden vertanto en las urvas I-V (Figura 6.9) omo en las C-V (Figura 6.14(a)) a baja temperatura.Es esta unión la que sustenta los valores de apaidad tan altos.Nos entraremos ahora en las urvas a temperatura ambiente. En esta situaión lasmuestras por debajo del Límite de Mott superan en apaidad a la muestra testigo. Estose debe a que ahora estas muestras han pasado a presentar omportamiento reti�ador(Figura 6.7). En las muestras por enima del Límite de Mott ya no existe la barrerade potenial entre la Capa BI y el Sustrato, omo da uenta la urva a 300 K de laFigura 6.14(a). Sin embargo, la arga presente, y on�nada, en la BI es lo que le permitemantener estos altos valores de apaidad.Pasemos ahora al análisis de los primeros resultados que obtuvimos on la téniaTAS para estas muestras.Como ya vimos a través de la Figura 6.18, la araterizaión on esta ténia solo tienesentido en las muestras por debajo del Límite de Mott. La muestra testigo, omo es deesperar, no presenta indiios de la existenia de nivel profundo alguno en su interior. Enlas muestras sobre el Límite de Mott, de auerdo on la teoría de la BI [21℄, las impurezasde titanio dejan de ser reombinantes al formar la banda, por tanto, el no enontrarun omportamiento en las urvas G-T (un máximo) que re�eje la presenia de entrosprofundos en el gap avala diha teoría.Si nos entramos, dentro de la Figura 6.18, en las muestras por debajo del Límite deMott podemos observar un resultado �urioso�. La amplitud del máximo en G-T así omo,de forma equivalente, del salto de apaidad, que da lugar al punto de in�exión en C-T, sonesenialmente iguales en ambas muestras, pese a la diferenia en la dosis de implantaión.Este heho sugiere que la onentraión de niveles profundos reombinantes, originadospor el titanio, alanza un valor de saturaión, por lo que los átomos implantados restantesadoptarían una naturaleza no reombinante. Sería esta naturaleza la que llega a dominaruando se produe la transiión en el material por la superaión del Límite de Mott.Respeto a los niveles de energía obtenidos reordamos que se detetó uno en 205meV, respeto de la BC, para SM1, y otro en 278 meV para SM2. De lo ual podemosdeduir que uanto mayor es la dosis de implantaión a mayor profundidad en energía sesitúa el entro profundo. Puesto que [16,30℄ situaron la BI entre 360 y 380 meV (respetode la BC), vemos ómo la progresión de la posiión del nivel de energía que detetamos,introduido por el titanio, ontinúa según se aumenta la dosis de implantaión hastaestableerse en el valor en el que se forma la BI.Para terminar on este primer análisis de resultados abordaremos el realizado sobrelos obtenidos on la ténia CVTT. Úniamente para las muestras por debajo del Límitede Mott, por las razones ya omentadas en la Seión 6.3.2, y más onretamente parala muestra BM2.esta primera fase de interpretaión de resultados. Aunque se han añadido sus urvas a las �guras o-rrespondientes en pos de mostrar unos resultados lo más ompletos posibles. Como omentario generalse puede deir que esta muestra presenta un omportamiento similar al de SM2 pero que no llega a serompletamente el mismo. Pudiera deberse a que se enuentra en una situaión en la que la formaión dela BI todavía está en un estadio inipiente.



6.4. Disusión 165En las Figuras 6.31(a) y 6.31(b) podemos ver las araterístias CVTT orrespon-dientes a temperaturas en el rango en que apareen los máximos en las urvas G-T dela ténia TAS (160 y 200 K). La amplitud de la variaión del valor de apaidad a lolargo de la Rampa de tensión es tanto mayor uanto menor es el Tiempo de Emisiónonsiderado. Lo ual onuerda on la presenia de un nivel profundo en el gap.Ya para 240 K (Figura 6.32(a)) la forma de las urvas varía drástiamente. Apareeun máximo en C-V que se mueve haia los valores negativos de voltaje según el Tiempode Emisión ree. Este efeto es aún más pronuniado a 280 K (Figura 6.32(b)). Laexpliaión de este omportamiento parte de modelar la muestra (Ver Figura 6.39) omouna unión Shottky, formada por el metal de la ara frontal y la Capa Implantada, enserie on una homounión n+/n, formada por la Capa Implantada y el Sustrato.

Figura 6.39: Modelo iruital para las muestras por debajo del Límite de Mott.Cuando apliamos una tensión negativa a la muestra (en el ontato frontal), la uniónShottky queda polarizada en inversa, de modo que su apaidad asoiada, Cs, dereesegún el voltaje se haga más negativo. Por ontra, se estará polarizando en direta launión n+/n reiendo su apaidad, Cj, uando el voltaje varíe en ese mismo sentido.Con este modelo iruital uando medimos la apaidad de la muestra, Cm, estaremosmidiendo la omposiión en serie de las dos anteriores, es deir:
C−1

m = C−1
s + C−1

j (6.1)uyo valor estará dominado por la menor de ellas. La omponente Cs dominará para losvalores más negativos de tensión, mientras que Cj lo hará para los valores eranos a los0 V. La transiión en esta dominaión es lo que da lugar al máximo de apaidad queestamos tratando.Pero omo ya hemos diho, este máximo tiene una lara variaión de su posiión entensión on la variaión de la temperatura y el Tiempo de Emisión. A 240 K vemos ómosu movimiento haia tensiones más negativas es ligeramente dependiente del Tiempo deEmisión. A 280 K esta misma dependenia resulta ser muho más pronuniada. Este



166 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediaheho se puede expliar fáilmente teniendo en uenta que la emisión de arga por partede los niveles profundos es un proeso ativado térmiamente. Según la temperaturaaumenta, la tasa de emisón de los entros profundos ree rápidamente. Luego para unmismo Tiempo de Emisión la antidad de arga emitida será mayor a 280 K que a 240K. Esta arga emitida propiia mayores valores para Cs lo que desplaza el máximo haiavoltajes más negativos. De ahí el mayor desplazamiento de los máximos uanto mayor seala temperatura. Por otro lado, para una temperatura dada, a mayor Tiempo de Emisiónmayor antidad de arga se habrá emitido y, de nuevo, el pio resulta desplazado haiavoltajes más negativos. Lo ual explia el desplazamiento de los máximos haia tensionesnegativas según se inrementa el Tiempo de Emisión.Hasta aquí estaría justi�ado el movimiento del máximo a partir del ambio de Cs,que las variaiones de la temperatura y el Tiempo de Emisión onllevan. Sin embargo,no explia el desplazamiento de la región a la dereha del pio de la urva C-V, haiatensiones más negativas uando el Tiempo de Emisión ree, manteniendo la forma. Suorigen está en el heho de que el voltaje total apliado a la muestra se reparte entre lasuniones de manera diferente según sea el valor de Cs: tanto mayor sea esta magnitudmenor será la aída de tensión en la unión n+/n, lo que onlleva una disminuión delvalor de Cj para un mismo valor de la aída de tensión en la muestra en onjunto.Contemplemos, para lari�ar, los asos extremos. Con valores bajos para los Tiemposde Emisión y la temperatura, los niveles profundos asoiados a los átomos de titanio nohan podido emitir eletrones y permaneen neutros. Por tanto, la onentraión de por-tadores en la Capa Implantada es prátiamente igual que la existente en el Sustrato y lamuestra se omporta omo una unión Shottky onvenional (Figura 6.31). Para valoresaltos de temperatura y de Tiempos de Emisión, los entros profundos están ompleta-mente ionizados, inrementándose la onentraión de impurezas donadoras (N+
T i + N+

D)en la Capa Implantada, y en onseuenia la de portadores, hasta valores muy superioresa los del Sustrato. De este modo la muestra pasa a tener una unión Shottky en inversaon una apaidad muho mayor que la unión n+/n polarizada en direta. Este es el asode la Figura 6.32(b) para un Tiempo de Emisión de 5 ms. Para valores intermedios deTiempo de Emisión y de temperatura la respuesta de la muestra, omo es obvio, será unaombinaión de las dos anteriores.Para terminar, remarar que este omportamiento frente a la ténia CVTT no apa-reería en muestras por enima del límite de Mott. Audiendo una vez más a la Figura6.15(b) podemos ver que su apaidad no muestra variaión on el valor de polarizaión.El arater metálio de la Capa BI la hae omportarse omo un ondensador pasivo.Como onlusión podríamos deir que obtenemos una interpretaión de nuestros resul-tados que respalda el Modelo Biapa on Desaoplo. Por lo tanto nuestro trabajo puedeontribuir a reforzar su validez.6.4.4. Matizando la primera interpretaiónPero uando todo pareía apuntar en una misma direión omenzaron a surgir dis-repanias. El grupo GLDM empezó a probar sistemátiamente nuevos elementos on losque implantar (vanadio, ironio y romo) y diferentes energías de reoido PLM (0.6,0.8, 1 y 1.2 J/m2). Lo ual ondujo a resultados del todo inesperados.



6.4. Disusión 167Contrariamente a lo que dita la intuiión obtuvieron urvas de ondutania frente atemperatura on la posiión de su máximo8 dependiente del valor de la energía del reoidopero ompletamente independiente del elemento utilizado para implantar. Además semidieron urvas de movilidad frente a temperatura que mostraban un valor para estamagnitud en la Capa BI que es también independiente del elemento on el que se implanta.Todo ello uando lo que se esperaría sería que las araterístias de la BI dependieran enmayor medida del elemento implantado y no del reoido PLM.Pero los resultados que obtuvieron van aún más allá. Se puede onsiderar que elmeanismo de onduión entre la Capa BI y el Sustrato vendrá gobernado por la barrerade potenial existente entre ambas apas. Siendo su relaión on la temperatura y la alturade diha barrera (onretamente para la ondutania) de la forma:
G = G0 · e

−∆E/kT (6.2)donde ∆E es la altura de esa barrera, o energía de ativaión, y G0 un fator preexpo-nenial. Determinaron así mismo que el valor de ∆E tiene una dependenia direta onla energía del reoido PLM (deree según la energía del reoido aumenta) y no onel elemento implantado, lo ual, según el Modelo Biapa presentado en la Seión 6.4.1,aree de toda lógia. Se rea�rma, por tanto, la idea de que la posiión energétia dela hipotétia BI no estaría siendo estableida por el tipo de elemento introduido en elsustrato de siliio sino por la energía del reoido.Es en este punto donde hae ato de presenia la Regla Meyer-Neldel [44, 45℄ quemodela la dependenia, bajo iertas ondiiones, del fator preexponenial on respetoa la energía de ativaión en magnitudes on una relaión on la temperatura del tipodel que establee la Euaión 6.2. Conretamente esta dependenia (para el aso de laondutania) tendría la forma:
G0 = G00 · e

∆E/kTmn (6.3)donde Tmn es la Temperatura Meyer-Neldel9, de modo que kTmn sería la Energía Meyer-Neldel, y G00 sería un fator preexponenial asoiado a esta dependenia. Esta regla esonoida omo �ley de ompensaión termodinámia� [46℄ y su in�uenia ha sido dou-mentada en múltiples esenarios: en los valores de la orriente direta en diodos [47℄, enla orriente de saturaión inversa de élulas solares [46℄, en la orriente en osuridad endispositivos CCD de siliio [48℄... Su origen no está del todo laro y ha sido bastantedisutido. En [45℄ se trata de expliar a través de una distribuión partiular de trampasen las muestras. En [47℄ se meniona la posibilidad de que pudiera reaer en la varia-ión del Nivel de Fermi on la temperatura. Otros trabajos, omo por ejemplo [49℄, loasoian a proesos en los que la energía total de un evento individual la proporionanmúltiples exitaiones. Dada la variedad de situaiones en las que aparee esta regla essensato pensar que su expliaión no está ligada a un proeso en onreto sino que sub-yae en un fenómeno más fundamental omo es la Teoría Multi Exitation Entropy [50℄.8En la Figura 6.36(a) pudimos ver la presenia de un mínimo en las urvas de resistenia orrespon-diente a la transiión entre el estado de aoplo y de desaoplo de la Capa BI y el Sustrato. La posiión entemperatura de este mínimo tiene una relaión direta on la energía en la que se sitúa la BI en el gap delmaterial del sustrato [16℄. En medidas de ondutania, este mínimo en resistenia, tiene su equivalenteen forma de máximo.9Temperatura isoinétia para la que, dada una familia de urvas de la magnitud en uestión, todastendrán el mismo valor.



168 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaEsta teoría susribe la última expliaión expuesta, itada en [49℄. De este modo la Re-gla Meyer-Neldel tendría lugar en sistemas on desorden en los que para produirse unevento inluido dentro del proeso que se ajusta a esta regla se requerirá la aumulaiónde exitaiones.

Figura 6.40: La representaión en un plot semilogarítmio del valor del fator preexpo-nenial de la ondutania frente a la orrespondiente energía de ativaión da lugar aun ajuste lineal. (Figura edida por el Dr. Germán González-Díaz del grupo GLDM)Así pues, tenemos que la variaión de∆E on la energía de reoido PLM pudiera estarregida por la Regla Meyer-Neldel. Para omprobar esta posibilidad el grupo GLDM llevó aabo la representaión semilogarítmia de G0 frente a ∆E, para todas las implantaionesy reoidos utilizados, que podemos ver en la Figura 6.40. En ella se observa el ajusteasi perfeto a una reta, lo que india una relaión entre estas dos magnitudes que serige por la Euaión 6.3. De modo que se podrá a�rmar que existe un ierto desordenen la estrutura de las muestras que hae que el meanismo de onduión a travésde la unión de la biapa siga esta regla. Conretamente se obtienen los valores para
Tmn de 256 K y 224 K, on sus respetivos valores para la Energía Meyer-Neldel de 22meV y 19 meV10 Estas energías son del orden del valor obtenido en [48℄ para muestrasCCD de siliio: 25 meV. La similitud de los resultados en ontraposiión on la poarelaión de los proesos involurados en uno y otro aso da fuerza al heho de que esteomportamiento se explique mediante la Teoría Multi Exitation Entropy. En el aso delas muestras on BI se referiría a la neesidad de múltiples exitaiones, fonones, para queun portador promoione energétiamente y pueda superar la barrera de potenial entreapas. La Energía Meyer-Neldel estará asoiada a esas exitaiones elementales [51℄ queserán araterístias del sustrato onsiderado y, por tanto, su valor será, en el aso deestas muestras, el de los fonones de la red del siliio.El desorden menionado provendría muy probablemente de la región en la Capa Im-10Los primeros se re�eren a muestras on diferentes elementos implantados y diferentes energías dereoido. Los segundos a muestras implantadas on titanio on diferentes tratamientos térmios RTAtras el reoido PLM.



6.4. Disusión 169plantada en la que la ristalinidad no ha podido reuperarse ompletamente y que ontieneuna altísima onentraión del elemento implantado (aunque por debajo del Límite deMott). De este modo el alineamiento del Nivel de Fermi de la Capa BI on el del Sustratono sería determinante en el estableimiento de la barrera de potenial entre apas, sinoque se vería enmasarando por el efeto de esta región desordenada y que hará que elmeanismo de onduión a través de diha barrera siga la Regla Meyer-Neldel.Luego on todo lo expuesto hasta ahora podríamos deir que hay que empezar a asumirque los resultados que se obtuvieron en su momento podrían no tener ompletamente suexpliaión partiendo del Modelo Biapa on fenómeno de Desaoplo tal y omo se planteóa lo largo de las Seiones 6.4.1 y 6.4.3.En este ontexto fue en el que vimos interesante apliar sobre nuestras muestras laténia GTT en previsión de que, debido a este posible desorden en la Capa Implantada,pudieran apareer transitorios de ondutania, propios de estruturas de tipo MIS.Efetivamente, obtuvimos los transitorios de ondutania que ya mostramos en lasFiguras 6.33, 6.34 y 6.35, para las muestras por debajo del Límite de Mott. Fueron estosresultados los que nos animaron a realizar mediante la ténia TAS un estudio lo másexhaustivo posible de los niveles de energía presentes en el gap del siliio implantado.Quizás esta araterizaión ompleta de entros profundos pudiera arrojar luz sobre losmotivos de la apariión de los transitorios de ondutania y de forma más general sobrelas propiedades de la Capa Implantada y su desorden.
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Figura 6.41: Representaión grá�a de los valores de la Seión de Captura de los nivelesprofundos detetados en el gap frente a su Energía de Ativaión para BM1 y BM2.



170 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda IntermediaLos resultados fueron generosos, omo ya detallamos en la Seión 6.3.2, quedandotodos ellos re�ejados en la Tabla 6.2. Un primer vistazo nos alerta de la existenia deuna dependenia entre los valores de la Seión de Captura y los de la Energía de Ati-vaión on la que uanto mayor es la primera mayor resulta ser la segunda, y vieversa.Representando en un plot semilogarítmio los valores de la Seión de Captura frentea sus orrespondientes valores de Energía de Ativaión, para ada una de las muestrasanalizadas on esta ténia y ada una de las polarizaiones utilizadas, que podemos veren la Figura 6.41, obtenemos un ajuste a una reta prátiamente perfeto.
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V (V)(b) Seión de Captura frente a polarizaión.Figura 6.43: Representaión grá�a de los valores de la Energía de Ativaión y de laSeión de Captura frente a la polarizaión.La interpretaión ompleta de este extenso onjunto de resultados será iertamenteompleja y probablemente requerirá de medidas adiionales. Sin embargo, entrándonosen lo que tenemos podremos aventurar algunos omentarios.Para la muestra BM1 se observa un onjunto de valores para la Energía de Ativaiónentre 391 y 501 meV asoiados a máximos G-T de alta temperatura (para -7.5, -3, -2, -1 y0 V). En esta misma muestra también tenemos los valores asoiados a los máximos G-Tde baja temperatura que se distribuyen asi linealmente on la polarizaión (-3, -2 y -1V) lo que da la idea de la presenia en el gap de un quasi-ontinuo de niveles de energíaentre la BC y los 269 meV respeto de ella. Los restantes niveles de energía (los asoiados



172 Capítulo 6: Caraterizaión de sustratos on Banda Intermediaa -5 y -4 V) orresponderían a los máximos en G-T de alta temperatura que nos faltabanpor menionar. Estos, sin embargo, apareen asi alineados on los de baja temperatura.Esto podría estar representando la in�uenia de este quasi-ontinuo en algunos de losniveles disretos.En el aso de la muestra BM2 la situaión es similar. Tenemos un onjunto de nivelesde energía orrespondientes a máximos en G-T de alta temperatura (para -1.25, -1, -0.75y 0 V) que se sitúan entre 264 y 287 meV. Para los máximos de baja temperatura (queapareen en -1.25, -1 y -0.75 V) tenemos que sus orrespondientes niveles de energíavuelven a seguir una dependenia asi lineal on el ambio en la polarizaión, formandootro quasi-ontinuo de niveles entre la BC y los 129 meV respeto de ella. El resto deniveles, todos ellos orrespondientes a máximos de alta temperatura (para -2, -3, -4, -5y -7.5 V), ontinúan la alineaión de los anteriores desde 238 meV hasta 365 meV. Bienpudiera ser el efeto del quasi-ontinuo sobre los niveles disretos, omo en el aso deBM1, o quizás la extensión en energía de este quasi-ontinuo fruto del inremento en ladosis de implantaión.De auerdo a este primer examen de los resultados asoiados a los niveles profundosque detetamos on la ténia TAS se puede dar una justi�aión a la apariión de lostransitorios de ondutania. Sería el quasi-ontinuo de niveles de energía en la regiónerana a la BC el que los estaría provoando. El que solo se deteten a bajas temperaturasonuerda on esta eranía de dihos estados a la BC. Su apariión en un rango detemperatura mayor para BM2 que para BM1 pudiera expliarse a través de la menionadaposible extensión en energía del quasi-ontinuo en la primera de ellas.Retomemos ahora, para onluir on esta revisión de la primera interpretaión deresultados, la representaión de la Seión de Captura frente a la Energía de Ativaión dela Figura 6.41. Su ajuste omo una reta nos hae pensar en la Regla Meyer-Neldel [49,51℄.Puesto que la relaión de la tasa de emisión de un nivel profundo on la temperatura vienedada por [36℄:
et(T ) = σT vthNC · e−ET /kT (6.4)estaríamos ante una magnitud on una dependenia on la temperatura y una Energíade Ativaión de la forma de la de la Euaión 6.2. Por tanto, la dependenia lineal de laSeión de Captura, σT , on la Energía de Ativaión, ET , nos sugiere la apariión de laRegla Meyer-Neldel en las araterístias de los niveles de energía presentes en el gap delas muestras. Al menos en las que están por debajo del Límite de Mott. Así tendríamosque:

σT = σTT · eET /kTmn (6.5)donde σTT = 1.831·10−20 m2, kTmn = 15 meV y Tmn = 176 K. Valores eranos a lospresentados por el grupo GLDM aun habiéndolos obtenido por una vía que ontemplaun proeso ompletamente diferente.Desde la perspetiva de que la aptura y la emisión de un portador por parte de unnivel profundo involura la emisión y absorión, respetivamente, de múltiples fonones[52℄, la existenia de desorden en la Capa Implantada de las muestras podría ser lo queestuviera dando lugar a que los niveles de energía que surgen sigan la Regla Meyer-Neldelen lo que a distribuión de sus Energías de Ativaión y Seiones de Captura se re�ere.



6.5. Conlusiones 1736.5. ConlusionesLa uestión que aquí se nos plantea ahora es, ¾qué podemos extraer omo onlusión�nal para esta línea de investigaión tras los inonvenientes enontrados al Modelo Biapaon Desaoplo, expuestos en la Seión 6.4.4, uando a priori pareía que su solidez noalbergaba duda alguna?Basándonos en nuestros últimos resultados (las medidas obtenidas on la ténia GTTy el análisis detallado heho on la ténia TAS) sí podemos a�rmar on rotundidad unaosa: que las muestras de siliio implantadas on titanio son, tanto desde el punto devista estrutural omo desde el punto de vista de sus estados energétios, muho másomplejas de lo que se había onsiderado a priori. Abundar en un futuro en el estudiode estas muestras, para la obtenión de más informaión sobre los niveles energétiospresentes en el gap, usando las ténias TAS y CVTT, y para intentar desentrañar laintrinada forma de los transitorios de ondutania, ayudará a forjar una imagen máslara de las araterístias de éstas.Pero sin lugar a dudas el resultado que más puertas abre de ara al futuro es el haberobtenido por una vía ompletamente diferente a la seguida por el grupo GLDM (y ala mayoría de los estudios en este sentido) una prueba de los efetos del desorden enlas araterístias de las muestras. Esta vía onsistió en la onstataión de que la ReglaMeyer-Neldel se umple en la distribuión de los niveles de energía en el gap introduidospor los átomos de titanio implantados.
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Capítulo 7Conlusiones
El optimismo es la dotrina o reenia de que todo es hermoso, inluido lo feo,que todo es bueno, espeialmente lo malo,y que todo lo que es inorreto, es orreto.�Ambrose G. Biere�Una vez ha sido expuesto todo el material relevante elaborado a lo largo de la rea-lizaión de esta Tesis, llega el momento de intentar visualizar qué podemos extraer detodo él. Esta re�exión la plasmaremos a ontinuaión en forma de onlusiones �nales ylíneas de futuro que podrían desarrollarse a partir de ellas. Para este �n nos �jaremospor separado en ada una de las tres líneas de investigaión desarrolladas.Comenzando por la primera de ellas, la que involura la araterizaión de élulassolares desde el punto de vista de su distribuión super�ial de e�ienia, podemos des-taar:

• El equipo de medida PMK fue montado y on�gurado on éxito, alanzándosesu ompleta funionalidad a través de la apliaión PMK-v2.0.vi, desarrollada enLabVIEW, que permite el ontrol entralizado de todos sus detalles desde un PCpor parte del operador de la ténia de medida (Ténia de Fotoorriente).
• Se solventaron los problemas surgidos en las medidas relaionados on la ontami-naión lumínia, mejorando el aislamiento del equipo y midiendo úniamente porlas nohes, y on la extraión de la orriente fotogenerada de la muestra, utilizandolaa de plata para la interonexión de todas las pistas de la ara superior de ésta.
• Se obtuvieron las araterístias I-V de todas y ada una de las muestras proporio-nadas por Yohkon (élulas solares ompletamente proesadas), basadas en sustratostanto m-Si omo s-Si.
• También se obtuvieron los mapas de fotoorriente y e�ienia de estas muestras.En los primeros se observa una relaión direta entre la fotoorriente generada porla muestra y la longitud de onda del haz luminoso on que estemos iluminando, aigualdad de potenia óptia inidente, que es oherente on el heho de que a mayor179



180 Capítulo 7: Conlusioneslongitud de onda mayor número de fotones omponen diho haz, y por tanto mayorantidad de pares eletrón-hueo pueden ser generados. En los segundos vemosplasmadas las diferenias en e�ienia a lo largo de la super�ie de la élula solar,así omo zonas puntuales en las que esta magnitud ae por la presenia de algúntipo de defeto. En de�nitiva, la ténia de medida paree ser apta para llevar aabo la araterizaión deseada sobre élulas solares.
• Los resultados en e�ienia de las muestras s-Si son onsiderablemente mejores quelos obtenidos para las muestras m-Si. Este resultado es algo que sería de esperardada la mayor alidad ristalográ�a de las primeras, y por tanto la menor preseniade defetos y de reombinaión de portadores debida a ellos.
• Quedarían abiertos un par de retos para el futuro. Por un lado haer una interpre-taión más profunda de los resultados obtenidos en los mapas de fotoorriente ye�ienia. Por otro, intentar medir muestras que posteriormente pudieran ser ana-lizadas mediante las ténias de araterizaión elétria de defetos para así poderhaer estudios omparativos entre diferentes zonas de las obleas: de la relaión entresus valores de e�ienia y la presenia de defetos en ellas.Continuando on la segunda línea, que se entra en araterizar defetos e impurezasen sustratos -Si de diferentes naturalezas: m-Si, ml-Si y qm-Si; tenemos que:
• Se ha puesto a punto todo un repertorio de ténias de araterizaión elétriasrenovando los equipos involurados en ellas y desarrollando apliaiones, en el en-torno de programaión LabVIEW, para su ontrol por parte del operador de éstas.Se inluyen tanto ténias de medida de araterístias elétrias básias, omo dearaterizaión de defetos. Éstas son:

◦ IVTvar: permite obtener urvas I-V a diferentes temperaturas.
◦ CVTvar: proporiona urvas C-V y G-V para un barrido en temperatura.
◦ CfTvar: proporiona urvas C-f y G-f para un barrido en temperatura.
◦ CVfvar: realiza un barrido para la freuenia de la señal alterna y para adavalor mide las araterístias C-V y G-V de la muestra.
◦ CVTvar1MHz1: obtiene urvas C-V a diferentes temperaturas utilizando elCapaímetro Analógio Boonton 72B uya freuenia de la señal de exitaiónes de 1 MHz.
◦ TAS: ténia de Espetrosopía Térmia de Admitania, que permite arate-rizar entros profundos en la mitad del gap erana a la banda de mayoritarios.
◦ CVTT: Ténia de Transitorios de Capaidad-Voltaje, que nos proporiona lasaraterístias de los entros profundos presentes dentro de una región espaialde las muestras.
◦ DLTS: ténia de Espetrosopía de Transitorios de Niveles Profundos, que dala posibilidad de araterizar entros profundos en todo el anho del gap.1En realidad, para esta ténia nos hemos servido del software de ontrol ya disponible en el laboratoriodel GCME desarrollado en HP-VEE.
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• La apliaión de las ténias �onvenionales� (IVTvar, CVTvar, CfTvar y CVT-var1MHz) sobre las muestras proporionadas por DC Wafers Investments (porio-nes de obleas de siliio destinadas a la fabriaión de élulas solares) y metalizadaspor GdSoptronlab, nos dio una primera visión del omportamiento de éstas, asíomo de los valores que sería aonsejable que adoptaran las magnitudes elétriasen la apliaión de las ténias de araterizaión de defetos.
• Las diferentes muestras m-Si, ml-Si y qm-Si fueron estudiadas a través de la téniaTAS para la deteión de los defetos e impurezas presentes en ellas. Pese a ser unode los objetivos marados iniialmente, las ténias DLTS y CVTT no pudieron serapliadas sobre estas muestras debido a su mala respuesta a la freuenia de 1 MHzpara la señal de exitaión, utilizada por éstas, y a sus altos valores de orrientede fugas en ontinua. Quedaría pues omo posible objetivo para el futuro onseguirmuestras que dispongan de ontatos metálios de mayor alidad, siendo inlusouno de ellos óhmio en vez de reti�ador. Esto podría quizás evitar los obstaulosmenionados en la apliaión de estas ténias.
• Las medidas realizadas a través de la ténia TAS arrojaron las siguientes onlu-siones:

◦ Se identi�a la presenia de átomos de hierro en todas las muestras, tanto ensu versión interstiial omo preipitados en defetos extensos (FGs y disloa-iones), en una onentraión erana a la del dopado de éstas (4·1015-1016m−3).
◦ En las muestras m-Si paree dominar la versión preipitada del hierro aunquetambién se mani�esta su versión interstiial, lo que se tradue en la deteiónde dos niveles de energía.
◦ En las muestras ml-Si predomina la versión interstiial del hierro.
◦ En las muestras qm-Si, que no dejan de ser un híbrido ente las m-Si y lasml-Si, se deteta una u otra variedad de hierro en funión de la polarizaiónutilizada, es deir, en funión de la región espaial de la muestra en la que nossituemos durante la araterizaión.

• La gran antidad de hierro presente en todas las muestras, independientemente dela naturaleza de su sustrato, es lo que hae que los valores de e�ienia obtenidosen las élulas solares basadas en éstos sean muy pareidos en todos los asos. Ladiferenia entre las basadas en m-Si y en ml-Si, de en torno a un 0.3%, podría,sin embargo, deberse al tipo de entro que predomina en ada uno de los asos,siendo para m-Si más profundo y por tanto más ativo desde el punto de vista de lareombinaión no radiativa. Las mejoras realmente relevantes (1-1.5%) se onsiguenpor la posibilidad de apliar sobre los sustratos ml-Si tratamientos super�iales detexturizado alalinos, en vez de áidos, que sobre las muestras m-Si no puedenapliarse, y que reduen la re�etania de la muestra inrementando de ese modosu e�ienia.Y ya para terminar tenemos la terera línea de investigaión, orientada haia la ara-terizaión de sustratos sobre los que se busa rear la BI dentro del gap del semiondutor,de la que podemos extraer:
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• Se hizo neesaria la puesta a punto de la ténia GTT, a mayores de las ya on-�guradas en la línea anterior, para registrar los transitorios de ondutania quepudieran darse en las muestras.
• La araterizaión mediante las ténias �onvenionales� (IVTvar, CVTvar, CfTvary CVTvar1MHz) permitió determinar los valores más adeuados a utilizar para lasmagnitudes elétrias en las ténias de araterizaión de defetos: TAS, CVTT yGTT; apliadas sobre las muestras proporionadas por el grupo GLDM (sustratos-Si hiperdopadas on titanio). Estas medidas también nos sirvieron de punto departida para onoer el omportamiento de este tipo muestras ante exitaioneselétrias y térmias.
• Las primeras medidas hehas on las ténias TAS y CVTT estuvieron en on-ordania on el Modelo Biapa on fenómeno de Desaoplo planteado para estasmuestras por el grupo GLDM.
• La realizaión de un estudio más amplio por parte del GLDM nos indujo a realizarnuevas medidas que mostraron la existenia transitorios de ondutania en lasmuestras disponibles, así omo una on�guraión de niveles de energía en el gapdel siliio muho más ompleja de lo iniialmente esperado y uya distribuión seajusta a la Regla Meyer-Neldel.
• El heho de haber obtenido en los útimos ompases de la Tesis los resultados men-ionados en el punto anterior, y que por lo tanto no han tenido la oportunidad deser analizados a fondo, abre las puertas de par en par a futuros trabajos que siganon el estudio de este tipo de muestras y que traten de desentrañar de una maneramás onluyente qué es lo que hay realmente en el interior de éstas.Así pues, llegados a este punto, reemos haber mostrado la apaidad de las téniasde araterizaión disponibles en el laboratorio del GCME para estudiar estruturas ymateriales novedosos en el ampo de las élulas solares. De modo que el objetivo prinipalestableido de araterizar defetos en materiales semiondutores apliados al desarrollode este tipo de dispositivos estaría ampliamente umplido. Además, de ara al futuro,quedan abiertas muhas vías de trabajo a través de las uales poder seguir haiendoaportaiones en lo que se re�ere al desarrollo de dispositivos fotovoltaios de mayor alidady e�ienia.



Apéndie AInstrumentos de medida
La inlusión de este apéndie tiene omo �nalidad enumerar y mostrar los diferentesinstrumentos de medida involurados en los montajes experimentales que se detallaron enel Capítulo 3. No nos extenderemos demasiado de modo que se presentará alguna imagendel equipo, sus araterístias más reseñables y se indiarán las referenias bibliográ�asdonde se puede ampliar la informaión sobre ada uno de ellos.A.1. PCOrdenador de sobremesa equipado on el Sistema Operativo Windows 7, el entornode desarrollo LabVIEW 2013 y la tarjeta GPIB National Instruments PCI-GPIB/LP.Todo lo neesario para desempeñar su funión de ontrol en la utilizaión de las téniasde medida ejeutando su apliaión asoiada. Podemos verlo en la Figura A.1.

Figura A.1: Ordenador de sobremesa denominado omo PC en los montajes experimen-tales. 183



184 Apéndie A: Instrumentos de medidaA.2. Criostato Oxford Instruments Spetrostat DNCriostato de nitrógeno líquido on un rango de funionamiento en temperatura deentre 77 K y 500 K [1℄. Dispone de una resistenia de platino alibrada y una resisteniaalefatora en la ámara de alojamiento de la muestra para determinar la temperatura ala que se enuentra ésta y para aumentar su temperatura, respetivamente. Se muestraen la Figura A.2.

Figura A.2: El Criostato.A.3. Controlador de Temperatura Oxford IntrumentsITC502Equipo enargado de monitorizar y ontrolar la temperatura a la que se enuentrala muestra en el Criostato [2℄. Interpreta los valores proporionados por la resistenia deplatino del Criostato para determinar la temperatura atual, y atúa sobre la resisteniaalefatora, según se le requiera. Podemos apreiar este equipo en la Figura A.3.



A.4. Sistema de Caraterizaión Keithley 4200-SCS 185

Figura A.3: El Controlador de Temperatura.A.4. Sistema de Caraterizaión Keithley 4200-SCSEl Keithley 4200-SCS, que podemos ver en la Figura A.4, es un sistema basado enla arquitetura PC de modo que integra en diferentes ranuras de expansión tarjetason ometidos de lo más variado: SMU s para la obtenión de araterístias I-V deontinua, unidades CVU para medidas de impedania on múltiples freuenias, unidadesosilosopio apaes de realizar las funiones de este tipo de dispositivos...; y que serángestionadas por apliaiones software ejeutadas en el entorno Windows que inorpora elequipo [3�6℄. Cada unidad puede ser utilizada de forma individual o en onjunión onalguna otra, y ada una tiene unas espei�aiones onretas, en funión de su tarea ydel modelo que se haya deidido montar.

Figura A.4: El Sistema de Caraterizaión Keithley 4200-SCS.



186 Apéndie A: Instrumentos de medidaA.5. Analizador de Parámetros HP 4155BEl ometido fundamental de este equipo es la obtenión de araterístias I-V deontinua [7, 8℄. Una vez obtenidas permite múltiples análisis a partir de ellas. Podemosver su panel frontal en la Figura A.5. Su rango de trabajo se enuentra entre 10 fA y 100mA para orrientes y 2 µV y 100 V para tensiones.

Figura A.5: El Analizador de Parámetros HP 4155B.A.6. Eletrómetro Digital Keithley 617Este equipo está pensado tanto para medir magnitudes elétrias: tensión (de 10 µVa 200 V), orriente (de 0.1 fA a 20 mA), arga (de 10 fC a 20 nC) y resistenia (de 0.1
Ω a 200 GΩ); así omo para apliar una tensión ontinua de polarizaión (desde -102 Vhasta +102 V en pasos de 50 mV) [9℄. La Figura A.6 nos lo muestra.

Figura A.6: El Eletrómetro Digital.



A.7. Analizador de Impedanias Agilent 4294A 187A.7. Analizador de Impedanias Agilent 4294AComo su propio nombre india este equipo desempeña la labor de analizar impedan-ias, es deir, araterizar su valor, proporionárnoslo en una de las múltiples formasdisponibles (|Z|-θ, R-X, Cp-Gp...) y �nalmente realizar iertos análisis que nos pudieranser de utilidad [10�12℄. Su panel frontal nos permite on�gurar todo esto y lo podemosver en la Figura A.7. Los rangos en las magnitudes de las medidas son: para la freueniaentre 40 Hz y 110 MHz , para la polarizaión en ontinua entre -40 V y +40 V y para laamplitud de la señal alterna entre 5 mVrms y 1 Vrms.

Figura A.7: El Analizador de Impedanias Agilent 4294A.A.8. Generador de Pulsos HP 81104ANos proporiona una señal pulsada entre dos valores, dentro del rango ±10 V, de entre1 mHz y 80 MHz de freuenia [13, 14℄. Podemos ver su panel frontal en la Figura A.8.

Figura A.8: El Generador de Pulsos.



188 Apéndie A: Instrumentos de medidaA.9. Capaímetro Analógio Boonton 72BTodo un lásio en la tarea de medir apaidad, pero lave en algunas de nuestrasténias por su reduido tiempo de respuesta de 50 µs [15℄. Dispone de una señal alternade exitaión �ja de 1 MHz y 15 mVrms de amplitud. Permite polarizar la muestra amedir a través de su entrada BIAS (hasta ±600 V en modo diferenial) y proporionalos valores medidos de apaidad en forma de tensión por su salida ANALOG OUT. Surango de medida se sitúa entre 0.01 pF y 3000 pF. Se muestra en la Figura A.9.

Figura A.9: El Capaímetro Analógio.A.10. Generador de Señal HP 33120AProporiona todo tipo de formas de onda: sinusoidales, uadradas, diente de sierra,de forma arbitraria... [16,17℄ De entre 100 µHz hasta 15 MHz de freuenia, para el asoonreto de señales sinusoidales. Siendo los límites en amplitud de entre 50 mVpp a 10Vpp. Lo mostramos en la Figura A.10.

Figura A.10: El Generador de Señal.



A.11. Osilosopio Digital Tektronix TDS5052 189A.11. Osilosopio Digital Tektronix TDS5052Este equipo, que podemos ver en la Figura A.11, omo se dedue de su nombre, es unosilosopio digital, que onsta de 2 anales on un anho de banda de 500 MHz y unatasa máxima de muestreo de 5 GS/s [18, 19℄. Nos permite la visualizaión de diferentesseñales durante las medidas, aunque el papel por el que podríamos destaarlo es por elserviio que nos presta al haer aesibles desde el PC, vía GPIB, los valores de señalesprovenientes de equipos analógios que no disponen de esta funionalidad.

Figura A.11: El Osilosopio Digital.A.12. Ampli�ador Lok-in EG&G PARC 5210Otro de los elementos lave (Ver Figura A.12) en alguna de nuestras ténias de medidapor su apaidad de trabajar a bajas freuenias on reduidos niveles de ruido [20℄.Conretamente su rango de freuenia de trabajo se enuentra entre 0.5 Hz y 120 kHz,fuera del alane de otros equipos destinados a medir apaidad y ondutania. Laintegraión de un DSP en su interior lo onvierte en un equipo de naturaleza digital.
Figura A.12: El Ampli�ador Lok-in digital.



190 Apéndie A: Instrumentos de medidaA.13. Ampli�ador Lok-in EG&G 5206Su naturaleza analógia, al no basarse en un DSP, lo va a haer útil, en sustituióndel EG&G PARC 5210, en determinadas irunstanias [21℄. En este aso el rango defreuenias de funionamiento de que dispondremos será inluso más amplio: 0.2 Hz a200 kHz. Aunque se verá más afetado por el ruido. Lo vemos en la Figura A.13.

Figura A.13: El Ampli�ador Lok-in analógio.A.14. Preampli�ador FEMTO DLPCA-200El dispositivo que podemos ver en la Figura A.14 es el enargado de haer la onversiónde señal de orriente, proedente de la muestra, a señal de tensión, que se le suministraal Ampli�ador Lok-in a su entrada [22℄, on una ierta ganania K. Esta ganania eson�gurable entre los valores 103 y 1011 V/A.

Figura A.14: El Preampli�ador.A.15. Fuente de Tensión Continua Promax FAC-662BÚtil omo fuente de alimentaión seundaria, es deir, no atúa diretamente en lamedida, sino que proporiona la tensión de alimentaión requerida por el Sumador (VerFigura A.15). Puede proporionar hasta 30 V de tensión y suministrar 1 A de orriente.
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Figura A.15: La Fuente de Tensión Continua.A.16. SumadorSe enarga de sumar los valores de señal que se introduzan por sus dos terminalesde entrada (Ver Figura A.16(a)). Generalmente esta suma involurará una señal de ten-sión alterna (exitaión) y otra ontinua (polarizaión). Su implementaión se basa enel esquema iruital, ampliamente onoido, basado en un ampli�ador operaional (VerFigura A.16(b)).

(a) Vista de sus terminales de entrada y salida. (b) Vista del montaje interno.Figura A.16: El Sumador.A.17. Combinador AC-DCSu ometido es el mismo que el del Sumador1, pero se basa en un esquema iruitalompletamente diferente, un esquema pasivo basado en un ondensador y una resistenia.1Salvo que en este aso es requisito impresindible que una de las señales sea alterna y la otra ontinua,y que ada una de ellas se introduza por el terminal de entrada orrespondiente.



192 Apéndie A: Instrumentos de medidaDe ahí que en algunos asos lo sustituya omo elemento ombinador de las señales alternay ontinua, y que en otros no pueda siquiera ser utilizado. Lo podemos ver en la FiguraA.17(a) y su esquema iruital en la Figura A.17(b).

(a) Vista de sus terminales de entrada y salida. (b) Vista del montaje interno.Figura A.17: El Combinador AC-DC.
A.18. PMKAl PMK listo para realizar medidas podemos verlo omo un únio equipo uya estru-tura aparee re�ejada en la Figura A.18. Sin embargo, también se puede presentar omouna on�guraión de los elementos individuales que lo forman. A lo largo de esta seiónnos entraremos en presentar las araterístias partiulares de ada uno de ellos.

Figura A.18: Imagen del montaje del PMK.



A.18. PMK 193A.18.1. Medidor de Potenia Newport Power Meter 2936-CTiene la apaidad para monitorizar la potenia óptia proedente de dos fotodiodosdiferentes ya que dispone de dos anales [23℄. Podemos ver una imagen de su panel frontalen la Figura A.19.

Figura A.19: El Medidor de Potenia.A.18.2. Fotodiodo Newport 818-SLEs el dispositivo que �tradue� la señal óptia en una señal elétria que el Medidor dePotenia interpreta estableiendo su valor de potenia [24℄. Su rango de funionamientose sitúa entre los 400 y 1100 nm. Podemos verlo junto on sus onexiones y �jaiones enla Figura A.20.

Figura A.20: El Fotodiodo.



194 Apéndie A: Instrumentos de medidaA.18.3. Multímetro Digital Keithley 195APermite medir magnitudes elétrias tal omo: tensión de ontinua, resistenia, tensiónalterna, orriente ontinua, orriente alterna e inluso temperatura a través de medidassobre una resistenia de platino alibrada [25℄. Lo vemos en la Figura A.21.

Figura A.21: El Multímetro Digital.A.18.4. Láser Thorlabs LDM 405Emite un haz monoromátio de luz violeta de 405 nm on una potenia nominal de4 mW [26℄. Ver Figura A.22.
Figura A.22: El Láser de 405 nm.A.18.5. Láser Researh Eletro-Optis Helium-Neon Laser 33361Emite un haz monoromátio de luz verde de 543 nm on una potenia nominal de1.5 mW [27℄. Ver Figura A.23.
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Figura A.23: El Láser de 543 nm.A.18.6. Láser Researh Eletro-Optis Helium-Neon Laser 30989Emite un haz monoromátio de luz roja de 633 nm on una potenia nominal de 2mW [28℄. Ver Figura A.24.
Figura A.24: El Láser de 633 nm.A.18.7. Divisor de HazNewport Broadband Beam Sampler 10B20NC.1Divide un haz de luz transmitiendo prátiamente toda la potenia, siendo la antidadre�ejada <0.75% para un ángulo de inidenia de 45o [29℄. Su rango de longitud de ondade trabajo es de 440 nm a 700 nm. Podemos verlo en su soporte en la Figura A.25.

Figura A.25: El Divisor de Haz.A.18.8. Espejo Newport Broadband Metalli Mirror 10D20ER.1Re�eja un haz de luz inidente on unas pérdidas menores del 7% dentro de su rangode longitud de onda de trabajo: 450 nm a 700 nm [30℄. Podemos verlo en su soporte en



196 Apéndie A: Instrumentos de medidala Figura A.26.

Figura A.26: El Espejo.A.18.9. Lente Visible Ahromati Doublet Lens PAC040AR.14Formada por una doble lente planoonvexa y on un rango de longitud de onda detrabajo de 430 a 700 nm [31℄. Podemos verla en su soporte en la Figura A.27.

Figura A.27: La Lente.A.18.10. Controladores de Movimiento High Speed LTA Motori-zed Atuator LTA-HSSe muestran en la Figura A.28 y permiten haer movimientos en un eje de hasta 45mm de reorrido, on un paso superior o igual a 0.1 µm y a una veloidad de inluso 5mm/s [32℄.
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Figura A.28: Los Controladores de Movimiento.A.18.11. Elementos de FijaiónSon los omponentes que forman la estrutura que garantiza que todos los otros ele-mentos del montaje experimental estén oloados en el sitio y en la posiión que deben.Ver Figura A.29.

Figura A.29: Los Elementos de Fijaión.
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